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— rozpuszczalno$¢ domieszki w Mg (% atom.) — kryterium
rozpuszczalnos$ci,

— roztwor staty aluminium w magnezie,

— roztwor staly chromu w aluminium,

— roztwor staty wanadu w aluminium,

— gestoéé, kg/m®,

— faza eutektyczna zawarta mikrostrukturze stopow magnezu
(Mg7Al),

—czas, s,

— napre¢zenia normalne jednostkowe, MPa,

— stosunek granicy rozpuszczalnosci pierwiastka w fazie
stalej do granicy jego rozpuszczalnosci w fazie cieklej —
kryterium rozdziahu,

— predko$¢ obrotowa, obr/min,

— predko$¢ obrotowa, obr/min,

— roéznica temperatury, w metodzie ATD pomiedzy
temperaturg rejestracji wybranych punktow
charakterystycznych w°C,

— wydtuzenie wzgledne, %,

— znormalizowany stop magnezu zgodny z PN-EN
1753:2001,

— analiza termiczna i derywacyjna,

— znormalizowany stop magnezu zgodny z PN-EN
1753:2001,

— proces odlewania bezposredniego w technologii odlewania
tiksotropowego (j. ang. Direct Squeeze Casting),

— pierwsza pochodna temperatury po czasie T, w metodzie
ATD: krzywa derywacyjna, krzywa krystalizacji, szybko$¢
stygniecia stopu, kinetyka procesu w°C/s,

— druga pochodna temperatury po czasie T, w metodzie ATD:
dynamika procesu krystalizacji
(dla punktu charakterystycznego) w°C/s?,

—modut Younga, GPa,

— system mikroanalizy rentgenowskiej
(j. ang. Energy Dispersive x-ray Spectroscopy),

—twardo$¢ w skali Brinella,

— stopy magnezu o wysokiej czystosci (j. ang. High Purity),

— odlewanie pod wysokim ci$nienieniem
(j. ang. High Pressure Die Casting),

— proces odlewania posredniego w technologii odlewania
tiksotropowego (ang. Indirect Squeeze Casting),
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— odlewanie pod niskim ci$nieniem
(j. ang. Low Pressure Casting),

— $redni btad catkowity (j. ang. Mean Absolute Error),

— nierownowagowa mi¢dzymetaliczna faza bogata w Cri V,

— nierownowagowa mi¢dzymetaliczna faza bogata w V,

— programowalna szczelina dla wigzki pierwotne;j
w dyfraktometrii rentgenowskiej
(j. ang. Programmable Divergence Slit)

— kwadrat wspotczynnika korelacji wielowymiarowej,

— parametry chropowatosci powierzchni, um,

— pierwiastki ziem rzadkich,

(j. ang. Rare Earth Elements),

— wytrzymato$¢ na rozcigganie, MPa,

— umowna granica plastycznosci, MPa,

— promien atomowy rozpuszczalnika, A,

— promien atomowy substancji rozpuszczane;j, A,

— system nieniszczacych badan jakosci odlewow
promieniami Rentgena,

— odlewanie w procesie prasowania w stanie cieklym
(j. ang. Squeeze Casting),

— odchylenie standardowe
(j. ang. Standard Error of Estimation),

— odlewanie w stanie stato-ciektym
(j. ang. Semi Solid Casting),

— odlewanie wspomagane super podcisnieniem
(j. ang. Super Vacuum Assisted Die Casting),

— temperatura w°C, w metodzie ATD: tA — temperatura stopu
magnezu wyznaczona dla punktu A, tB — temperatura stopu
magnezu wyznaczona dla punktu B, itd.,

— temperatura przemiany eutektycznej,°C,

— temperatura likwidus,°C,

— temperatura solidus,°C,

— stopy magnezu o ultrawysokiej czystosci
(j. ang. Ultra—High—Purity),

— wspolczynnik wielkosci promienia atomowego, %,

— odlewanie ci$nieniowe wspomagane podcisnieniem
(j. ang. Vacuum Assisted Die Casting),

— tangens nachylenia prostej interpolacyjnej pomiedzy punk-
tami charakterystycznymi, w metodzie ATD: dynamika
procesu krystalizacji weC/s?.



STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wybrane aspekty technologii precyzyjnego odlewa-
nia stopéw magnezu o podwyzszonych wlasciwo$ciach w formach ceramicznych.

Przedstawione wyniki badan dotyczg mozliwosci otrzymywania odlewow ze
stopow magnezu o podwyzszonych wlasciwosciach mechanicznych i tribologicznych
w technologii wytapianych modeli. Poprawe wlasciwosci stopéw magnezu
uzyskano w wyniku opracowania sktadu chemicznego nowych stopéw magnezu
w oparciu o znormalizowane stopy AM60 i AZ91 oraz parametrow ich krystali-
zacji stosujgc intensywne studzenie form ceramicznych. W pracy przedstawiono
wpltyw dodatkéw chromu lub/i wanadu na mikrostrukture, charakterystyczne
krzywe ATD oraz wlasciwosci mechaniczne oraz tribologiczne badanych stopow.
Dodatkowo przedstawiono wyniki badan dotyczace opracowania innowacyjnej
technologii nanoszenia inhibitor6w na wewnetrzne $ciany formy ceramicznej,
ktorych zastosowanie pozwolilo na wykonanie odlewow pozbawionych wad
powierzchniowych.

Czes¢ pierwsza monografii obejmuje rozdziaty 1-5, ktore zawierajg analize
aktualnego stanu wiedzy dotyczaca stopéw magnezu, wptywu poszczegdlnych
pierwiastkow na ich mikrostruktur¢ i wlasciwosci. Przedstawiono technologie
topienia magnezu i jego stopdw wraz ze sposobami wytwarzania atmosfery
ochronnej. Nastgpnie przedstawiono najczgsciej stosowane technologie odlewni-
cze wykorzystywane do wytwarzania odlewow ze stopow magnezu. W tej czesci
pracy zwrdocono szczegolng uwage na technologic wytapianych modeli pod katem
otrzymywania odlewdw ze stopéw magnezu.

W drugiej czesci, w rozdziatach 6-11, przedstawiono cel, teze i zakres pracy
oraz autorskie wyniki badan dotyczace opracowania skladow chemicznych
nowych stopéw magnezu o podwyzszonych wlasciwosciach mechanicznych
i tribologicznych w odniesieniu do znormalizowanych stopow AM60 i AZ91.
Przedstawiono graficzny model krystalizacji nowych stopow magnezu.

W rozdziale 7 przedstawiono analiz¢ doboru dodatkow stopowych, przedsta-
wiono technologie wytwarzania form ceramicznych wraz z wynikami wplywu
inhibitor6w na stan powierzchni odlewow ze stopow magnezu. Przedstawiono
wyniki badan wptywu dodatku chromu lub/i wanadu na wybrane krzywe charak-
terystyczne ATD oraz mikrostrukture badanych stopoéw. Przeprowadzono analize

wptywu sktadu chemicznego na rodzaj powstawania faz w nowo opracowanych
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stopach. Zbudowano model krystalizacji nowo opracowanych stopéw magnezu.
Przedstawiono wiasciwosci mechaniczne oraz tribologiczne nowo opracowanych
stopow. Przedstawiono wyniki optymalizacji sktadu chemicznego nowo opracowa-
nych stopéw pod katem wtasciwosci mechanicznych i tribologicznych.

W rozdziale 8 zaprezentowano wyniki symulacji komputerowych, ktore
pozwolity na dobdr parametréw technologii intensywnego studzenia nowo opra-
cowanych stopow. Dla nowo opracowanych stopow o optymalnych sktadach
chemicznych przedstawiono wyniki badan wptywu intensywnego studzenia odle-
wow w formach ceramicznych na wybrane krzywe charakterystyczne ATD,
mikrostrukture oraz wlasciwosci mechaniczne.

W rozdziale 9 zaprezentowano wyniki wdrozenia wynikéw badan do wytwa-
rzania odlewow z nowo opracowanych stopéw magnezu o podwyzszonych
wlasciwosciach w warunkach produkcyjnych Spoétdzielni Pracy ,,Armatura”
w Lodzi. Zaprezentowano wyniki symulacji komputerowych, ktére umozliwity
dobor parametrow technologicznych do zastosowania intensywnego studzenia
wykonanych odlewow z nowo opracowanych stopow wytworzonych w warun-
kach przemystowych. Wyniki wykonanej proby przemystowej potwierdzily, ze
zastosowanie nowo opracowanych stopdw magnezu pozwala uzyskaé¢ wysokoja-
kosciowe odlewy w technologii wytapianych modeli.

Praca zakonczona jest rozdziatami 10 i 11, ktore stanowig podsumowanie
zrealizowanych badan pozwalajacych na otrzymywanie z nowo opracowanych
stopow odlewow na czgsci maszyn o podwyzszonych wlasciwosciach mechanicz-
nych i tribologicznych.

Zwrdcono tutaj szczegdlng uwage na, wigzaca w swym zatozeniu, mozliwos¢
otrzymania odlewow na cze$ci maszyn w formach ceramicznych ze stopoéw
magnezu w technologii precyzyjnego odlewania metodg wytapianych modeli
charakteryzujacych si¢ w stanie lanym podwyzszonymi wlasciwosciami mecha-

nicznymi oraz tribologicznymi.



1. WSTEP

W ostatnich latach w Unii Europejskiej (UE) coraz wigkszy nacisk ktadziony
jest na ochrong srodowiska migdzy innymi przez eliminacje emisji CO- do atmosfery.
Dotyczy to przede wszystkim obszaréow energetyki, jak rowniez transportu.
Restrykcje UE opublikowano w pracach [1-3]. W zakresie transportu samochodo-
wego tendencje konstrukcyjne sg ukierunkowane na stosowanie silnikow o matej
pojemnosci (j. ang. downsizing) posiadajacych stosunkowo duzg moc, ktére emi-
tuja znacznie mniej zanieczyszczen dzigki zastosowaniu nowych technologii [4].
Wielu producentow redukuje wielko$¢ rozmiaréw i1 pojemnosci silnika poprzez
redukcje ilosci cylindrow, dodajac urzadzenia zwigkszajace moment obrotowy
(pobudzajace), stosujac turbodotadowania oraz nowoczesne technologie bezpo-
sredniego wtrysku paliwa. Zmniejszenie liczby cylindrow redukuje ilosé
powierzchni tarcia w silniku, zwigkszajac tym samym jego wydajnos¢ [5, 6].
Ponadto zmniejszenie wielko$ci silnika powoduje mniejszg mas¢ pojazdu, co
rowniez jest bardzo istotne z punktu widzenia zuzycia paliwa, zwigkszajac efek-
tywno$¢ pojazdu mierzona wigkszym zasiggiem oraz mniejszg emisjag CO, do
atmosfery. Redukcja catkowitej masy pojazdu (j. ang. mass reduce) jest drugim
kluczowym zagadnieniem konstruktorow wspotczesnych pojazdow, polegajacym
na zastepowaniu materiatow o duzej gestosci na rzecz materiatow lekkich (j. ang.
lightweight). Obnizanie masy pojazdow jest najbardziej optacalnym sposobem na
zmniejszenie zuzycia paliwa oraz emisji gazéw cieplarnianych z sektora trans-
portu. Ocenia si¢, ze wyeliminowanie 10% masy catkowitej pojazdu poprawia
zuzycie paliwa w zakresie 7-10%. Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢,
ze kazdy kilogram zmniejszonej masy w pojezdzie spowoduje redukcje dwu-
tlenku wegla o okoto 20 kg [7].

Podobne trendy polegajace na odcigzaniu masy widoczne sg w przemysle
lotniczym oraz kosmonautyce poprzez poszukiwanie nowych rozwigzan maja-
cych na celu znalezienie mozliwos$ci zmiany elementéow konstrukcyjnych ze
stopéw aluminium na materialy o znacznie mniejszej masie. Zmniejszenie masy
konstrukcji kadtuba, uktadu i elementow wngtrza o 30% pozwoli na wzrost zdol-
nosci operacyjnej o 10%, jak rowniez spowoduje zmniejszenie bezposrednich
kosztow o 10% i wreszcie zmniejszenie zuzycia paliwa o 10%, co pozwoli na
zmnigjszenie oddziatywania na srodowisko w odniesieniu do emisji zanieczyszczen,

jak rowniez hatasu [8].
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Materialy zazwyczaj stosowane w pojazdach samochodowych oraz statkach
powietrznych to m.in. stal, zeliwo oraz stopy lekkie, przede wszystkim stopy
aluminium. Gesto$¢ stali wynosi okoto p = 7,8 g/cm’, gestosé zeliwa w zaleznoéci
od gatunku wynosi p = 6,8-7,7 g/cm’, natomiast ggsto$¢ stopéw aluminium
wynosi okolo p = 2,7 g/em®. W ostatnich latach coraz czesciej w przemysle
motoryzacyjnym stosuje si¢ stopy magnezu, ktorych gestos¢ jest 4,3 razy mniej-
sza od gestosci stali oraz 1,5 razy mniejsza od stopow aluminium i wynosi okoto
p = 1,8 g/em®. Stopy magnezu charakteryzuja si¢ gorszymi wlasciwosciami me-
chanicznymi oraz ograniczonym zakresem temperatury pracy w poréwnaniu do
powszechnie stosowanych materialdow w przemysle motoryzacyjnym, lotniczym
oraz kosmonautyce [9, 10], co powoduje, ze ich zastosowanie jest ograniczone.
Najczesciej stopy magnezu sg stosowane na m.in.:. obudowy skrzyn biegow,
elementy konstrukcyjne siedzen, kokpitow, stelaze kierownic, elementy karoserii,
obrecze kot (felgi) oraz realizowane sg prace nad lekkimi blokami silnikow
stosowanymi w przemys$le motoryzacyjnym [11-13]. Pomimo stosunkowo
niskich wlasciwosci, ktorymi charakteryzuje sie magnez i jego stopy, ich produkcja
oraz sprzedaz na rynkach swiatowych caty czas wzrasta. Najwiekszym producentem
oraz eksporterem magnezu oraz jego stopoéw sa Chiny. Z raportu przedstawionego
ze sprzedazy wynika, ze jest to materiat przysztosciowy [14]. Na rysunku 1 przed-
stawiono tendencje wzrostu eksportu z Chin magnezu i jego stopu w kilotonach
(kT) w latach 2008-2016.

1200

1000

800

| Magnez
| Stopy magnezu
400 -

200 -

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

lata

Rys. 1. Eksport magnezu i jego stopow z Chin w latach 2008-2016 [14]
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1. Wstep

Poprawienie wlasciwo$ci mechanicznych stopéw magnezu wymaga prowa-
dzenia interdyscyplinarnych badan w obszarze projektowania i doboru skladu
chemicznego, optymalizacji sktadow chemicznych, jak rowniez badan ich mikro-
struktury, morfologii, technologii odlewniczych, obrobek cieplno-chemicznych,
cieplno-plastycznych oraz badan korozyjnych. Za pomocg tak realizowanych
badan bedzie mozliwe otrzymanie w przysztosci lekkiego, funkcjonalnego mate-
riatu, ktory bedzie charakteryzowat si¢ stosunkowo wysokimi wlasciwosciami

mechanicznymi, odpornoscia na zuzycie oraz odpornoscig korozyjna.
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2. WPROWADZENIE

2.1. Magnez i jego stopy

Magnez ze wzgledu na stosunkowo niskie wlasciwosci jako metal nie znaj-
duje praktycznego zastosowania, dlatego w aplikacjach przemystowych znajduja
zastosowanie jego stopy [15-17]. Whasciwosci mechaniczne magnezu w stanie
lanym wynoszga odpowiednio: wytrzymato$¢ na rozcigganie Ry, wynosi 80-120 MPa,
granica plastycznosci okoto R.=20 MPa, wydtuzenie A =4-6%, a twardo$¢ okoto
30 HBW [17, 18]. Wiasciwosci stopow magnezu sg uzaleznione od skladu
chemicznego oraz technologii otrzymywania odlewow. Najczesciej spotykanymi
pierwiastkami wchodzacymi w sktad stopow magnezu sg aluminium, cynk, man-
gan, krzem, cyrkon oraz metale ziem rzadkich, ktore tworza pi¢¢ podstawowych
grup stopow magnezu [8, 17, 19].

Oznaczenia komercyjnych stopdw magnezu bazujg na kodzie literowym
okreslajacym ich sktad chemiczny, w ktéorym dwie pierwsze litery oznaczaja
podstawowe sktadniki stopowe. W tabeli 1 przedstawiono oznaczania literowe,
ktore reprezentuja poszczegolne — gtéwne sktadniki wehodzace w sktad stopow
magnezu [8, 20].

Tabela 1. Oznaczenia literowe gtownych sktadnikoéw wchodzacych w sktad
stopow magnezu [8, 20]

Litera kodu Pierwiastek
aluminium
bizmut
miedz
kadm
metale ziem rzadkich
zelazo
magnez
tor
fosfor
cyrkon
lit
mangan
nikiel
otow
srebro
chrom
krzem
cyna

Hln|BO R |Z LR = |(T|QH|m | T|Q|wm|>
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2. Wprowadzenie

A Itr
Y antymon
Z cynk

W zaleznosci od sktadu chemicznego wyrdznia si¢ kilka podstawowych pod-
grup stopdw magnezu [17, 19-22]. Podstawowym podziatem stopéw magnezu jest
podziat na stopy zawierajace oraz niezawierajace w swoim sktadzie aluminium.

Najczesciej stosowane sg stopy na bazie systemu Mg—Al, w sktad tej grupy
wchodzi Mg—Al-Zn (nalezacy do serii stopow AZ) i Mg—Al-Mn (seria AM).
Stopy te charakteryzuja si¢ staba odpornoscia na petzanie, co powoduje ze takie
materiaty nie nadaja si¢ do stosowania powyzej 120°C. Inng grupa stopdéw zawie-
rajacych aluminium sg stopy: Mg—Al-RE (seria AE) z dodatkiem pierwiastkow
ziem rzadkich (ang. RE lub REE), Mg—Al-Sr (seria AJ), Mg, Al, Ca, Sr (seria
AxJ), ktore charakteryzuja si¢ lepsza odpornoscia na petzanie, poniewaz w ich
mikrostrukturach wystepuja inne fazy powstale na granicach ziarna na skutek
wprowadzenia dodatkéw stopowych, takich jak: AI-RE, Al-Sr lub Al-Ca, ktore
sg stabilnymi zwigzkami o stosunkowo wysokiej temperaturze topnienia. Maksy-
malna temperatura pracy tych stopow nie przekracza 180°C [17].

Najczesciej spotykane sa nastepujace grupy stopdw magnezu zawierajace
w swoim sktadzie aluminium:

Mg-Al,

Mg-Al-Ca-RE,

Mg—Al-Mn,

Mg—AI-RE,

Mg—Al-Sr,

Mg—Al-Zn,

Mg—Al-Zn—Mn,

Mg—Zn—-Al-Ca.

Wsrod stopoéw niezawierajacych aluminium najczesciej spotykane sg stopy
magnezu zawierajace Zr stopy, takie jak Mg—Zn—Zr (seria ZK), Mg—Nd-Y—-Zr
(seria WE), Mg—Ag-Nd—Zr (seria QE), Mg—Gd—Nd-Zr (Elektron 21), Mg—Zn—RE—
Zr (seria ZE), Mg—Th—Zr. Stopy te sa stosowane glownie do odlewania grawitacyj-
nego, a ich maksymalna temperatura pracy wynosi okoto 300°C. Dodatki pierwiast-
kow ziem rzadkich RE znacznie poprawiajg plastycznos$¢, odporno$¢ na pelzanie

1 zwigkszaja wytrzymato$¢ w podwyzszonej temperaturze [25, 26].
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Najczesciej spotykane sa nastepujace grupy stopOw magnezu niezawierajacych
w swoim sktadzie aluminium:

Mg—Mn,

Mg—Si,

Mg—Zr,

Mg—Zn—Zr,

Mg-RE—Zr,

Mg—RE—Zn

Mg-Ag— REZr,

Mg-Y-RE-Zr.

W pracy [17] wyr6zniono grupy stopoOw magnezu zawierajace tor, ktory
ze wzgledu na ich radioaktywne oddziatywanie sg wycofywane z uzytku przemy-
stowego. Do tych stopow naleza:

Mg-Th—Zr,

Mg-Th—Zn—Zr,

Mg-Ag-Th-RE—Zr.

Do zastosowan w podwyzszonej temperaturze wynoszacej powyzej 200°C
wykorzystywane sg stopy magnezu niezawierajace w swoim sktadzie aluminium.
Gloéwnymi sktadnikami tych stopow sa: cyrkon, metale ziem rzadkich, srebro oraz
tor [17, 25-29]. W komercyjnych stopach magnezu wystepuja w nieznacznych
ilosciach miedz, nikiel, zelazo i kobalt, ktore zwigkszaja sktonnos¢ do korozji,
poprzez wydzielanie zwiazkéw katodowych w trakcie ich krzepnigcia. Wptyw
poszczegdlnych dodatkow stopowych na wlasciwosci stopdw magnezu doktadnie
opisano w rozdziale 2.2 niniejszej monografii.

W nowo opracowywanych stopach magnezu dazy si¢ do minimalizacji albo
wrecz eliminacji tych pierwiastkow ze sktadu chemicznego poprzez wytwarzanie
stopow o wysokiej czystosci HP-Mg lub ultrawysokiej czystosci UP-Mg [17,
30-32]. Stopom lekkim o osnowie magnezu stawia si¢ wysokie wymagania
eksploatacyjne, ktore obejmuja zwigkszong odpornos¢ na pelzanie, lepsza
plastyczno$¢ i lepsza wytrzymato$¢. Podwyzszenie wiasciwosci mechanicznych
stopOw magnezu wymaga w przysztosci prowadzenia szeregu interdyscyplinarnych
badan w obszarze projektowania i doboru sktadu chemicznego, optymalizacji
sktadow chemicznych, badan ich mikrostruktury, morfologii, technologii
otrzymywania, obrobek cieplno-chemicznych, cieplno-plastycznych oraz badan

korozyjnych. W pracach [17, 23, 24] opisano kierunki rozwoju stopéw magnezu
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ze wzgledu na wlasciwosci mechaniczne oraz technologie otrzymywania, ktore

schematycznie przedstawiono na rysunku 2.

Wytrzymato$¢ na pelzanie
Wytrzymato$¢ w wysokiej temperaturze
Wytrzymatos¢ wiasciwa Plastyczno$¢

Stopy superiekkie, wysoka wytrzymalo$¢  Oprgbka termomechaniczna TMT

Formowanie natryskowe - Rt
Mg-Ag-RE-Zr
CE22 EQ21
(max 200-250°C)

Mg-Ag-RE-Zr odlewanie
CE22 EQ21 cisnieniowe
HPDC

Mg-Si (max 200-250°C)
Mg-Al-Ca (-RE)

Mg-Li-X

Mg-Al-Ca-X odlewanie

Mg-RE-Zn-Mn grawitacyjne
max 200°C)
Mg-A-RE
AE42 obrobka
(max 175°C)
\, - ”
Mg-Al-Si
AS 21
(max 150°C) v
g S Wytrzymatosé
Mg-AlMn /  MgAkZn na petzanie

AM60 AZ91 )
s - bogiets’ E-modut sprezystosci
M = rozszerzalno$¢ cieplna
zuzycie

Rys. 2. Kierunki rozwoju stopéw magnezu [23, 24]

2.2. Rola dodatkéw stopowych w stopach magnezu

W rozdziale 2.1 opisano podzial stopow magnezu ze wzgledu na wystepujace
dodatki stopowe z og6lna charakterystyka ich zastosowan. Wprowadzone dodatki
stopowe w rézny sposob wplywaja na wlasciwosci stopow magnezu. Najczesciej
spotykanymi dodatkami stopowymi komercyjnych stopéw magnezu sa przede
wszystkim aluminium, cynk i mangan.

Aluminium tworzy z magnezem uktad fazowy z eutektyka w temperaturze
437°C, ktory sktada si¢ z roztworu statego anmg, mieszaniny eutektycznej oy 1 fazy
mi¢dzymetalicznej y(Mgi7Ali2). Wystgpowanie fazy Mgi7Al; powoduje zwigk-
szenie twardosci, wytrzymatosci na rozcigganie Ry, w stopach magnezu. Wraz ze
wzrostem st¢zenia aluminium wzrasta granica plastycznosci oraz lejnosc¢, zmniej-
sza si¢ skurcz odlewniczy, ale stop wykazuje tendencje do tworzenia mikroporo-
watosci. W stopach odlewniczych stezenie glinu zawiera si¢ w granicach 1,6-10%
[33]. W stopach do obrobki plastycznej maksymalna ilo§¢ aluminium nie powinna
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przekracza¢ 9% [15, 17, 34]. Wystepujaca faza Mg7Alix jest nietrwalg
w podwyzszonej powyzej 120°C [8, 17], ktora réwniez powoduje pekanie na
gorgco [35]. Z tego powodu stosowalno$¢ tych stopdw na czgsSci maszyn jest
ograniczona.

Cynk z magnezem tworzy w temperaturze 340°C uktad fazowy z eutektyka,
ktory sktada si¢ z roztworu stalego amg oraz roztworu statego wtdrnego
B(Mg7Zn3), ktoéry w temperaturze 312°C ulega eutektoidalnemu rozktadowi na
mieszaning omg oraz roztworu statego wtornego y(MgZn) [17, 36]. Wystepowanie
cynku podobnie jak aluminium powoduje zwigkszanie wytrzymatos$ci na rozcia-
ganie oraz granicy plastycznosci w temperaturze otoczenia. W stopach odlewniczych
stezenie cynku zawiera si¢ w granicach 0,2-6,5% [33]. Do stopéw magnezu z cyn-
kiem sg réwniez wprowadzane inne dodatki, takie jak cyrkon, metale ziem rzadkich
w celu uzyskania jeszcze wyzszych wlasciwo$ci mechanicznych [8, 17]. Cynk
zwigksza lejnos¢ stopu [8], jak rowniez ogranicza niekorzystny wpltyw zelaza,
niklu oraz miedzi, ktore sg przyczyna korozji stopow magnezu [8, 17, 37, 38].

Mangan jest pierwiastkiem, ktory wystepuje prawie we wszystkich stopach
magnezu i jego stezenie w odlewniczych stopach zazwyczaj zawiera si¢ w granicach
0d 0,1 do 0,75% [33]. [lo$¢ manganu, ktéry moze by¢ dodawany jest ograniczona
stosunkowo niska rozpuszczalnoscia w magnezie. Stopy handlowe zawierajace
mangan rzadko zawierajg ponad 1,5% wagowych, w obecnosci aluminium, stata
rozpuszczalno$¢ manganu jest ograniczona do okoto 0,3% wagowych [39].
Maksymalne st¢zenie tego pierwiastka moze wynosi¢ do 2,5% [17]. W grupie
stopéw Mg—Al wchodzi w sktad réznych faz miedzymetalicznych. Mangan w nie-
znacznym stopniu poprawia granic¢ plastycznosci, zwicksza odporno$é na pelzanie
oraz zwigksza twardos¢ stopow zawierajacych aluminium. Wptywa korzystnie na
spawalno$¢ stopdw magnezu. Mangan ogranicza niekorzystny wplyw zelaza,
ktory jest przyczyng korozji stopéw magnezu w szczegolnosci w stopach zawieraja-
cych aluminium [8, 15, 17]. W stopach tych tworzy si¢ faza Alg(Mn, Fe)s, ktora po-
prawia odporno$¢ na korozj¢ poprzez usunigcie czgstek Fe z stopu magnezu [40, 41].

Lit jest pierwiastkiem charakteryzujacym si¢ niska gestoscig, ktora wynosi
0,536 g/cm’ [42]; dzieki tej wtasciwosci jest traktowany jako dodatek obnizajacy
gestose stopow magnezu. Wpltywa on na obnizenie wytrzymalo$ci na rozcigganie,
powodujac jednoczesnie wzrost plastycznos$ci. W nielicznych stopach odlewni-
czych stezenie litu zawiera si¢ w granicach od 0 do 0,2% [33]; spowodowane to

jest miedzy innymi jego wysokg ceng [17, 39].
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Beryl jest pierwiastkiem tylko nieznacznie rozpuszczalnym w magnezie.
Wprowadzenie do stopu magnezu okoto 0,001% powoduje zmniejszenie tendencji do
utleniania powierzchni stopionego metalu podczas topienia, odlewania 1 spawania.
Moze by¢ z powodzeniem stosowany na odlewy ci$nieniowe i stopdw przerobio-
nych plastycznie [17, 39]. Beryl wprowadzony do stopdw magnezu zapobiega
jego zapalaniu, co jest bardzo istotne z punktu widzenia technologicznego [44].

Cyna w stopach magnezu tworzy faz¢ Mg>Sn, ktéra wptywa na poprawg pla-
stycznosci stopu oraz powoduje zmniejszenie tendencji stopu magnezu do pgknigé
w czasie obrobki plastycznej [17, 45, 46].

Cyrkon ma silny wptyw na rozdrobnienie ziarn stopow magnezu. Dodawany
jest do stopdw zawierajgcych cynk, metale ziem rzadkich, tor lub kombinacji tych
pierwiastkow, w ktorych powoduje silne rozdrobnienie ziarn do chwili graniczne;j
rozpuszczalnosci w ciele statym. Jednak nie moze by¢ stosowany do stopow
magnezu zawierajacych takie pierwiastki jak: Al, Mn, Si, Fe, Ni, Co, Sn i Sb,
poniewaz jego dzialanie jest nieskuteczne, gdyz tworzy z nimi trwate zwiazki,
w wyniku czego zostaje usuniety z roztworu stalego. Ponadto cyrkon tworzy fazy
migdzymetaliczne z innymi pierwiastkami obecnymi w stopie, takimi jak: wegiel,
azot, tlen i wodor [17, 39, 47, 48].

Itr posiada stosunkowo wysoka rozpuszczalno$¢ w magnezie (12,4%). Do
stopéw magnezu dodawany jest z metalami ziem rzadkich w celu podwyzszenia
odpornosci na petzanie w temperaturze 300°C. Wystepuje jako dodatek stopowy
stopow komercyjnych WES54 1 WE43 w stezeniu 4-5,5% Y, ktorym nadaje dobre
wlasciwosci w podwyzszonej temperaturze do okoto 250°C [17, 39]. Wprowa-
dzony do stopéw magnezu powoduje wzrost wytrzymatosci na rozcigganie
[49, 50], a w dodatku z cerem wplywa na poprawe granicy plastycznosci [51, 52].
Itr w prowadzony do stopu magnezu wptywa réwniez na rozdrobnienie jego mi-
krostruktury [53].

Krzem wprowadzony do stopéw magnezu poprawia lejnos¢ stopu, w stanie
ciektym. Jezeli w stopach magnezu wystepuje zelazo, jego obecno$¢ zmniejsza
odpornos¢ na korozje stopow magnezu [17, 39]. Jego obecnos¢ powoduje zmiang
sprezystosci stopu magnezu oraz wzrost twardosci [8]; wraz ze wzrostem stgzenia
krzemu w stopie wzrasta wytrzymalo$¢ na rozcigganie, ale maleje wydluzenie
wzgledne stopow. Obecnos¢ w stopie magnezu krzemu zwigksza odporno$é na
petzanie w podwyzszonej do 250°C temperaturze [54]. Graniczna warto$¢ st¢zenia

krzemu w odlewniczych stopach magnezu wynosi 0,5% [33].
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Metale ziem rzadkich (RE) — najczesciej stosowane w stopach magnezu sg
to zwigzki tzw. miszmetalu albo dydymu. Miszmetal jest mieszaning metali ziem
rzadkich zawierajaca ok. 50% Ce (ceru), pozostala cze$¢ stanowig gldwnie
La (lantan) i Nd (neodym), natomiast dydym jest mieszaning ok. 85% Nd i 15%
Pr (prazeodymu) [17, 39]. W najczesciej spotykanych stopach magnezu metale
ziem rzadkich wystepuja jako mieszaniny ceru, lantanu, neodymu oraz prazeo-
dynu [55, 56]. Wprowadzane do stopow magnezu dodatki RE podzielone sg
na dwie grupy: lekkie i ciezkie. Do grupy dodatkéw lekkich nalezg takie
pierwiastki, jak: Ce, Pr, Pm (promet). Natomiast do grupy dodatkéw cig¢zkich
naleza: Er (erb), Dy (dysproz), Gd (gadolin) [52, 55]. Dodatki metali ziem rzad-
kich znacznie poprawiaja plastycznos¢, odporno$¢ na petzanie, zwickszajg wy-
trzymato$§¢ w podwyzszonej temperaturze [17, 25, 26, 39, 57], jak roéwniez
zmniejszajg porowato$¢ w odlewach [17, 56]. W odlewniczych stopach magnezu
stezenie RE zawiera si¢ w granicach od 0 do 4,4% [33].

Miedz jesli wystepuje w ilosci przekraczajacej 0,05% wagowych, to nieko-
rzystnie wplywa na odpornos¢ korozyjng stopéw magnezu [17, 39, 58]. Jej obec-
nos$¢ zwigksza wytrzymato$¢ w wysokiej temperaturze [17, 39] oraz w wyniku
powstania fazy Mg,Cu powoduje podwyzszenie twardo$ci stopow magnezu [59].
W odlewniczych stopach magnezu st¢zenie miedzi moze wynosi¢ nawet do 3% [33].

Nikiel, podobnie jak zelazo, miedz, kobalt, wyst¢pujgc nawet w matych
ilosciach zmniejsza odporno$é na korozj¢ stopéw magnezu [17, 39, 57]. W od-
lewniczych stopach magnezu stezenie niklu moze zawiera¢ si¢ w zakresie
0,01-0,03%, ale dla maksymalnej odpornosci na korozje jego stezenie nie
powinno przekraczaé 0,005% [17, 33, 39].

Srebro polepsza wlasciwosci mechaniczne oraz wytrzymato$¢ na petzanie
stopéw magnezu zawierajacych RE lub RE i Th, ktoére nie zawieraja w swoim
sktadzie chemicznym aluminium. Poprawa wlasciwosci mechanicznych nastepuje
w wyniku utwardzenia wydzieleniowego [17, 33, 60]. W odlewniczych stopach
magnezu stezenie srebra moze zawierac si¢ w zakresie 1,3-3% [17, 33, 39].

Tor zwigksza wytrzymato$¢ na petzanie stopéw magnezu w temperaturach
do 370°C dzigki wystepujacej fazie Mg The [52]. Najczesciej spotykane sa stopy
zawierajace okolo 2-3% toru w potaczeniu z cynkiem, cyrkonem lub manganem.
Tor poprawia spawalno$¢ stopdw zawierajacych cynk [17, 39], ale ze wzgledu
na jego radioaktywne oddzialywanie stopy te sa wycofywane z uzytku przemy-

stowego [17].
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Wapn jest dodatkiem niewystepujacym w stopach magnezu, pelni funkcje
pomocnicze przy topieniu stopdw magnezu. W warunkach przemystowych jest
dodawany w bardzo matych ilosciach i jest specjalnym sktadnikiem stopowym,
ktory pelni podwdjna role: po dodaniu do stopow odlewniczych bezposrednio
przed odlewaniem, zmniejsza utlenianie w stanie stopionym, jak rowniez podczas
obrobki cieplnej, co zwicksza zdolnos¢ do walcowania blach magnezu. Dodatek
wapnia nie powinien przekracza¢ 0,3%, poniewaz blacha magnezowa bedzie
podatna na pgkanie w trakcie spawania [17, 39]. Aktualnie prowadzone badania
wykazuja, ze wapn wprowadzony do stopow magnezu przyczynia si¢ do powsta-
wania stabilnego w wysokiej temperaturze zwigzku Mg,Ca, ktéry moze poprawic¢
odpornos¢ na petzanie i odporno$¢ na utlenianie przy podwyzszonej temperaturze
[61-63]. Wprowadzony do stopdw z cynkiem powoduje tworzenie si¢ fazy potrdjnej
CaMgsZns, opisywanej rowniez jako CasMgxZn,s—x, ktora wptywa na zwigkszenie
mikrotwardo$ci stopdw magnezu [64].

Zelazo, podobnie jak nikiel, miedz, kobalt, wystepujac nawet w matych
ilosciach zmniejsza odpornos¢ na korozje stopéw magnezu [17, 39, 57]. W sto-
pach magnezu z manganem tworzy fazy Al-Mn—Fe, ktore na granicy z faza o,
inicjuja korozje w wyniku dziatania ,,mikro — galwanicznego” [65, 66]. W odlew-
niczych stopach magnezu st¢zenie Zelaza moze maksymalnie wynosi¢ 0,05%,
ale dla maksymalnej odpornosci na korozj¢ jego st¢zenie nie powinno przekraczac
0,005% [17, 33, 39].

W tabeli 2 przedstawiono wpltyw poszczegdlnych dodatkow stopowych na

zmian¢ odpowiednich wlasciwosci stopow magnezu.

Tabela 2. Wplyw poszczegolnych dodatkow stopowych na wlasciwosci stopow
magnezu [8, 27, 32, 58]

Wiasciwosc¢ Dodatek stopowy — pierwiastek

wytrzymato$¢ na rozcigganie Al, Li, Mn, Y, metale ziem rzadkich, Th, Zn
twardos¢ Al, Si

Ag (tylko z dodatkiem RE), Ag (z
dodatkiem Th bez dodatku Al, Mn), Y, Ce,

wytrzymato$¢ na rozcigganie
w podwyzszonej temperaturze

Cu
wydhuzenie, plastycznos¢, zdolnosc Li 7r In
ksztaltowania plastycznego T
o . Ag (tylko z dodatkiem RE), Ca, Mn, RE,
wytrzymato$¢ na pelzanie Si Th.Y. 7r
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Tabela 2 (cd.)

rozdrobnienie ziarna, rozdrobnienie

Ca, Mn, Zn, Zr, Ce Y, Nd, Si, Zr, RE

mikrostruktury

spawalnos¢ Mn, Th
modut sprezystosci Si, Be
lejnosc Al, Zn
redukcja utleniania cieklego stopu Be
redukcja skurczu podczas krzepnigcia Sr

odporno$¢ korozyjna:
wplywaja na pasywacj¢ powierzchni
zwigkszajg odpornos¢ korozyjng

Al, Be, Si, Ge, Ga, P, Th
Mn, Ga, Zn, Ca, V, Ti, Zr
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3. TECHNOLOGIE ODLEWANIA STOPOW MAGNEZU
3.1. Topienie magnezu i jego stopow

Magnez i jego stopy w odréznieniu do stopéw aluminium, nie ma tendencji
do tworzenia ciaglej, nieprzepuszczalnej warstwy tlenkowej na lustrze stopionego
stopu, ktora ogranicza dalsze utlenianie, w zwigzku z tym faktem stopy magnezu
tworza luzna, przepuszczalng powtoke tlenkowa na stopionej powierzchni metalu.
Pozwala ona na przemieszczanie si¢ tlenu w glab kapieli, ktory inicjuje proces
spalania cieklego stopu ponizej warstwy tlenkowej znajdujacej si¢ na jego
powierzchni. W celu eliminacji tlenu oraz reakcji spalania w trakcie topienia
magnezu i jego stopéw niezbedne jest stosowanie atmosfery ochronnej. Atmos-
fer¢ ochronng wytwarza si¢ zazwyczaj dzigki stosowaniu gazow ochronnych lub
przez zastosowanie odpowiednich zwigzkoéw chemicznych — topnikéw (ang. flux)
[66, 67, 98]. Zadaniem topnikéw stalych, ktorymi zazwyczaj sg zwiazki soli za-
wierajgce CaF, jest przede wszystkim wytworzenie atmosfery ochronnej lub/i
dziatanie rafinujace [98].

Jednym z najczesciej stosowanych zwiazkow wystepujacych w gazach do
wytwarzania atmosfery ochronnej sg zwigzki zawierajace fluor lub siarke. Sg one
aktywnymi pierwiastkami pomagajacymi w budowie stabilnej warstwy ochronnej
na powierzchni stopionego stopu. Najczgsciej stosowanymi gazami ochronnymi
stosowanymi w technologiach topienia magnezu i jego stopu sa mieszaniny:
powietrze/SFe, powietrze/CO,/SF¢, Ar/SF¢/NF3;, CO,/SFs oraz SO,/CO,. Stoso-
wanie gazu SFs jest skutecznym inhibitorem utleniania stopoéw magnezu.
Doktadny mechanizm powstawania warstwy ochronnej nadal nie jest poznany,
ale ogdlnie wiadome jest, Ze naturalng tlenkowg warstwe ochronng z MgF, mozna

uzyska¢ w wyniku zachodzacych reakcji [66-73]:

2Mg(1) + 02(g) - 2MgO(s), (1)
2Mg(1) + 02(g) + SFe(g) »2MgF2(s) + SO2F2(g), ()
2MgO(s) + SFs(g) = 2MgF,(s) + SO2F2(g). (3)

Zastosowanie jako gazoéw ochronnych mieszaniny SO,/CO, réwniez powo-
duje tworzenie si¢ tlenkowej warstwy ochronnej pomigdzy stopem a mieszaning

gazowa najprawdopodobniej w wyniku zachodzacych reakcji [72]:

2Mg(1) + 02(g) = 2MgO(s), 4)
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2Mg(s) + CO2(g) »2MgO0(s) + C(s), %)
2MgO(s) + S02(g) — MgS(s) + 2MgO0(s), (6)

gdzie: (g) — oznacza gaz,
(1) — oznacza ciecz,

(s) — oznacza warstwe ochronna.

3.2. Technologie otrzymywania odlewéw ze stopéw magnezu

Dynamicznie wzrastajaca potrzeba zastosowan stopow lekkich, przede
wszystkim stopdw magnezu, w przemysle motoryzacyjnym, obronnym, kosmicz-
nym, lotniczym i elektronicznym spowodowata rozwdj technologii odlewniczych
[16, 66, 74]. Odlewy ze stopdw magnezu najczgsciej otrzymuje si¢ takimi meto-
dami, jak: odlewanie ci$nieniowe, niskoci§nieniowe, podcisnieniowe, odlewania
metodg pelnej formy, metodg wytapianych modeli oraz w formach piaskowych
[66]. Rozwijane sg rowniez zaawansowane, bardziej skomplikowane, technologie
odlewnicze polegajace na wykorzystywaniu stopu w stanie ciektym lub w stato-
ciektym (SSM), takie jak: odlewanie tiksotropowe [15, 24, 75] oraz odlewanie
W procesie prasowania w stanie ciektym (SC) [15, 24].

3.2.1. Odlewanie ci$nieniowe

Ze wzgledu na silng reaktywno$¢ stopow magnezu i konieczno$¢ stosowania
atmosfery ochronnej stopy magnezu odlewane sg przede wszystkim w technologii
ci$nieniowej z goracg lub zimng komorg (HPDC). Stopy magnezu charakteryzuja
si¢ bardzo dobrg lejnoscia, co pozwala na uzyskiwanie odlewow cienko$ciennych
1 0 ztozonych ksztattach. Magnez w stosunku do aluminium cechuje si¢ mniejszym
powinowactwem do zelaza wystepujacego w stali narzedziowej, co prowadzi
do znacznie krotszych cykli odlewania i wigkszej zywotnosci form cisnieniowych
w operacjach odlewniczych. Technologia ta pozwala na otrzymywanie odlewow
charakteryzujacych si¢ wysokimi wiasciwosciami [16, 66, 74]. W technologii od-
lewania ci$nieniowego stopOw magnezu stosuje si¢ réwniez proces odlewania
wspomaganego podci$nieniem (VADC) [66, 76-79] oraz przy zastosowaniu super
podcisnienia (SVDC) [66, 80, 81].
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3. Technologie odlewania stopéw magnezu

3.2.2. Odlewanie pod niskim ci$nieniem

Wykonywanie odlewow ze stopdw magnezu w technologii niskiego ci$nienia
(LPC) odbywa si¢ gtdéwnie w formach metalowych (kokilach). Jest to technologia
konkurencyjna do technologii odlewania cisnieniowego, poniewaz pozwala uzy-
skiwa¢ odlewy pozbawione porowato$ci i jest znacznie tansza, ale w przypadku
odlewow ze stopéw magnezu nie pozwala na otrzymywanie odlewow o grubosci

$cianki ponizej 3 mm [66, 82].
3.2.3. Odlewanie grawitacyjne

Wsrod technologii odlewniczych grawitacyjnych odlewy ze stopdw magnezu
wytwarza si¢ w formach piaskowych, w kokilach oraz metoda peinej formy
i wytapianych modeli [66]. Technologie te sg rzadziej stosowane z kilku powo-
dow, do ktoérych naleza migdzy innymi gorsze wlasciwosci mechaniczne odle-
wow, chropowatos¢ powierzchni, doktadnos¢ wymiarowa. Ponadto w technologii
odlewania w formach piaskowych oraz w formach ceramicznych w technologii
wytapianych modeli wystgpuje koniecznos$¢ stosowania inhibitorow w materiatach
formy lub/i rdzeni, ze wzgledu na silng reaktywnos¢ ciektego stopu z materiatem
formy lub/i rdzeni [15, 16, 24, 66].

3.2.4. Zaawansowane techniki odlewnicze

Do zaawansowanych technik odlewniczych naleza przede wszystkim odle-
wanie tiksotropowe [15, 24, 75] oraz odlewanie w procesie prasowania w stanie
cieklym [15, 24]. Technologia odlewania tiksotropowego (odlewania w stanie
stato-cieklym) w ostatnich latach jest coraz silniej rozwijana w krajach przemy-
stowo rozwinigtych do otrzymywania wysokojakosciowych odlewow ze stopow
lekkich, w tym stopow magnezu stosowanych w przemysle elektronicznym,
motoryzacyjnym oraz lotniczym. Odlewy ze stopdw magnezu otrzymane w tej
technologii w stosunku do otrzymanych w technologii ci$nieniowej charaktery-
Zuja si¢: znacznie mniejsza porowatosciag gazowa i skurczowa, mniejsza iloscia
tlenkéw 1 wtracen (zuzli), co wptywa na ich znacznie wyzsze wlasciwosci mecha-
niczne [82-85]. Inna technologig odlewnicza nalezaca do zaawansowanych technik
odlewniczych, w ktorej otrzymuje si¢ odlewy ze stopo6w magnezu jest odlewanie

W procesie prasowania w stanie ciektym, ktdra inaczej nazywana jest odlewaniem
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sciskajacym. W tej technologii stop wciskany jest do formy odlewniczej z zachowa-
niem przeptywu metalu pod bardzo wysokim ci§nieniem, ktore zazwyczaj wynosi
powyzej 100 MPa. Zastosowanie wysokiego ci$nienia oraz mate predkosci prze-
ptywu stopu, ktore wynosza ponizej 0,5 m/s zapewniaja stosunkowo mate lub
w ogole niewystepujace turbulencje w strudze przeptywajacego stopu. Eliminacja
przeptywu turbulentnego wspomaganego wysokim ci$nieniem moze wptywac na
usunigcie zarowno porowatosci gazowej, jak i skurczowej w odlewie. Technologia ta
pozwala na przegrzanie stopu w minimalnym stopniu, co jest korzystne z punktu
widzenia wlasciwosci fizykochemicznych stopow, a nastepnie wlasciwosci odlewow,
poniewaz jej idea jest stosowanie wysokiego cisnienia, a stop moze znajdowac sie
w stanie stato-ciektym.

W ramach tej technologii istniejg dwa typy proceséw odlewniczych: odlewanie
bezposrednie (DSC) oraz posrednie (ISC) [82]. Odlewy stopéw lekkich, w tym
Z magnezu, otrzymane w tej technologii charakteryzuja si¢ stosunkowo wysokimi
wlasciwo$ciami mechanicznymi, ktdre wynikajg z rozdrobnionej mikrostruktury
[82, 87]. Wada technologii jest jej wysoki koszt oprzyrzadowania odlewniczego,
podobnie jak w przypadku technologii do odlewania tiksotropowego oraz odle-

wania ci$nieniowego.
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4, STOPY Mg W TECHNOLOGII WYTAPIANYCH MODELI

Technologia wytapianych modeli nie jest powszechnie stosowana do otrzy-
mywania odlewow ze stopéw magnezu, co jest spowodowane bardzo silng
reaktywnos$cig magnezu zardwno z atmosferg, jak rowniez z ceramicznym mate-
riatem formy [93-95]. Ogo6lnie mozna przyjacé, ze w trakcie odlewania stopow
magnezu do form ceramicznych wykonanych z materialdow na bazie krzemionki
lub dwutlenku cyrkonu moga wystapi¢ na granicy ciekly stop—forma—atmosfera
nastgpujace reakcje [88, 89]:

— rozpuszczenie materialu formy w ciektym stopie,

— reakcja pomiedzy cieklym stopem a materiatami formy, ktore wytworzyty

cienkg warstwe na granicy stop-forma,

— reakcja pomiedzy cieklym stopem a atmosferg w formie,

— reakcja ciektego stopu z gazami w formie oraz pozniejsza reakcja powstatych

produktow reakcji z forma,

— penetracja ciektego stopu w glab formy, ktdora powoduje chropowata

powierzchnie odlewu,

— reakcja zakrzepnigtego stopu z atmosfera w formie.

W celu minimalizacji powstatych reakcji pomi¢dzy cieklym stopem a mate-
rialem formy prowadzone sa badania nad r6znymi materiatami form ceramicznych,
zastosowaniem topnikoéw oraz inhibitorow gazowych lub/i statych [15, 88, 90,
98]. Substancje i zwiazki chemiczne, ktore stosuje si¢ jako inhibitory w odlew-
nictwie magnezu to przede wszystkim [89, 91, 92]:

— czterofluoroboran potasu KBF4,

— czterofluoroboranu sodu NaBF,,

— siarka S,

— kwas borowy H3;BO;3,

— fluorokrzemian amonu (NH4),SiFs,

— fluorokrzemian sodu NaSiF,

— wodorofluorek amonu NH4FHF,

— kombinacje powyzszych.

Na rysunku 3 przedstawiono gtebokosci warstwy reakcji Mg ze sktadnikami
formy i atmosfery otoczenia, ktére powstaly na powierzchni odlewu ze stopu
AZ91E wykonanego z dwoch materiatow form odpowiednio: a) w formie
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ceramicznej wykonanej na bazie krzemionki, b) w formie wykonanej na bazie

dwutlenku cyrkonu [90].

AZ9IE. & A

Rys. 3. Reaktywno$¢ stopu AZ91E ze sktadnikami formy oraz otoczeniem:
a) w formie ceramicznej wykonanej na bazie krzemionki, b) w formie wykonanej
na bazie tlenku cyrkonu [90]

Dotychczas opublikowano niewiele prac, ktore opisywatyby wptyw inhibito-
row w odlewnictwie stopdw magnezu metodg wytapianych modeli woskowych.
Inhibitory, ktore uwalniajg fluor, byly od dawna stosowane w konwencjonalnym
procesie odlewania w formach piaskowych. Moga one zapewni¢ rézne sposoby
ochrony przed powstatymi reakcjami poprzez tworzenie warstwy ochronnej na
powierzchni stopu podczas zalewania formy oraz wytworzenie atmosfery ochronnej
wewnatrz formy. W pracach [89, 96] przedstawiono wyniki badan, gdzie wpro-
wadzono 1-2% wagowych boroflurku sodu (NaBF4) lub boroflurku potasu (KBF4)
do mieszaniny materiatdbw z piasku krzemionkowego, aby zahamowaé reakcje
migdzy forma a stopionym stopem magnezu. KBF4 i NaBF4 rozkladaja sie
podczas ogrzewania i wytwarzajg trojfluorek boru (BF3), co wykazujg reakcje
chemiczne (7) lub (8) [89, 91,97]. Zapewnia on atmosfer¢ ochronng stopionego

stopu magnezu przed utlenianiem i spalaniem:
KBF. — BF3(g) + KF(s), @)
NaBF4 —»BF3(g) + NaF(s). ¥

W odlewnictwie precyzyjnym w technologii wytapianych modeli formy
ceramiczne musza by¢ poddane obrdbce termicznej, w trakcie ktorej podczas
wygrzewania form inhibitory ulegaja rozktadowi, co stanowi powazny problem tech-
nologiczny. Zastosowanie do materialu formy NaBF4, KBF4 nie przynosi oczekiwa-
nych skutkow, a w trakcie przeprowadzanych badan odnotowano nieznaczny wzrost
wlasciwosci jakosci odlewu, jednak nie sg to satysfakcjonujace wyniki [89, 91].
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5. INTENSYWNE STUDZENIE FORM CERAMICZNYCH

Technologia otrzymywania odlewow metoda wytapianych modeli w formach
ceramicznych charakteryzuje si¢ krzepnigciem objetosciowym odlewu, co jest
niekorzystne dla wtasciwos$ci mechanicznych otrzymanych odlewow. Obecnie
w $wiecie opracowuje si¢ technologie charakteryzujace si¢ krystalizacjg kierunkowa
zapewniajaca szybkie odprowadzanie ciepla z form ceramicznych. Najbardziej
popularnymi, stosowanymi do otrzymywania odlewow ze stopow tytanu i alumi-
nium, sg dwie technologie SOPHIA® [99] oraz druga HERO Premium Casting®
[100, 101]. Technologia SOPHIA® znalazta zastosowanie rowniez do otrzymy-
wania odlewow na czesci dla przemystu lotniczego ze stopéw magnezu [102].

W zwiazku z powyzszym celowe jest opracowanie i stosowanie metod inten-
sywnego studzenia form ceramicznych pozwalajacych na rozdrobnienie mikro-
struktury odlewow ze stopow magnezu, co w konsekwencji umozliwi otrzymanie

odlewow o podwyzszonych wlasciwosciach mechanicznych.
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6. CEL, ZAKRES | TEZA PRACY

Z przeprowadzonej analizy aktualnego stanu wiedzy wynika, Ze nierozwigzany
do konca problem zapewnienia odpowiedniej atmosfery ochronnej w formach cera-
micznych oraz niskie wlasciwosci mechaniczne odlewow ze stopow magnezu powo-
duja, Ze nie sa one zazwyczaj odlewane w technologii wytapianych modeli.

W zwigzku z powyzszym istnieje potrzeba opracowania nowych stopoéw
magnezu oraz sposobu ich otrzymywania w technologii wytapianych modeli
zapewniajacych wykonanie odlewdw precyzyjnych o podwyzszonych wlasciwo-
$ciach mechanicznych i tribologicznych w stanie lanym.

W $wietle aktualnego stanu wiedzy przyjeto nastepujacy cel pracy polega-

jacy na:

Opracowaniu nowych stopéw na osnowie magnezu, technologii wykonywa-

nia z nich precyzyjnych odlewow w produkcji maloseryjnej i jednostkowej,

ktore bedg charakteryzowaly sie podwyzZszonymi wlasciwo$ciami mechanicz-
nymi i tribologicznymi.

W ramach realizacji celu pracy przyjeto nastepujace jej cele gtdowne, ktore
okreslaja zakres pracy:

1. Dobér inhibitoréw oraz opracowanie technologii ich nanoszenia na powierzch-
ni¢ wewnetrzng form ceramicznych z przeznaczeniem dla stopow magnezu.

2. Opracowanie na drodze optymalizacji nowych stopéw magnezu o lepszych
wiasciwosciach mechanicznych i tribologicznych w stanie lanym w porow-
naniu do znormalizowanych stopow AM60 oraz AZ91.

3. Opracowanie modelu krystalizacji i przemian fazowych nowo opracowanych
stopéw magnezu.

4. Opracowanie wytycznych technologii intensywnego studzenia form cera-
micznych, zapewniajacych podwyzszenie wlasciwosci mechanicznych nowo
opracowanych stopéw magnezu.

5. Walidacja wynikow badan w warunkach produkcyjnych Spétdzielni Pracy
,,2Armatura” w Lodzi.

Biorac pod uwage powyzsze, przedstawiono nastepujaca teze pracy:

Istnieje mozliwo$¢ otrzymania odlewéw na cze$ci maszyn w formach cera-

micznych w technologii wytapianych modeli ze stopé6w magnezu o podwyz-

szonych wlasciwosciach mechanicznych i tribologicznych w wyniku doboru
odpowiedniego skladu chemicznego oraz parametréw ich krystalizacji.

28



7. NOWE STOPY MAGNEZU NA ODLEWY O PODWYZSZONYCH
WEASCIWOSCIACH

7.1. Obiekt badan

Do badan wytypowano znormalizowane stopy AM60 oraz AZ91 z przezna-
czeniem do odlewania w formach piaskowych oraz do odlewania precyzyjnego
[33] m.in. metodg traconych modeli w formach ceramicznych. W celu podwyz-
szenia wlasciwosci mechanicznych oraz tribologicznych dodano chrom i wanad.
Z analizy danych literaturowych wynika, ze dotychczas nie byly one stosowane
w stopach magnezu. Na celowos$¢ ich zastosowania wskazujg niektore przestanki
teoretyczne — wynikajace m.in. z ogdlnej syntezy stopow.

Sktady chemiczne badanych stopéw magnezu oraz stosowanych zapraw, za
pomocg ktorych wprowadzono dodatki stopowe okreslono przy pomocy spektro-
metru SPECTROMAXxx z oprogramowaniem Spark Analyser Vision Mx. Sktady
chemiczne badanych stopéw przedstawiono w tabelach 3 i 4.

Tabela 3. Sktad chemiczny stopu magnezu AM60 przyjetego do badan

Sktad chemiczny, % wag.
Mg Al Zn Mn Si Fe Cu Ni
93,697 6 0 023 0,05 0,004 0,008 0,001

Tabela 4. Sktad chemiczny stopu magnezu AZ91 przyjetego do badan

Sktad chemiczny, % wag.
Mg Al Zn Mn Si Fe Cu Ni
90,027 9 08 0,1 005 0,004 0,008 0,001

Do stopu zgodnie z wyliczonym namiarem wprowadzono zaprawy AlCrl5 oraz
AlV10, ktorych sktady chemiczne przedstawiono w tabeli 5 oraz w tabeli 6.

Tabela 5. Sktad chemiczny stopu (zaprawy) AlCrl5

Sktad chemiczny, % wag.
Mg Al Zn Mn Si Fe Cu Ni Cr innemax

0,01 85,21 0,02 0,01 0,08 0,25 0,01 0,01 14,2 0,2

Tabela 6. Sktad chemiczny stopu (zaprawy) AIV10

Sktad chemiczny, % wag.
Al \ Si Fe inne max
89,654 9,69 0,215 0,241 0,2
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7.2. Synteza stopow

W celu realizacji badan, wykorzystujac metode syntezy stopdw opracowang
przez B.B. Gulayeva [42, 112, 113], okres$lono oczekiwang tendencj¢ zmian wia-
$ciwosci stopow magnezu w zalezno$ci od wprowadzanych dodatkow stopowych,
ktore wptywaja na:

— wilasciwosci fizyczne (termodynamiczne):

e gestosé rentgenowska, g/cm’,

e temperature topnienia,°C,

e cieplo topnienia, kJ/mol,

e cieplo wlasciwe, J/kg K,

e wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, 1/K;

— wlasciwosci chemiczne:

e clektroujemnosci wg Paulinga;
o wielkosci opisujacych wpltyw dodatkéw stopowych na wykres rowno-
wagi fazowej,
e kryterium rozpuszczalnosci,
e temperatura przemiany,
e kryterium polaczen,
e kryterium rozktadu;
— wtlasciwos$ci mechaniczne:
e wytrzymato$ci na rozcigganie Rm, MPa,
e twardosci HB, MPa,
e modutu Younga E, GPa.

Na podstawie syntezy stopow okreslono rolg wybranych pierwiastkow Cri V
jako dodatkow stopowych, ktére wplywajg na wiasciwosci stopow magnezu.
Dobor ilosci wprowadzonych dodatkow stopowych okreslono na podstawie

zbudowanego planu eksperymentu.

7.3. Dobor ilosci wprowadzonych dodatkéw stopowych — plan eksperymentu

Wybrane stopy magnezu stanowig tzw. obiekt w planowanym eksperymencie,
jak to przedstawiono na rysunku 4. Rozwazany obiekt opisany jest charaktery-
styka y = f (x1, X2, z), gdzie y stanowig wybrane wlasciwosci mechaniczne stopow
Rm, Rpo2, A, HB, przy czym: x; = Cr%, x> = V% oznaczaja wejscia obiektu, Z za$
oznacza niemierzalne zakldcenie. Na rysunku 4 przedstawiono rozwazany obiekt
w planowanym eksperymencie dla stopéw magnezu AM60 i AZ91.
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7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

ZAKLOCENIE Z

WEJSCIA X l WYISCIA Y
%Cr —> Rm MPa
_
OBIEKT —> Rp,, MPa
%V AMGE0 lub AZ91 [—> A %
_—
———> HB

Rys. 4. Rozwazany obiekt nieliniowy w planowanym eksperymencie
dla stopow magnezu AM60 i AZ91

Plan eksperymentow umozliwiajacy okreslenie wptywu zmian ilosci wpro-
wadzanych dodatkéw Cr i V na wtasciwosci mechaniczne badanych gatunkow
stopow magnezu przeprowadzono z wykorzystaniem metody Boxa-Wilsona
w otoczeniu punktu centralnego Ec na dwdch poziomach ,, + i ,,-,, A. Schemat
nastaw eksperymentu zilustrowano na rysunku 5 oraz przedstawiono w tabeli 7.

v AN
E4(CrV) VgAY E1(CrV)
® ®
Ec(Cry,Vy)
Cr-ACr Cry+ACr
Cr
O @
E3(CrV) VerhV E2(CrV)

Rys. 5. Plan eksperymentu dla stopéw magnezu AM60 i AZ91

Tabela 7. Plan eksperymentu dla stopé6w magnezu AM60 i AZ91

Stezenie masowe Xs, %
Czynnik xs (S = {1,2}) x1 =Cr xX2=V
Punkt centralny Ec(Cro, Vo) 0,05 0,05
Krok probny Ags 0,05 0,05
Poziom goérny Xs + Axs 0,1 0,1
Poziom dolny xs- Axs 0 0
Numer eksperymentu, n
En(Cr, V)
1 0,1 0,1
2 0,1 0
3 0 0
4 0 0,1
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7.4. Technologia topienia

Badane stopy wytapiano w laboratoryjnym piecu tyglowym oporowym o po-
jemnosci 5 kg. Tygiel pieca wykonany byt ze stali S235JRG2 — norma PN-EN
10025-2:2007 [114]. We wnetrzu pieca zastosowano gazowa atmosferg ochrong
ztozong z mieszaniny argonu i heksanofluoru siarki o cisnieniu 0,15-0,20 MPa.
Przeptyw gazu wynosit odpowiednio: 10 cm*/min dla SF6 oraz 500 cm®*/min dla Ar.

Stop przegrzewano do temperatury 800 + 5°C i izotermicznie wytrzymano
przez 20 minut, a nastgpnie zalewano formy w temperaturze 740 + 5°C. Ze
wzgledu na duza sktonnos¢ dodatkow (chromu i wanadu) do segregacji grawita-

cyjnej, stop w czasie topienia intensywnie mieszano w tyglu.

7.5. Technologia samono$nej formy ceramiczne;

Odlewy do$wiadczalne oraz badania krzepnigcia i krystalizacji analizg
termiczng i derywacyjna ATD wykonano w formach ceramicznych wytworzo-
nych zgodnie z technologig wytapianych modeli. Na rysunku 6 przedstawiono
opracowany probnik ceramiczny ATD10C-PL do badan proceséw cieplnych
zachodzacych podczas krystalizacji badanych stopow. Konstrukcje wykorzysta-
nego probnika ATD10C—PL przedstawiono w pracy [107].

Rys. 6. Probnik ceramiczny ATD10C-PL [107]

Na rysunku 7 przedstawiono formy do otrzymywania odlewoéw doswiadczal-
nych do badan wlasciwosci mechanicznych, w tym wytrzymatosciowych, twardosci
HB oraz tribologicznych.
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Rys. 7. Forma ceramiczna na odlewy doswiadczalne [124]

Formy wykonano z materialdéw ogniotrwatych Refracoarse Capital Refractories
(maczka 1 piaski), ktore sktadaja si¢ z: mulitu (3A1,03 - 2Si0») 20-50%, krystobalitu
(Si02) 1-10%, kwarcu 1-10%, szkla kwarcowego 20-50%. Formy ceramiczne
zbudowane byly z 7 powlok nanoszonych w mieszalnikach oraz fluidyzatorze
w odlewni Spétdzielnia Pracy Armatura w Lodzi [115]. Kazda z powlok powstata
w wyniku naniesienia spoiwa na model woskowy, a nastgpnie obsypania maczka
lub piaskiem o okreslonej ziarnistosci. Konfiguracje i typ zastosowanych powlok
przedstawiono w tabeli 8. Po wysuszeniu formy ceramicznej wytapiano z niej
mas¢ modelowa w autoklawie w temperaturze 150°C. Nastepnie forme¢ wypalano

w temperaturze 960°C w piecu tunelowym.

Tabela 8. Charakterystyka poszczeg6lnych powtok [115]

Nr powtoki | Gestoptynno$é, s Rodzaj spoiwa Ziarnisto$¢ piasku, mm
1 38 Ludox 0,1-0,3
2 20 Ludox 0,1-0,3
3 17 Krzemian etylu 0,2-0,5
4 18 Krzemian etylu 0,5-1,0
5 19 Ludox 0,5-1,0
6 18 Krzemian etylu 0,5-1,0
7 20 Krzemian etylu 0,5-1,0
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Tak przygotowang forme studzono do temperatury 180°C i zalewano cieklym
stopem lub studzono do temperatury otoczenia i nanoszono inhibitory, a nast¢pnie
podgrzewano do temp. 180°C i zalewano cieklym stopem.

7.6. Inhibitory form i technologia ich nanoszenia

W celu wyeliminowania wad powierzchniowych odlewow powstatych w wy-
niku silnej reakcji pomiedzy ciektym stopem a formg do form ceramicznych
postanowiono zastosowaé inhibitory. W pierwszym etapie prac na podstawie
analizy aktualnego stanu wiedzy wytypowano materialy na inhibitory, a nastepnie
opracowano technologi¢ ich nanoszenia na wewnetrznych §ciankach formy tak,
aby nie ulegly degradacji w trakcie wygrzewania form. W pracy [103] przedsta-
wiono wyniki badan wtasnych wplywu inhibitorow pokrywajgcych forme cera-
miczng na jako$¢ powierzchni odlewu ze stopu AM60 z dodatkiem Cr i V wyno-
szacym po 0,1% (MgAl6MnCrV). W celu naniesienia pokrycia ochronnego,
formg¢ po wygrzaniu w temperaturze 960°C w piecu tunelowym studzono do tem-
peratury otoczenia, a nast¢gpnie nasgczano wodnym roztworem nasyconym HzBO;
i KBF4 odpowiednio przez 20 s lub 40 s. Produkty rozpadu termicznego inhibito-
row statych H3BO; i KBFs zmieniajag atmosfer¢ otoczenia wewnatrz formy.
Pod wptywem temperatury H3BOs ulega dehydratacji odpowiednio w zakresach
temperatury [91]:

118-162°C: 2H3B03—2HBO,(s) + 2H,0(g),  (9)
162-430°C: 2HB0,-B,03(s) + H,0(g). (10)

Natomiast KBF4 pod wplywem temperatury w zakresie 300-400°C ulega roz-
padowi zgodnie z reakcja (7) na KF oraz BF3 [91], a w obecnos$ci Mg mogg zajsé
reakcje [66, 94]:

KBF, + 4Mg—2KMgF3(s) + MgF2(s) + MgBaz(s). (11)

W zwigzku z mozliwoscia rozpadu zastosowanych inhibitoréw w podwyz-
szonych temperaturach formy suszono nagrzewajac je do temperatury 180°C,
a nastepnie zalewano ciekltym stopem (temperatura zalewania: 800°C 1 740°C).
W ramach badan jakosci powierzchni otrzymanych odlewow przeprowadzono
badania profilometryczne przy pomocy profilometru stykowego Hommel Tester
T1000. Pomiary realizowano na wybranych fragmentach powierzchni odlewow

i form. Badania chropowato$ci przeprowadzono metoda stykowa (przemieszczanie
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si¢ igly z ostrzem diamentowym po badanej powierzchni). Badano trzy parametry
chropowatos$ci powierzchni: Ra, Rz, Rm. Na rysunku 8 przedstawiono parametry
chropowatos$ci Ra, Rz i Rm odlewu ze stopu AM60 z dodatkami chromu i wanadu
i formy (bez rys. 8a iz inhibitorem rys. 8b). Wysoka temperatura odlewania 800°C
sprzyja intensywnym reakcjom Mg ze sktadnikami formy i atmosfery otoczenia,
ktore zachodzg od powierzchni zewnetrznej odlewu, obejmujac coraz to giebsze
jej obszary. State produkty tych reakcji majg struktur¢ porowata i stosunkowo
silnie przywieraja do metalowej powierzchni odlewu. Po ich usunigciu powierzchnia
odlewu charakteryzuje si¢ wysokimi wartosciami parametréow Ra= 11 um,
Rz =60 pumiRm= 81 pm (rys. 8a). Po wprowadzeniu na powierzchnig¢ i do porow
formy ksztattujacej odlew inhibitoréw statych uzyskano zmniejszenie tych para-
metrow (rys. 8b) o okoto odpowiednio: 6Ra =4 um, 6Rz =20 um i SRm = 9 um.
Charakterystycznym dla wysokiej temperatury odlewania stopu MgAl6MnCrV
jest uzyskanie nizszych wartosci parametrow opisujacych chropowatos¢ po-
wierzchni formy po wybiciu z niej odlewu niz w przypadku powierzchni odlewu.
Swiadczy to o tym, ze reakcje Mg ze sktadnikami formy i atmosfery otoczenia
zachodza najintensywniej w poczatkowym etapie procesu stygniecia ciektego
stopu po wlaniu do formy, zanim utworzy si¢ ciagta warstwa zakrzepltego metalu
na granicy odlew/forma. Dlatego tez produkty reakcji chemicznych magnezu
ze sktadnikami formy i atmosfery otoczenia wtlaczane sg w glgb stygnacego,
a nastgpnie krzepnacego metalu, powodujac wysoka chropowato$¢ powierzchni
odlewu. Obecno$¢ inhibitora na powierzchni formy ksztattujacej odlew, a zwlaszcza
w porach formy, powoduje wzrost parametréw opisujacych jej chropowatosci po wy-
biciu odlewu (rys. 8 a, b) odpowiednio: dRa = 2 um, 6Rz =~ 3 um i SRm = 3 pum.
Spowodowane jest to nie tylko samymi napr¢zeniami cieplnymi, ale réwniez
prawdopodobnie termicznym rozpadem inhibitord6w na zwiazki gazowe, ktore
w wyniku znacznej ich pre¢znosci na etapie powstawania podczas podgrzewania
formy do 180°C i zalewania jej ciektym stopem, powoduja dodatkowy wzrost
naprezen w warstwie wierzchniej formy i intensywniejsze jej wykruszanie. Obni-
zenie temperatury odlewania do 740°C w znacznym stopniu wyeliminowato
intensywne reakcje Mg ze sktadnikami formy i atmosfery otoczenia. Wplyneto to
przede wszystkim na zmniejszenie warto$ci parametrow chropowatosci zarowno

odlewu, jak i formy.
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Rys. 8. Parametry chropowatosci powierzchni Ra, Rz, Rm odlewu ze stopu
MgAl6MnCrV i formy, temperatura odlewania: 800°C [103]:
a) forma bez inhibitoréw, b) forma z inhibitorem

Na rysunku 9 przedstawiono parametry chropowatos$ci Ra, Rz i Rm odlewu
ze stopu MgAI6MnCrV i formy (bez inhibitora — rys. 9a i z inhibitorem — rys. 9b)
charakterystyczne dla temperatury odlewania 740°C. Po wybiciu odlewu z formy
zaobserwowano na jego powierzchni wady w postaci wzar¢ i przypalen o $rednicy
<4 mm roztozone punktowo. Po ich usunieciu powierzchnia odlewu charaktery-

zuje si¢ nastgpujacymi warto$ciami parametréw chropowatosci: Ra
Rz =24 pmiRm = 28 pm (rys. 9a).

4 pm,
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Rys. 9. Parametry chropowato$ci powierzchni Ra, Rz, Rm odlewu
ze stopu MgAl6MnCrV i formy, temperatura odlewania: 740°C [103]:
a) forma bez inhibitorow, b) forma z inhibitorem

Przeprowadzone badania potwierdzaja konieczno$¢ stosowania dla stopow
magnezu mozliwie niskiej temperatury odlewania i obecnos$ci inhibitorow w ma-

teriale formy. W celu zachowania jednorodnos$ci powierzchni zewngtrznej odlewu
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bez wad powierzchniowych potrzebne sg one przede wszystkim na powierzchni
formy ksztattujacej odlew. W wyniku obecnosci inhibitorow w porach formy pod-
lega ona dodatkowym napr¢zeniom wystepujacym podczas podgrzewania jej do
temperatury 180°C i dehydratacji H3BO3; i HBO; zgodnie z reakcjami (9) i (10),
jak rowniez podczas zalewania cieklym stopem z wysokiej (800°C) oraz z niskiej
temperatury (740°C). Wysoka temperatura stopu powoduje wystepowanie napre-
zen powstalych z gazowych produktow rozpadu inhibitorow BF; zgodnie z reak-
cja (7). Z punktu widzenia jakosci powierzchni formy rozpad ten wpltywa na nig
niekorzystnie. Z drugiej zas strony tworzace si¢ zwigzki (gazowe i state — reakcje
(7)1 (11)) tworza cienka warstwe ochronng na granicy ciekly stop — forma, ktora

ogranicza reakcje magnezu z materialem formy.

7.7. Charakterystyki ATD, mikrostruktura i wtasciwosci mechaniczne i tribologiczne
nowo opracowanych stopéw magnezu

7.7.1. Opis metodyki badawczej

Ocene¢ metody analizy termicznej i derywacyjnej (ATD) kinetyki (dt/dt = (1),
krzywa krzepnigcia — pierwsza pochodna krzywej stygnigcia) oraz dynamiki
(d*t/dv* = f (1), druga pochodna krzywej stygniecia) proceséw krystalizacji
i przemian fazowych w stanie lanym przeprowadzono przy pomocy aparatury
CRYTALDIGRAPH. Elementy stanowiska shluzacego do rejestracji procesow
krystalizacji i przemian fazowych przedstawiono w pracy [107]. Dla kazdego
z wytopow przy pomocy metody ATD wykonano rejestracj¢ krzywej stygniecia
ina jej podstawie wyznaczano krzywa krystalizacji, ktora obrazowala zachodzace
efekty cieplne powstate w stopie w chwili tworzenia si¢ faz miedzymetalicznych.
Do opisania charakterystycznych proceséw cieplnych zachodzacych podczas
krystalizacji pierwotnej wykorzystano nastgpujace wielkosci:
— temperature stopu (ciektego metalu) przy rejestracji punktow charaktery-
stycznych t, °C (krzywa stygnigcia t = (1)),

— warto$¢ pierwszej pochodnej temperatury po czasie dla tych punktow
f * (1) = dt/dr,°C/s, za pomocg ktoérej oceniono kinetyke procesu (krzywa
krzepniecia — pierwsza pochodna krzywej stygnigcia),

— wartoéci drugiej pochodnej temperatury po czasie f “ (t) = d*t/dt?, °C/s?

w celu wyznaczenia punktéw charakterystycznych pierwszej pochodnej
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w szczego6lnosci stosowano do wyznaczenia efektow cieplnych niedaja-
cych wyraznych charakterystyk pierwszej pochodnej (druga pochodna
krzywej stygnigcia),

— warto$¢ tangensa kata nachylenia prostej na interpolowanym odcinku
pomiedzy punktami charakterystycznymi Z = tg(o)) = d*t/dt?, °C/s?, przy
pomocy ktorego oceniono dynamike procesu,

— czas od poczatku pomiaru wystgpienia punktow charakterystycznych na
krzywej derywacyjnej (krzywej krystalizacji) T, s.

Zarejestrowane efekty cieplne powstate w czasie krystalizacji faz migdzyme-
talicznych poréwnano z otrzymang mikrostruktura. W celu uwidocznienia
w mikrostrukturze poszczegolnych faz zgltady trawiono odczynnikiem o sktadzie:
1 ml kwasu octowego, 50 ml wody destylowanej i 150 ml alkoholu etylowego
[104]. Probki obserwowano za pomocg mikroskopu optycznego NIKON Eclipse
Ma200. Zdjecia mikrostruktur wykonano kamerg cyfrowg DS.-Fil, w ktorg
wyposazony jest mikroskop oraz przeanalizowano w programie NIS—Elements.
Dla kazdego otrzymanego odlewu wykonano badania sktadu chemicznego dla
otrzymanych stopéw za pomocg spektrometru SPECTROMAXxX z oprogramowa-
niem Spark Analyser Vision Mx. W celu identyfikacji sktadu chemicznego
w poszczeg6lnych fazach migdzymetalicznych wykonano badania sktadu chemicz-
nego w poszczego6lnych punktach przy pomocy mikroskopii skaningowej na mi-
kroskopie skaningowym Hitachi 4000 wyposazonym w detektor EDx. Rentge-
nowska analize¢ fazowa przeprowadzono na dyfraktometrze Empyrean firmy
PANalytical, stosujac lampe rentgenowska z anoda kobaltowg emitujaca promie-
niowanie charakterystyczne o dlugosci fali A = 1,789 A przy zasilaniu 30 kV;
40 mA (zrodlo liniowe). Zastosowano geometrie pomiaru Bragg—Brentano
w ukladzie symetrycznym z nieruchoma probka, typ 0-0. Do analiz zastosowano
wigzke pierwotng (padajaca), PDS — nastawa 2 deg — stata w calym przebiegu
badania; szczelina przeciwrozproszeniowa 1 deg; maska 10 mm, szczeliny Sollera
0,04 rad, wigzke ugieta (odbitg), detektor potprzewodnikowy x’Celerator w trybie
pomiaru 1D; szczelina Sollera 0,04 rad. Rejestracji dokonano w zakresie katowym
20-150° 26, stosujac krok 0,05°, czas na krok — 20 s. Identyfikacji faz wystepuja-
cych w badanych stopach dokonano przy pomocy bazy danych International Centre
of Diffraction Data (pilik ICDD PDF4 + 2016).

Dla wszystkich badanych stopéw otrzymanych w stanie lanym przeprowa-

dzono badania wytrzymato$ci na rozcigganie w celu wyznaczenia podstawowych
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wlasnosci mechanicznych, tj.: Rm, As zgodnie z norma PN-EN ISO 6892-1:2010
[105], przy pomocy maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Zmart.Pro Instron
4485. W celu okre$lenia twardosci badanych stopéw przeprowadzono badania
twardos$ci metoda Brinella wyznaczajac twardos¢ HB stosujac site obciazajaca —
F =490 N, $rednice¢ penetratora (kulki) — d = 2,5 mm, wspdtczynnik obcigzenia —
k =10.

Badania zuzycia $ciernego i adhezyjnego przeprowadzono na maszynie

tribologicznej typu pin on disc, ktorej schemat przedstawiono na rysunku 10.

Rys. 10. Schemat urzadzenia do badania zuzycia [106]: 1 — obudowa,
2 — ruchome rami¢ uchwytu, 3 — misa obrotowa, 4 — obciazenie, 5 — silnik,
6 — koto zamachowe, 7 — pasy napgdowe, 8 — pokrywa, 9 — papier $cierny lub przeciw
probka, 10 — probka, 11 — tuleja mocujaca probke

Naprezenia normalne jednostkowe ¢ w badaniach odpornosci na zuzycie
scierne i adhezyjne badanych stopo6w wyznaczono zgodnie ze wzorem (12):

o =%, MPa, (12)

gdzie: — obciazenie probek F =5 N,
— powierzchni tarcia probki wynosita S = 113,097 mm?.
Po wprowadzeniu danych do rownania (12) otrzymano:

5N

= Sooorimz = 0,045 MPa.
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Badania zuzycia przeprowadzono przy zachowaniu nast¢gpujacych parametrow:

— predkos¢ obrotowa przeciwprobki @, = 75 obr/min,

— $rednica probki @12 mm,

— czas trwania proby 4 godz.

Badania zuzycia $ciernego przeprowadzono przy uzyciu papieru §ciernego
o gradacji 240. Badania zuzycia adhezyjnego przeprowadzono przy uzyciu
przeciwprobki wykonanej ze stopu aluminium AlSill. Kazdg probke Scierano
przez 4 godziny, kazdorazowo po uptywie 15 minut czyszczono alkoholem etylowym
1 nastgpnie wazono. Pomiaréw ubytku masy dokonywano za pomoca wagi labo-
ratoryjnej Sartorius typ L420P z dokladno$ciag pomiarowa wynoszacg 0,001 g
(btad pomiaru + 0,001 g).

7.7.2. Badania mikrostruktury zapraw odlewniczych AlCr15 oraz AIV10

W celu wprowadzenia do badanych stopéw AM60 oraz AZ91 dodatku Cr
wykorzystano zaprawe AlCrl5. Sktad chemiczny zaprawy przedstawiono w tabeli 5.
Na rysunku 11 przedstawiono uktad rownowagi fazowej Al-Cr.
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Rys. 11. Wykres rownowagi fazowej AI-Cr wg J.L. Murraya [117]

Zgodnie z uktadem réwnowagi fazowej Al-Cr (wg J.L. Murraya) w tej
temperaturze wprowadzona zaprawa, ktora krystalizowata rownowagowo, po-

winna wystepowaé¢ w postaci stalej jako mieszanina faz Al;Cr (Ali3Crz) lub/i
AlCr, [117]
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Na rysunku 12 przedstawiono mikrostruktur¢ zaprawy Al-Cr sktadajacej si¢
z osnowy, ktorg jest faza oar.croraz masywnych wydzielen faz AlCry.

Rys. 12. Mikrostruktura zaprawy AlCr15

Za pomoca rentgenowskiej analizy zidentyfikowano w mikrostrukturze
zaprawy AlCr15 wystepowanie odpowiednio: Al oraz faz Al;3Cr», AlCr; oraz fazy
typu Alg26Crs.74 (najprawdopodobniej faza typu aAloCry), ktore powstaty w trakcie jej
nierownowagowe;j krystalizacji.

Na rysunku 13 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski zaprawy odlewni-
czej AlCrl5.
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Rys. 13. Dyfraktogram rentgenowski zaprawy AICrl5
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W celu wprowadzenia do badanych stopéw AM60 oraz AZ91 dodatku V wy-
korzystano zaprawe AIV10. Sktad chemiczny zaprawy przedstawiono w tabeli 6.
Na rysunku 14 przedstawiono uktad rownowagi fazowej Al-V.

Steienie atomowe V, %
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Rys. 14. Wykres rownowagi fazowej Al-V wg J.L. Murraya [117]

Zgodnie z uktadem roéwnowagi fazowej Al-V (wg J.L. Murraya) w tej tem-
peraturze wprowadzona zaprawa, ktora krystalizowala rownowagowo, powinna
wystepowac w postaci statej jako mieszanina faz Al V; lub/i AlysV7 [117].

Na rysunku 15 przedstawiono mikrostrukture zaprawy Al-V, w ktorej wy-
raznie przedstawiono wystepujaca osnowe, ktora jest faza aar.v oraz wydzielenia
faz ALLV,.
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Za pomocg rentgenowskiej analizy zidentyfikowano w mikrostrukturze za-
prawy AlV10 wystepowanie aluminium oraz faz Al;V, ktére powstaty w trakcie
jej nierownowagowej krystalizacji.

Na rysunku 16 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski zaprawy odlewni-
czej AIV10.

Counts

AIVIO

4000 —

VAR

3000 H

2000 —

VA3

1000 H

Position [*2Theta] (Cobalt (Co))

Rys. 16. Dyfraktogram rentgenowski zaprawy AIV10

Otrzymane wyniki badan rentgenowskich wykazuja, ze zidentyfikowane fazy
w stopach technicznych (zaprawach) sg niezgodne z wyznaczonymi w stopach
syntetycznych opisanych w uktadach rownowagi fazowej. Spowodowane to jest
roznymi sktadami chemicznymi stopéw technicznych, w sktad ktorych wchodza
inne pierwiastki, jak rowniez sam proces krystalizacji. W uktadach rownowagi
fazowej stopy syntetyczne krystalizuja réwnowagowo, natomiast stopy tech-
niczne krystalizujg nieréwnowagowo. Metoda badawcza identyfikuje przede
wszystkim fazy, ktore wystepuja w najwickszej ilosci oraz fazy stosunkowo ma-
sywne. Wydzielenia drobne, dajace piki malo charakterystyczne moga zostaé
przykryte wyraznymi pikami od innych faz lub w ogole nie by¢ identyfikowane
i stanowi¢ dla nich tto. Analiza rentgenowska jest metoda, ktora identyfikuje fazy
wystepujace w bazie danych ICDD w pliku ICDD PDF4+2016 i nie jest w stanie
zidentyfikowaé innych dotychczas niezidentyfikowanych faz.
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7.7.3. Wplyw dodatku chromu i wanadu na wybrane krzywe charakterystyczne ATD
i mikrostruktury badanych stopéw

7.7.3.1. Analiza krystalizacji i mikrostruktury stopu AM60 i AZ91

Wyniki badan krystalizacji i krzepnigcia stopow AM60 i AZ91 oraz ich mi-
krostruktur wraz analizami EDx stygnacych w ceramicznych probnikach ATD
10C—PL opublikowano w pracy [107]. Na rysunku 17 przedstawiono charaktery-
styki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(t) oraz d*t/dt’* = f ”(t) dla stopu AM60 stygnacego
w probniku ceramicznym ATD10C-PL w temperaturze otoczenia. Oznaczenia
poszczegdlnych etapow tworzenia si¢ mikrostruktury badanych stopow:

e Pk-D —krystalizacja pierwotnej fazy omg,
e D-E-H — krystalizacja eutektyki amg + y(Mgi7Al12),
e Pk—H — krystalizacja pierwotna.
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Rys. 17. Charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f *(z), d*t/dt? = £ **(7) dla stopu AM60
stygnacego w probniku ATD10C—PL w temperaturze otoczenia [107]

W tabeli 9 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t = (1), dt/dt = f ’ (1),
d*t/de® = f (1), Z = (d*t/dt*)-107 dla stopu AM60 stygngcego w probniku
ATD10C-PL w temperaturze otoczenia. Na krzywej derywacyjnej (dt/dt) punkty:
Pk, A, D i E wyznaczajg efekt cieplny krystalizacji fazy ome w objetosci probnika;
E, F i H wyznaczaja efekt cieplny krystalizacji eutektyki anmg + y(Mgi7Al).
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Tabela 9. Punkty charakterystyki ATD [107]: t = f(t), dt/dt = f ’(1),
Z = (d*t/dt*)-107 dla stopu AMG60 stygnacego w probniku
ATD10C-PL w powietrzu otoczenia

Punkt | s | t°C | dtde°Cls | Z=dwde-103ecse | Krystalizujaca faza
miedzymetaliczna
Pk 14,6 659 -5,49 206,4
A 34,6 610 -0,21 -24.33 OMg
D 1442 542 -0,82 -2,59
E 2634 452 0,00 0,56
F | 2800 | 437 | 023 71,91 ong Y (Mgi7AL2)
H 305,8 428 | -0,68 -66,97 koniec krystalizacji

Po przechlodzeniu metalu ponizej rownowagowej temperatury likwidus zarod-
kuja i wzrastajg ziarna fazy om, W rzeczywistej temperaturze likwidus tA =610°C.
Intensywno$¢ zmiany szybkosci stygnigcia w poczatkowym etapie krystalizacji
ziarn fazy o, jest nieco mniejsza w porownaniu do krystalizacji magnezu i wy-
nosi ZPk = 206,40-107°°C/s?, a na krzywej stygniecia t = f(t) nie wystepuje reka-
lescencja temperatury stopu podczas jego studzenia. Po osiggnieciu w punkcie A
maksimum efektow cieplnych krystalizacji fazy omg intensywno$¢ zmiany
szybkosci stygniecia zmniejsza si¢ do ZA = -24,33-10°°C/s”. Nie cata objetos¢
ciektego stopu krystalizuje jako faza amg. Na krzywej derywacyjnej podczas
krystalizacji fazy am, w stopie AM60 wystepuje efekt cieplny Pk—A-D; czas trwania
tego efektu wynosi SKpi.p = tp-tpk = 129,6 s. Efekt cieplny Pk—A—D obejmuje etap
intensywnego zarodkowania i wzrostu fazy amg, na odcinku pomigdzy punktami
D i E kinetyka procesow cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy am, nieco maleje. Dyna-
mika procesow cieplnych w otoczeniu punktu D zmienia si¢ odpowiednio
ZD =-2,95-107°C/s?, a ZE = 0,56:107°C/s*. Na tym etapie przed frontem krysta-
lizacji fazy amg w ciektym stopie powoli wzrasta stezenie Al, co w konsekwencji
prowadzi do zarodkowania i wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Ali2). Po przechto-
dzeniu ciektego stopu ponizej rownowagowej temperatury przemiany eutektycz-
nej w rzeczywistej temperaturze przemiany tF = 437,5°C zarodkuje i wzrasta
eutektyka amg + y(Mgi7Al12). Rzeczywista temperatura krystalizacji eutektycznej
w badanym stopie jest wyzsza od temperatury rownowagowej w uktadzie Mg—Al
(Teut = 437°C), spowodowane jest to tym, ze w stopie AM60 oprocz podstawowych
sktadnikow, takich jak Mg i Al, obecne sa rowniez inne pierwiastki, a w szczegdlno-
sci 0,23% Mn wptywajacego na podwyzszenie tej temperatury. Stad tez mozna do-
mniemac, ze w tak ztozonym uktadzie réwnowagowym Mg—Al-Mn-—... temperatura
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przemiany eutektycznej jest wyzsza od rzeczywistej zarejestrowanej w probniku
ATD. Proces krystalizacji eutektyki omg + y(Mgi7Al12) przebiega ze znaczng dyna-
mika procesow cieplnych krystalizacji zarowno przed maksimum (ZF =71,91-10°
3°C/s?), jak i po maksimum (ZH = -66,97-107°C/s?) tych efektow (punkt F). Stop
AMO60 zakrzept w objetosci probnika ATD10C-PL w czasie SKpkn = Tu-Tpk =
291,2 s, z czego krystalizacja fazy owmg trwata SKpi.g = -k = 248,8 s, a krystali-
zacja eutektyki omg + y(Mgi7Al12) SKgn = tu-15 = 42,4 s.

Na krzywej derywacyjnej zaobserwowano efekt cieplny wystepujacy pomiedzy
punktami A-D, ktory nie pochodzi od krystalizacji zadnej z identyfikowanych faz.
Zjawisko to identyfikowane jest w przedziale czasowym pomiedzy 47-64 sekunda
od chwili zalania probnika. Na rysunku 18 przedstawiono wystepowanie tego
zjawiska na charakterystykach ATD.
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Rys. 18. Efekt cieplny na krzywej ATD wystgpujacy podczas krystalizacji stopu AM60

Zjawisko to zwigzane jest z przemieszczaniem si¢ srodka cieplnego w kie-
runku gornej powierzchni cieklego stopu. Powoduje to zarejestrowanie przez
termoelement wyzszej temperatury, a w konsekwencji wickszej szybkos$ci sty-
gnigcia fazy am,. Z tego powodu tworzy si¢ lokalne minimum po maksymalnym
efekcie cieplnym krystalizacji pierwotnej fazy amg. Z tego wzgledu utworzone lokalne
minimum, a po nim wystepujace maksimum, nie jest identyfikowane jako efekt
krystalizacji pojedynczej fazy lub uktadu faz. Zwigzane jest to z: geometrig prob-
nika, odlewanym stopem, wtasciwosciami fizycznymi stopu i materiatu formy.

46



7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

Za $rodek cieplny w probniku ATD10C-PL przyjeto mikrobjetosé cieklego
stopu o najwyzszej temperaturze, z ktdorego odprowadzane jest ciepto zgodnie
z gradientem temperatury. Przez srodek cieplny nie przeptywaja zadne dodatkowe
strumienie ciepta. Zgodnie z przyjetym modelem przeptywu ciepta w probniku
gtéwka termoelementu (GT) powinna znajdowac si¢ w §rodku cieplnym préobnika,
co gwarantuje rejestrowanie przez termoelement rzeczywistej temperatury sty-
gnacego stopu w danej mikrobjetosci otaczajacej gtowke termoelementu.

W celu potwierdzenia identyfikacji tego efektu przeprowadzono za pomoca
oprogramowania MAGMA symulacje rozkladu temperatury w ceramicznym
probniku ATD. W programie zdefiniowano wtasciwosci dla stopow magnezu na
podstawie danych z bazy systemu MAGMAS:
stop AM60B,

e czas zalewania formy metalem: 4 s,

e temperatura ciekltego metalu w chwili zalewania: 740°C,
e forma wykonana z tlenku aluminium: Al>Os3,
e temperatura probnika w chwili zalewania stopem 150°C.
Na rysunku 19 przedstawiono wyniki symulacji rozkladu temperatury
w probniku ceramicznym w rdéznym czasie po jego zalaniu ciektym stopem odpo-
wiednio: a) 4,009 s, b) 7,262 s, ¢) 12,711 s, d) 26,169 s, €) 1 min 41 s.

Rys. 19. Rozktad temperatury w prébniku ceramicznym w réznym czasie
po zalaniu ciektym stopem: a) 4,009 s, b) 7,262 s, ¢) 12,711 s, d) 26,169 s,e) 1 min 41 s
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Z przedstawionych wynikéw symulacji na rysunku 19 (a-c) wynika, ze §ro-
dek cieplny zaraz po zalaniu ciektym stopem przemieszcza si¢ od powierzchni
lustra metalu w kierunku glowki termoelementu (GT) umieszczonej w kwarcowej
ostonce probnika ATD. Na rysunku 19¢ przedstawiono GT w ceramicznym probniku
ATD, ktoéry znajduje si¢ w srodku cieplnym. Nastepnie srodek cieplny przemiesz-
cza si¢ ku gorze, co zilustrowano na rysunku 19d, a nastgpnie wraca w kierunku
GT ceramicznego probnika (rys. 19¢). W przypadku kiedy GT nie znajduje si¢
w srodku cieplnym préobnika zachodzi przemieszczanie si¢ dodatkowego strumie-
nia cieplnego przez GT. Konsekwencjg tego zjawiska jest zarejestrowanie
wyzszej temperatury zwigzanej nie tylko z odprowadzaniem ciepla z danej mi-
krobjetosci ciektego stopu, jak rowniez strumienia ciepta przeptywajacego od
srodka cieplnego w kierunku gradientu temperatury. Przeprowadzone symulacje
potwierdzajg wystgpowanie zjawiska przemieszczania si¢ Srodka cieplnego,
ktoérego wystepowanie zarejestrowano na krzywej derywacyjnej w postaci dodat-
kowego efektu. Wystepowanie tego efektu na charakterystykach ATD rowniez
zidentyfikowano dla badanych stopow na bazie stopu AM60 z dodatkami stopo-
wymi opisanymi w dalszej cze$ci monografii.

Na rysunku 20 (a, b) przedstawiono mikrostrukturg stopu AM60 studzonego

W powietrzu w temperaturze otoczenia.

Ry - “ 5 ’.
g ‘;4 — (]
7 ,~V. o 200 um !

Rys. 20. Mikrostruktura stopu AM60 studzonego w powietrzu w temperaturze
otoczenia (a-b) [107]

Na rysunku 21 przedstawiono zdjecie z mikroskopu elektronowego mikro-
struktury stopu AM60 krzepngcego w ceramicznym probniku ATD10C-PL
z zaznaczonymi obszarami (1, 2, 3) punktowej analizy sktadu chemicznego. Wy-
kresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1, 2 i 3 mikrostruktury stopu AM60
krzepngcego w ceramicznym probniku przedstawiono na rysunku 14, a w tabeli 10
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przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych punktach stopu
AMG60. Powierzchnia badanej probki stopu AM60 stosunkowo szybko ulega utlenia-
niu, stad tez w punkach 1-3 analizy zidentyfikowano tlen. Fluor zidentyfikowany na
znacznej powierzchni probki (punkt 3) pochodzi prawdopodobnie z ptynéow stosowa-
nych podczas przygotowywania zgladow metalograficznych. Stezenie masowe Al
w fazie onmg wynosi okoto 3,9% (rys. 21, rys. 22, tab. 10: punkt 3). Faza eutektyczna
magnezowo-aluminiowa (Mgi7Ali2) ma podwyzszony udziat atoméw magnezu zbli-
zony do fazy MgiosAliz (rys. 21, rys. 22, tab.: punkt 2). W mikrostrukturze stopu
zidentyfikowano wydzielenia miedzymetalicznej fazy aluminiowo-manganowej typu
Als 51Mn3 07Mgi 00Sio 12 (rys. 21, rys. 22, tab. 10: punkt 1).

Tabela 10. Punkty analizy sktadu chemicznego w fazach stopu AM60 [107]

Punkt .. Stezenie pierwiastkow,%
. Pierwiastek
analizy Masowe Atomowe

Mg 7,1 10,3

| Al 43,1 56,8

Si 1,0 1,2

Mn 48,8 31,6

Mg 59,1 61,6

Al 40,9 38,4

2 -

Si — —

Mn — —

Mg 95,8 96,2

3 Al 3,9 3,6
Si 0,3 0,2

Mn — —

Als s1Mn3 07Mg1 008012

Rys. 21. Zdjgcie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AM60 krzepnacego .
w ceramicznym probniku ATD10C-PL w tem- , S 10 um
peraturze otoczenia [107] -
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Rys. 22. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1, 2 i 3 mikrostruktury stopu
AMO60 krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C-PL [107]

Na rysunku 23 przedstawiono reprezentatywne charakterystyki ATD: t = (1),
dt/dt = (1) oraz d*t/dt* = £ (1) dla stopu AZ91 stygnacego w probniku ceramicz-

nym ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.
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Rys. 23. Charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = { (1), d*t/dt> = f ’(7) dla stopu AZ91
stygnacego w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia [107]
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W tabeli 11 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = { ’(1),
d’t/dt* = f (1), Z = (d*t/dr*)-107 dla stopu AZ91 stygnacego w probniku
ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.

Tabela 11. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(1), Z = (d*t/d1?)- 107

dla stopu AZ91 stygnacego w probniku ATD10C—PL w powietrzu
otoczenia [107]

Punkt | 15 | t°C | ddeoCls | Z=dude- 10300 | Kystalizujaca faza
miedzymetaliczna
Pk 138 | 613 4,17 159,99
A 274 589 0,33 -50,23 g
D |[1330 |514 -0,78 0,73
E 2322 |442 -0,65 0,83
F | 2586 | 430 0,01 71,75 o + Y (Mgi7AlLL)
H 290,6 416 -0,66 -35,20 koniec krystalizacji

Na krzywej derywacyjnej (dt/dt) punkty: Pk, A, D i E wyznaczajg efekt
cieplny krystalizacji fazy amg W objetosci probnika; E, F i H wyznaczajg efekt
cieplny krystalizacji eutektyki omg + y(Mgi7Ali2). Po przechtodzeniu metalu
ponizej rownowagowej temperatury likwidus zarodkujg i wzrastaja ziarna fazy
omg W rZeczywistej temperaturze likwidus tA = 589°C. Zaobserwowane obnizenie
temperatury likwidus w stosunku do stopu AM60 spowodowane jest przede
wszystkim wyzszym st¢zeniem o 3% Al w stopie AZ91, a zatem przesuwaniem
si¢ sktadu chemicznego stopu w uktadzie Mg—Al w kierunku punktu eutektycz-
nego. Intensywnos$¢ zmiany szybkosci stygniecia w poczatkowym etapie krysta-
lizacji ziarn fazy omg jest mniejsza w porownaniu do krystalizacji stopu AM60
i wynosi ZPk = 159,99-10°°C/s?. Podobnie jak dla AM60 na krzywej stygniecia
t = f(t) nie wystepuje rekalescencja temperatury stopu podczas jego studzenia.
Po osiagnigeiu w punkcie A maksimum efektow cieplnych krystalizacji fazy o in-
tensywno$¢ zmiany szybkosci stygniecia zmniejsza sie do ZA = -50,23:107°C/s?,
Krystalizacja stopu AZ91 po maksimum efektoéw cieplnych (punkt A) charakte-
ryzuje si¢ nieco mniejsza dynamika d*t/dt’* proceséw cieplnych podczas krystali-
zacji fazy amg od dynamiki podczas krystalizacji stopu AM60 (rys. 11). Tak jak
dla stopu AM60 nie cala objetos¢ cieklego stopu krystalizuje jako faza omg. Na
krzywej derywacyjnej podczas krystalizacji fazy amg W stopie AZ91 wystepuje
efekt cieplny Pk—A—D. Czas trwania tego efektu wynosi SKpx.p = tp-tpk = 119,2 s
1 jest krétszy o 10,4 s od czasu trwania tego efektu w stopie AM60. Efekt cieplny
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Pk—A-D obejmuje etap intensywnego zarodkowania i wzrostu fazy om, na od-
cinku pomiedzy punktami D i E kinetyka proceséw cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy
omg Silniej maleje w poréwnaniu do stopu AM60. Dynamika procesow ciepl
nych w otoczeniu punktu D zmienia si¢ odpowiednio ZD = -0,73-1072°C/s?,
a ZE = 0,83°107°°C/s. Na tym etapie przed frontem krystalizacji fazy omg W cie-
ktym stopie powoli wzrasta stezenie Al, co w konsekwencji prowadzi do zarod-
kowania i wzrostu eutektyki omg + Y(Mgi7Al2). Po przechtodzeniu ciektego stopu
ponizej rownowagowej temperatury przemiany eutektycznej w rzeczywistej tem-
peraturze przemiany tF = 430°C zarodkuje i wzrasta eutektyka onmg + y(Mgi7AlL2).
Rzeczywista temperatura krystalizacji eutektycznej w badanym stopie jest nizsza
od temperatury rownowagowej w uktadzie Mg—Al (Teut = 437°C), spowodowane
jest to tym, ze w stopie AZ91, oprocz podstawowych sktadnikow takich jak Mg
i Al, obecne s3 rowniez inne pierwiastki, a w szczegolnosci 0,1% Mn wptywaja-
cego na podwyzszenie oraz 0,8% Zn wptywajacego na obnizenie tej temperatury.
Stad tez mozna domniemaé, ze w tak zlozonym ukladzie rownowagowym
Mg-Al-Zn—Mn-... temperatura przemiany eutektycznej jest nizsza od rzeczywi-
stej zarejestrowanej w probniku ATD, gdyz prawdopodobnie wptyw Zn na tem-
perature przemiany eutektycznej jest silniejszy niz Mn. Podobnie jak w przypadku
stopu AM60 proces krystalizacji eutektyki ome + y(Mgi7Ali2) przebiega z nieco
mniejsza, w porownaniu do stopu AM60, dynamikg proceséow cieplnych krystali-
zacji zaréwno przed maksimum (ZF = 71,75:107°°C/s?), jak i po maksimum
(ZH = -35,20°107*°C/s?) tych efektow (punkt F). W stopie AZ91 uksztattowany
przez krystalizacj¢ eutektyki efekt cieplny E-F—H jest wi¢ckszy i zachodzi w dhuz-
szym czasie w porownaniu do stopu AM60. Stop AZ91 zakrzept w objetosci prob-
nika ATD10C-PL w czasie SKpr.n = tu-Trx = 276,8 s, Z czego krystalizacja fazy
omg trwala SKpi.e = te-Tek = 218,4 s, a krystalizacja eutektyki amg + y(Mgi7Al12)
SKgp = ty-t5 = 58,4 s.

Na krzywej derywacyjnej, analogicznie jak dla stopu AM60, zaobserwowano
efekt cieplny wystepujacy pomigdzy punktami A—D, ktéry nie pochodzi od
krystalizacji zadnej z identyfikowanych faz. Zjawisko to identyfikowane jest
w przedziale czasowym pomigdzy 27-44 sekunda od chwili zalania prébnika.
Na rysunku 24 przedstawiono wystgpowanie tego zjawiska na charakterysty-
kach ATD.

52



7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

1.5

D F H
[ E- 1
= 0.5
maks. =
Shivle= = = e e ()
N - \HN/
M min. : 0.5
U S dvdr=f'(r)E_ %
! \ E D
i ] 0.1
g E
| _2 :_
| = 005
] I dUde=f"()E- 25 = 103
1 i 1 - E B
400 —| W+ [eo——————— | — 4 E- 3 =0 o
s 1/ b/ g 2 3
11 P E Yk a5
| £ =0
t=f{x) -
1 44s [ = =
| E E -
300 T RS S} -0.1
o 8 100 200 300 400
1,5

Rys. 24. Efekt cieplny na krzywej ATD wystgpujacy podczas krystalizacji stopu AZ91
niezwiazany z krystalizacja pojedynczej fazy lub uktadu faz

Wystepowanie tego efektu na charakterystykach ATD réowniez zidentyfiko-
wano dla badanych stopéw na bazie stopu AZ91 z dodatkami stopowymi opisanymi
w dalszej czgsci monografii.

Na rysunku 25 (a, b) przedstawiono mikrostrukturg stopu AZ91 studzonego

W powietrzu otoczenia.
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Rys. 25. Mikrostruktura stopu AZ91 studzonego w powietrzu otoczenia (a-b)

Na rysunku 26 przedstawiono zdjecie z mikroskopu elektronowego mikro-
struktury stopu AZ91 krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C-PL z za-
znaczonymi obszarami (1-4) punktowej analizy sktadu chemicznego. Wykresy
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analizy sktadu chemicznego w punktach 1-4 mikrostruktury stopu AZ91 krzepna-
cego w ceramicznym probniku przedstawiono na rysunku 27, a w tablicy 12 przed-
stawiono wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych punktach stopu AZ91.

Rys. 26. Zdjecie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AZ91
krzepnacego w ceramicznym probniku
ATDI10C-PL [107]

Powierzchnia badanej probki stopu AZ91, podobnie stopu AM60, stosunkowo
szybko ulega utlenianiu, stad tez w punkach 1-4 analizy zidentyfikowano tlen. W fa-
zie amg stezenie masowe Al wynosi okoto 4,4%, a Si okoto 0,3% (rys. 26, rys. 27, tab.
12: punkt 3). Rownowagowa faza eutektyczna magnezowo—aluminiowa (Mg;7Al;2)
ma dodatkowy udzial atomoéw Zn zblizony do fazy Mgi73sAliz00Zno42 (rys. 26,
rys. 27, tab. 12: punkt 1). W drobnoptytkowej eutektyce typu omg + y(Mgi7Al12)
(rys. 26, rys. 27, tab. 12: punkt 2 i 4) stezenie pierwiastkow zmienia si¢ odpowiednio
w zakresie: 85,6-89,4% Mg, 10,6-1,0% Al, 0-0,4% Si.
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Rys. 27. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1, 2, 3 i 4 mikrostruktury
stopu AZ91 krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C-PL [107]
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Tabela 12. Punkty analizy sktadu chemicznego w fazach stopu AZ91 [107]

Stezenie pierwiastkow,
al;illlii; Pierwiastek %
Masowe Atomowe
Mg 54,6 58,3
Al 41,9 40,3
: Si - -
Zn 3,5 1,4
Mg 89,4 90,4
5 Al 10,6 9,6
Si - -
Zn — —
Mg 95,3 95,8
Al 4,4 4,0
. Si 0,3 0,2
Zn - -
Mg 85,6 86,9
Al 14,0 12,8
4 Si 0,4 0,3
Zn - -

7.7.3.2. Wptyw dodatkéw chromu lub/i wanadu na charakterystyczne krzywe ATD
oraz mikrostrukture nowo opracowanego stopu na bazie stopu AM60

7.7.3.2.1. Wptyw dodatku chromu na charakterystyczne krzywe ATD oraz mikrostrukture
nowo opracowanego stopu na bazie stopu AM60
Na rysunku 28 przedstawiono reprezentatywne charakterystyki ATD:
t = f(1), dt/dt = £(t) oraz d*t/dv* = (1) dla stopu AM60 z dodatkiem chromu
w ilosci 0,1% stygnacego w probniku ceramicznym ATD10C-PL w temperaturze
otoczenia.
W tabeli 13 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t=f(t), dt/dt =f(7),
d*t/dt* = £(1), Z = (d*t/dt?)- 10~ dla stopu AM60 z dodatkiem 0,1% Cr stygnacego
w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.
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Rys. 28. Charakterystyki ATD: t = f(7), dt/dt = (1), d*t/d7* = £°(7) dla stopu AM60
z dodatkiem 0,1% Cr stygnacego w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia

Tabela 13. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = (1), Z = (d*t/dt*)- 107
dla stopu AM60 z dodatkiem 0,1% Cr stygnacego w probniku ATD10C-PL
W powietrzu otoczenia

Punkt | s | t°C | dvde°Cls ‘ Sf‘zté‘/ig ; ﬁgg%ﬁgﬁiﬁfi
Pk | 248 | 615 | -2,93 482,17
A | 312 | 609 | 0,18 46,69 O
D |1712 | 508 | -0.80 11,29
E |2512 | 448 | -0,69 1,24
F|2712 | 439 0,02 53,88 e * 1(Mgi2ALo)
H 287,2 430 -0,75 -67,08 koniec krystalizacji

Po przechlodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus zarod-
kuja i wzrastajg ziarna fazy amg W rzeczywistej temperaturze likwidus tA = 609°C.
Intensywno$¢ zmiany szybkos$ci stygniecia w poczatkowym etapie krystalizacji
ziarn fazy omg wynosi ZPk = 482,17 *10°°C/s?. Po osiggnieciu w punkcie A mak-
simum efektow cieplnych krystalizacji fazy owmg intensywnos¢ zmiany szybkosci
stygniecia zmniejsza si¢ do ZA = -46,69-107°C/s’. Nie cala objetosé¢ cieklego
stopu krystalizuje jako faza ame. Na krzywej derywacyjnej podczas krystalizacji
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fazy ome W stopie AM60 + 0,1% Cr wystepuje efekt cieplny Pk—A-D. Czas trwania
tego efektu wynosi SKpk.p = wp-Tpk = 145 s, Efekt cieplny Pk—A—D obejmuje etap
intensywnego zarodkowania i wzrostu fazy amg, na odcinku pomigdzy punktami
D i E kinetyka procesow cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy am, nieco maleje. Dyna-
mika procesow cieplnych w otoczeniu punktu D zmienia si¢ odpowiednio ZD =
-1,29:107°C/s*, a ZE = 1,24:10°°C/s*. Na tym etapie przed frontem krystalizacji
fazy amg W ciektym stopie powoli wzrasta stgzenie Al, co w konsekwencji prowa-
dzi do zarodkowania i wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Al12). Po przechlodzeniu
cieklego stopu ponizej réwnowagowej temperatury przemiany eutektycznej
W rzeczywistej temperaturze przemiany tF = 439°C zarodkuje i wzrasta eutektyka
ome T Y(Mgi7Al2). Proces krystalizacji eutektyki amg + y(Mgi7Al2) przebiega ze
znaczng dynamika proceséw cieplnych krystalizacji zardéwno przed maksimum
(ZF = 53,88:10°*°C/s?), jak i po maksimum (ZH = -67,08-107°C/s?) tych efektow
(punkt F). Stop AM60 + 0,1% Cr zakrzept w objetosci probnika ATD10C-PL
w czasie SKpn = tu- Tk = 2624 s, z czego krystalizacja fazy amg trwala
SKpk.g = Te- ok = 226,4 s, a krystalizacja eutektyki amg + y(Mgi7Al2) SKen =
TH-TE = 36 s.

Wprowadzenie 0,1% Cr do stopu AM60 w odniesieniu do znormalizowanego
stopu AM60 wplyneto na: skrocenie czasu krzepnigcia stopu w objetosci probnika
ATD10C-PL SKPk-H, zmniejszenie dynamiki proceséw cieplnych koncowego
etapu krystalizacji fazy ome (odcinek A-D) ZD. Nie zidentyfikowano dodatko-
wego efektu cieplnego od krystalizacji faz bogatych w chrom. Charakterystyczne
dla stopu AM60, po wprowadzeniu 0,1% C, zmniejszenie dynamiki procesdéw ciepl-
nych krystalizacji fazy ame po maksimum jej efektow cieplnych prawdopodobnie
zwiazane jest z naktadaniem si¢ efektow cieplnych krystalizacji faz — rozrostu dotych-
czas nierozpuszczonych catkowicie w stopie faz chromowych AlCr, bogatszych w
chrom. Wzrost tych faz nastgpuje w stosunkowo dtugim czasie (punkty A—E) i z mata
dynamika procesow cieplnych krystalizacji, co jest prawdopodobnie przyczyng braku
oddzielnego efektu cieplnego na charakterystyce dt/dt.

W celu wprowadzenia do stopu AM60 dodatku Cr wykorzystano zaprawe
AlCr15. Do cieklego stopu AM60 wprowadzono odpowiednia ilo$¢ zaprawy
umozliwiajaca wprowadzenie Cr na poziomie 0,1%. Nastepnie stop przegrzano
do temperatury 800°C i izotermicznie wytrzymano przez 20 min. Zgodnie z ba-
daniami przeprowadzonymi w rozdziale 7.7.2 wprowadzona zaprawa jest w po-

staci statej, jako mieszanina faz Al;3Cr; (Al;Cr) i AICr,. Rozpuszczalno$¢ chromu
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w magnezie wynosi 1% at, za§ aluminium 11,6% at; w zwiazku z tym w wyniku
dyfuzyjnego rozpuszczania wprowadzona zaprawa ulegta, co najmniej, cze¢scio-
wemu rozpuszczeniu. W cieklym stopie mogg unosi¢ si¢ nierozpuszczone kon-
glomeraty Cr lub/i AliCry. W wyniku intensywnego mechanicznego mieszania
cieklego stopu sg one réwnomierniec w nim rozprowadzone. Po zalaniu formy
i przechlodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury krystalizacji fazy omg
nadmiar nierozpuszczonego w niej chromu i aluminium spychany jest przed jej
front krystalizacji. Wzbogacenie pozostalej czgsci cieczy przede wszystkim w Cr
i w mniejszym stopniu w Al sprzyja tworzeniu si¢ faz migdzymetalicznych alu-
miniowo-chromowych o zwigkszonym udziale Cr niz ma to miejsce w zaprawie
AlCr15, np.: AlLCr, aAloCrs, BAloCrs, aAlsCrs, AICr,. Potwierdzeniem tej
hipotezy sg przeprowadzone badania rentgenowskie, ktore wykazaty, ze w mikro-
strukturze badanego stopu nie identyfikowano ubogiej w chrom fazy Ali3Cr
wystepujacej w zaprawie.

Na rysunku 29 (a, b) przedstawiono mikrostrukture¢ stopu AM60 z dodatkiem
stopowym 0,1% Cr krzepnacego w formie ceramicznej. Mikrostruktura stopu
AMG60 + 0,1% Cr zlozona jest podobnie jak stopie AM60 z fazy ong oraz widocz-
nie rozdrobnionej fazy eutektycznej ame + Y(Mgi7Ali2) w odniesieniu do stopu
wyjsciowego.
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Rys. 29. Mikrostruktura stopu AM60 + 0,1% Cr krzepnacego w ceramicznym probniku

ATD10C-PL [108]

Na rysunku 30 przedstawiono zdjecie mikrostruktury stopu AM60 + 0,1% Cr
z mikroskopu elektronowego z zaznaczonymi obszarami (1-3) punktowej analizy
sktadu chemicznego.
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Rys. 30. Zdjecie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AM60 z dodatkiem 0,1%
Cr krzepnacego w formie ceramicznej [108]

Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-3 mikrostruktury stopu
AMG60 z dodatkiem chromu przedstawiono na rysunku 31, a w tablicy 14 przed-
stawiono wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych punktach stopu. Po-
wierzchnia badanej probki stopu ulega utlenianiu, stad tez w punkach 1-3 analizy
zidentyfikowano tlen. Stezenie masowe Al w fazie ang wynosi okoto 4% (rys. 30,
rys. 31, tab. 14: punkt 1). W mikrostrukturze stopu zidentyfikowano wydzielenia
nierownowagowej mi¢dzymetalicznej fazy pochodzacej od wprowadzonego
dodatku chromu, ktora przedstawiono na rysunku 29 (b). Zaobserwowano i prze-
analizowano za pomocg mikroskopii skaningowej z analiza EDx jako faze naj-
prawdopodobniej typu AlCrz, (Ali00Cr2,14Mgo36Mno,17) (rys. 30, rys. 31, tab. 14:
punkt 4) oraz fazg typu AlCr; (Al 00Cr2,12Mgo,74Mng 17F e 04) (rys. 30, rys. 31, tab.
14: punkt 3), ktérych wystepowanie opisano w pracach [109, 110].
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Rys. 31. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-4 mikrostruktury stopu
AMG60 + 0,1% Cr krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C-PL [108]
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Tabela 14. Wyniki analizy sktadu chemicznego w stopie AM60 + 0,1% Cr [108]

Stezenie pierwiastkow
Punkt Pierwiastek w stopie, % Faza lub uklad faz
analizy
Masowe Atomowe
1 Mg 96.2 96.6 .
Al 3,8 3,4
Mg 10,7 13,1
Al 16,2 24,6
> ? typ AlCr,
2 l\gl; 62:? 542‘:; Al 00Cr2,12Mg0,74Mng,17F €004
Fe 12 0.9
Mg 5,7 9,9
Al 17,2 27,2
3 Cr 710 28,2 Al ooCtr}zfll)zﬁ/Il;)rj@Mno 17
Mn 6,1 4,7 ’ ’ ’ ’
Al 3,8 3,4

Na rysunku 32 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski stopu AM60 za-
wierajacego 0,1% Cr.
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Rys. 32. Dyfraktogram rentgenowski stopu AM60 + 0,1% Cr

Badania rentgenowskie jednoznacznie potwierdzily wystepowanie w mikro-
strukturze badanego stopu wystepowanie pierwotnej fazy omg, faz y(Mgi7Al2)
oraz faz pochodzacych od wprowadzonego w zaprawie chromu AlCr,. Nie mozna
wykluczy¢ obecnosci innych faz pochodzacych od wprowadzonych dodatkow
stopowych, np.: Al4sCr, aAloCrs, BAloCrs, aAlsCrs.
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7.7.3.2.2. Wplyw dodatku wanadu na charakterystyczne krzywe ATD
oraz mikrostrukture nowo opracowanego stopu na bazie stopu AM60
Na rysunku 33 przedstawiono reprezentatywne charakterystyki ATD: t = f(t)
(krzywa stygnigcia), dt/dt = f *(t) oraz d*t/dt* = (1) dla stopu AM60 z dodatkiem
wanadu w ilosci 0,1% stygnacego w probniku ceramicznym ATD10C—PL w tem-

peraturze otoczenia.
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Rys. 33. Charakterystyki ATD: t = f(1), dt/dt = £ (1), d*t/dt* = £ *’(z) dla stopu AM60
z dodatkiem 0,1% V stygnacego w probniku ATD10C—PL w temperaturze otoczenia

W tabeli 15 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(1),
d*t/dt® = (1), Z = (d*t/d7?)- 107 dla stopu AM60 z dodatkiem 0,1% V stygnacego
w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.

Tabela 15. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(1), Z = (d*t/d7?)- 107

dla stopu AM60 z dodatkiem 0,1% V stygnacego w probniku ATD10C-PL
W powietrzu otoczenia

Punkt | s | t°C | dtde°Cls | Z=dwde, 1030 | Krystalizujaca faza
miedzymetaliczna
Pk | 223 | 655 | 517 302,37
A | 401 | 606 | -025 64,54 g
D | 1854 | 511 | -083 2,42
E | 2661 | 449 | -0,69 3,51
F 2853 | 438 | 025 94,68 o *Y(Mgi7Ali2)
H 303,2 429 -0,73 -71,88 koniec krystalizacji
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Po przechtodzeniu stopu ponizej rtownowagowej temperatury likwidus zarod-
kuja i wzrastaja ziarna fazy amg W rzeczywistej temperaturze likwidus tA = 606°C.
Intensywno$¢ zmiany szybkos$ci stygniecia w poczatkowym etapie krystalizacji
ziarn fazy omg wynosi ZPk = 302,37-107*°C/s%. Po osiagnieciu w punkcie A mak-
simum efektow cieplnych krystalizacji fazy omg intensywnos¢ zmiany szybkosci
stygniecia zmniejsza si¢ do ZA = -64,54-107°C/s’. Nie cala objetosé¢ cieklego
stopu krystalizuje jako faza amg. Na krzywej derywacyjnej podczas krystalizacji
fazy aMg w stopie AM60 + 0,1%V wystepuje efekt cieplny Pk—A—D. Czas trwa-
nia tego efektu wynosi SKpk.p = p-tpk = 163,1 s. Efekt cieplny Pk—A—D obejmuje
etap intensywnego zarodkowania i wzrostu fazy omg; na odcinku pomiedzy punk-
tami D i E kinetyka procesow cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy am, nieco maleje.
Dynamika proceséw cieplnych w otoczeniu punktu D zmienia si¢ odpowiednio
ZD =-2,42-107°C/s?, a ZE = 3,51-107°C/s*. Na tym etapie przed frontem krysta-
lizacji fazy amg w ciektym stopie powoli wzrasta stezenie Al, co w konsekwencji
prowadzi do zarodkowania i wzrostu eutektyki omg + y(Mgi7Ali2). Po przechto-
dzeniu cieklego stopu ponizej rOwnowagowej temperatury przemiany eutektycznej
W rzeczywistej temperaturze przemiany tF = 438°C zarodkuje i wzrasta eutektyka
amg + Y(Mgi7Al2). Proces krystalizacji eutektyki owmg + y(Mgi7Al12) przebiega ze
znaczng dynamika procesoéw cieplnych krystalizacji zarowno przed maksimum
(ZF = 94,68°10°°C/s%), jak i po maksimum (ZH = -71,88:107°C/s?) tych efektow
(punkt F). Stop AM60 + 0,1%V zakrzept w objgtosci probnika ATD10C—PL
w czasie SKpi.n = ta-Tpek = 280,9 s, z czego krystalizacja fazy owmg trwata SKpi.g =
Te-Tpk = 243.8 s, a krystalizacja eutektyki ong + y(Mgi7Al12) SKen = -t = 37,1 s.

Wprowadzenie 0,1% V do stopu AM60 w odniesieniu do znormalizowanego
stopu AM60 wplyneto na: skrocenie czasu krzepnigcia stopu w objetosci probnika
ATD10C-PL SKpk.n, zmniejszenie dynamiki procesow cieplnych koncowego
etapu krystalizacji fazy om, (odcinek A-D) ZD. Nie zidentyfikowano dodatko-
wego efektu cieplnego od krystalizacji faz bogatych w wanad. Spowodowane jest
to prawdopodobnie naktadaniem si¢ efektéw cieplnych od krystalizacji tych faz
na glowne efekty charakterystyczne dla stopu AM60 i czeSciowym rozpuszczaniem
si¢ wanadu w nieréwnowagowych fazach o, 1 Y(Mgi7Al12).

W celu wprowadzenia do stopu AM60 dodatku V wykorzystano zaprawe
AIV10. Do cieklego stopu AM60 wprowadzono odpowiednig ilo§¢ zaprawy

umozliwiajaca wprowadzenie V na poziomie 0,1%. Nastepnie stop przegrzano do
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temperatury 800°C i izotermicznie wytrzymano przez 20 min. Zgodnie z bada-
niami przeprowadzonymi w rozdziale 7.7.2 wprowadzona zaprawa jest w postaci
statej, jako mieszanina faz Al;V. Rozpuszczalno§¢ wanadu w magnezie wynosi
0,3% at, w zwigzku z tym w wyniku dyfuzyjnego rozpuszczania wprowadzona
zaprawa ulegla, co najmniej, cz¢Sciowemu rozpuszczeniu. Podobnie jak w przy-
padku dodatku chromu w cieklym stopie moga unosi¢ si¢ nierozpuszczone
konglomeraty V lub/i AliVy. W wyniku intensywnego mechanicznego mieszania
cieklego stopu sg one réwnomierniec w nim rozprowadzone. Po zalaniu formy
i przechlodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury krystalizacji fazy omg
nadmiar nierozpuszczonego w niej wanadu i aluminium spychany jest przed jej
front krystalizacji. Wzbogacenie pozostalej czesci cieczy przede wszystkim w V
i w mniejszym stopniu w Al sprzyja tworzeniu si¢ faz miedzymetalicznych
aluminiowo-wanadowych Al;V, a takze moze wplywa¢ na tworzenie si¢
w mikrostrukturze zblizonej do eutektycznej migdzymetalicznej nierownowago-
wej fazy pochodzacej od wprowadzonego dodatku wanadu typu (M)i7Al2, gdzie
M= {V, Mn, Mg, ....}.

Analogicznie jak w przypadku stopu AM60 z dodatkiem 0,1% chromu cha-
rakterystyczne dla stopu AM60 po wprowadzeniu 0,1% V zmniejszenie dynamiki
procesow cieplnych krystalizacji fazy amg po maksimum jej efektow cieplnych
prawdopodobnie zwigzane jest z naktadaniem si¢ efektow cieplnych krystalizacji
faz — rozrostu dotychczas nierozpuszczonych catkowicie w stopie faz wanadowych
AlV, bogatszych w wanad, a nastgpnie tworzenie si¢ eutektycznej miedzymeta-
licznej nierownowagowej fazy pochodzacej od wprowadzonego dodatku wanadu
typu najprawdopodobniej (M);7Al12. Wzrost tych faz nastgpuje w stosunkowo
dlugim czasie (punkty A—E) i z mata dynamika proceséw cieplnych krystalizacji,
co jest prawdopodobnie przyczyng braku oddzielnego efektu cieplnego na
charakterystyce dt/dt.

Na rysunku 34 (a, b) przedstawiono mikrostrukture stopu AM60 z dodatkiem
wanadu w ilosci 0,1% krzepnacego w formie ceramicznej. Mikrostruktura stopu
AMO60 + 0,1% V ztozona jest, podobnie jak w stopie AM60 z fazy amg oraz eutek-
tyki ame + y(Mgi7Al12) z widocznie rozdrobniona faza omg + Y(Mgi7Al2) w sto-
sunku do stopu wyjsciowego.

Na rysunku 35 przedstawiono zdjgcie z mikroskopu elektronowego mikro-
struktury stopu AM60 + 0,1%V z zaznaczonymi obszarami (1-4) punktowej
analizy sktadu chemicznego. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach
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1-4 mikrostruktury stopu AM60 z dodatkiem wanadu przedstawiono na rysunku
36, a w tablicy 16 przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych
punktach stopu AM60 + 0,1% V. Powierzchnia badanej prébki stopu stosunkowo
szybko ulega utlenianiu, stad tez w punkach 1-4 analizy zidentyfikowano tlen.
Stezenie masowe Al w fazie amg wynosi okoto 8% (rys. 34, rys. 35, tab. 16: punkt
4). W mieszaninie faz eutektycznych magnezowo—aluminiowych typu o +
(M)17Al», faza (M)17Al2 posiada udzial atoméw magnezu zblizony do fazy
Mgi7Al; (rys. 34, rys. 35, tab. 16: punkty 1,2). W mikrostrukturze stopu zidenty-
fikowano wydzielenia mi¢dzymetalicznej nierdwnowagowej fazy pochodzacej od
wprowadzonego dodatku wanadu typu najprawdopodobniej (M)i7Ali», gdzie

M = {V, Mn, Mg, Si} o réznych udziatach atomowych (rys. 34b) typu najpraw-
dopodobniej (Ves,78Mng,1sMg435S10.72 Aliz00) (rys. 34, rys. 35, tab. 16: punkt 3).

10 um

Rys. 34. Mikrostruktura stopu AM60 + 0,1% V krzepnacego w ceramicznym probniku
ATDI10C-PL [108]

Rys. 35. Zdjecie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AM60 + 0,1% V
krzepnacego w krzepnacego w ceramicznym
probniku ATD10C-PL [108]
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Rys. 36. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-4 mikrostruktury stopu
AMG60 + 0,1% V krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C—PL

Tabela 16. Wyniki analizy sktadu chemicznego w stopie AM60 + 0,1% V

Punkt o Stezenie pie?'wioastko'w
analizy Pierwiastek w stopie, % Faza lub uktad faz
Masowe Atomowe
Mg 10,2 16,2
Al 24,5 35,0 typ omg + y(Mgi7AlL)
1 Si 2,0 2.6 (wydziel§nia masowe
v 313 237 (VMI]SIMg)17A112)
Mn 32,0 22,5
Mg 18,0 27,0
Al 23,2 31,3 typ avtg + Y(Mg7Al1)
2 Si 1,6 2,2 (wydzielenia masowe
\% 28,7 20,5 (VMnSiMg)17AlL)
Mn 28,5 18,9
Mg 9,3 14,5
Al 28,6 40,0 0 TMgiAl)
: 17 12
3 f{l 31(;85 227:46 V6,78MI¥61,) 1 ZMgisSio,n Ali200
Mn 29.8 20,5
4 Mg 91,2 92 o
Al 8,8 8 ¢

Na rysunku 37 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski stopu AM60

zawierajacego 0,1% V.
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Rys. 37. Dyfraktogram rentgenowski stopu AM60 + 0,1% V

Badania rentgenowskie potwierdzity wystgpowanie w mikrostrukturze bada-
nego stopu wystgpowanie pierwotnej fazy omg, faz y(Mgi7Ali2). Nie wykazaty
wystgpowania w badanym obszarze faz pochodzacych od wprowadzonej
zaprawy, co moze by¢ potwierdzeniem, ze wprowadzony wanad wszedl w sktad
nowo powstalej fazy (M);7Al;; zidentyfikowanej w trakcie analizy EDx, ktorej
analiza RTG nie jest w stanie zidentyfikowaé, poniewaz fazy tego typu nie
wystepuja w bazie danych. Nie mozna rowniez wykluczy¢ obecnosci faz, np.:
Al; Vs, A3V, AlgVs.

7.7.3.2.3. Wplyw dodatku chromu i wanadu na charakterystyczne krzywe ATD
oraz mikrostrukture nowo opracowanego stopu na bazie stopu AM60

Na rysunku 30 przedstawiono reprezentatywne charakterystyki ATD: t = f(t),
dt/dt = f’(1) oraz d*t/dt* = £”(1) dla stopu AM60 z dodatkiem chromu oraz
wanadu w ilo$ci po 0,1% stygnacego w probniku ceramicznym ATD10C—PL
W temperaturze otoczenia.

W tabeli 17 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t = f(7),
dt/dt = f (1), d*t/d7* = £ (1), Z = (d*t/d7?)- 107 dla stopu AM60 z dodatkiem 0,1%
Cr+0,1% V stygnacego w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.
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Rys. 38. Charakterystyki ATD: t = (1), dt/dt = { (1), d*t/d7® = { *(7)
dla stopu AM60 z dodatkiem 0,1% V oraz 0,1% Cr stygnacego w probniku ATD10C-PL
w temperaturze otoczenia
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Tabela 17. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(1), Z = (d*t/dt?)- 107
dla stopu AM60 z dodatkiem 0,1% Cr oraz 0,1% V stygnacego

w probniku ATD10C-PL w powietrzu otoczenia

Punkt | s | °C | dvde°Cls | Z = dude, 103 °C/s? Ifnrly;(;i‘lylfn‘g?a‘i?cif;
Pk | 506 | 638 | -606 585,99
A | 582 |619] -028 258,30 O
D |1670 | 534 -091 2325
E |270,1 |452] -073 5,17
F 2906 | 440 | -0,18 99,41 Gaie * 1(MgrrALo)
H 303,4 432 -0,74 -68.,20 koniec krystalizacji

Po przechtodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus zarod-

kuja i wzrastajg ziarna fazy am, W rzeczywistej temperaturze likwidus tA =619°C.

Intensywnos$¢ zmiany szybkosci stygnigecia w poczatkowym etapie krystalizacji

ziarn fazy ome Wynosi ZPk = 585,99:107°°C/s?. Po osiggnigciu w punkcie A mak-

simum efektow cieplnych krystalizacji fazy owm, intensywnos¢ zmiany szybkosci

stygniecia zmniejsza si¢ do ZA = -58,30°107°C/s’. Nie cala objetos¢ cieklego

stopu krystalizuje jako faza ame. Na krzywej derywacyjnej podczas krystalizacji
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fazy omg W stopie AM60 + 0,1% Cr + 0,1% V wystegpuje efekt cieplny Pk—A-D.
Czas trwania tego efektu wynosi SKpx.p = p-tpk = 116,4s. Efekt cieplny Pk—A-D
obejmuje etap intensywnego zarodkowania i wzrostu fazy om,; na odcinku pomiedzy
punktami D i E kinetyka procesow cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy owmg nieco
maleje. Dynamika proceséw cieplnych w otoczeniu punktu D zmienia si¢ odpo-
wiednio ZD = -23,25-107°C/s?, a ZE = 5,17-10°C/s*. Na tym etapie przed frontem
krystalizacji fazy amg w cieklym stopie powoli wzrasta stezenie Al, co w konse-
kwencji prowadzi do zarodkowania i wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Al2).
Po przechtodzeniu cieklego stopu ponizej rownowagowej temperatury przemiany
eutektycznej w rzeczywistej temperaturze przemiany tF = 440°C zarodkuje i wzrasta
eutektyka omg + y(Mgi7Al2). Proces krystalizacji eutektyki amg + y(Mgi7Alr2)
przebiega ze znaczng dynamikg procesow cieplnych krystalizacji zaréwno przed
maksimum (ZF = 99,41-107°C/s?), jak i po maksimum (ZH = -68,20-107°C/s?)
tych efektow (punkt F). Stop AM60 + 0,1% Cr + 0,1% V zakrzept w objgtosci
probnika ATD10C-PL w czasie SKpkn = ta-tok = 252,8 s, z czego krystalizacja
fazy amg trwata SKpwe = te-tox = 219,4 s, a krystalizacja eutektyki omg +
’Y(Mg17A112) SKE.H = TH-TE = 33,3 S.

W celu wprowadzenia jednoczesnego chromu i wanadu do cieklego stopu
AMO60 zastosowano zaprawy AlCrl5 oraz AIV10. Zaprawy wprowadzano do cie-
ktego stopu w ilosci gwarantujacej rozpuszczenie zarowno Cr, jak i V po 0,1%.
W celu utrzymania stgzenia magnezu w zakresie od 5,5 do 6,5 procenta sktad
chemiczny stopu uzupeliano poprzez wprowadzenie odpowiedniej ilosci
czystego magnezu. Analogicznie, jak we wcze$niej opisanych badaniach, stop
przegrzano do temperatury 800°C i izotermicznie wytrzymano przez 20 min.
Wprowadzone zaprawy ulegaly co najmniej cz¢sciowemu rozpuszczeniu w wy-
niku dyfuzyjnego rozpuszczania. Natomiast ewentualnie nierozpuszczone kon-
glomeraty Cr lub/i AliCryoraz V lub/i AlxVy moga unosi¢ si¢ w cieklym stopie.
W celu réwnomiernego ich rozprowadzenia w cieczy stop intensywnie mieszano.

Wprowadzenie pojedynczo dodatkéw chromu lub wanadu do stopu AM60
sprzyja tworzeniu si¢ faz typu AlCry oraz AlcVy, ktorych mozliwos$ci tworzenia
opisano w rozdziatach 7.7.3.2.1 oraz 7.7.3.2.2 monografii.

Natomiast rownoczesne wprowadzenie chromu i wanadu do stopu AM60
w odniesieniu do stopu znormalizowanego, wptyneto na zwigkszenie dynamiki
procesow cieplnych krystalizacji fazy ame po maksimum jej efektow cieplnych ZA.

Prawdopodobnie zwigzane jest z naktadaniem si¢ efektow cieplnych krystalizacji
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faz — rozrostu dotychczas nierozpuszczonych calkowicie w stopie faz chromowych
AlLCry Iub wanadowych AlV,. Wystepowanie tych faz powoduje podwyzszenie
temperatury poczatku krystalizacji fazy omg (tA). Wzrost tych faz nastepuje
w przedziale czasowym pomigdzy punktami A-D i wplywa na podwyzszenie
dynamiki proceséw cieplnych krystalizacji ZD oraz nieznaczne obnizenie ich
temperatury. Na tym etapie przed frontem krystalizacji fazy ame w cieklym stopie
powoli wzrasta stezenie Al oraz przed front krystalizacji zostaja zepchnigte dyfu-
zyjnie rozpuszczone chrom oraz wanad, ktore w okolicach punktu D powoduja
krystalizacj¢ ztozonej nierownowagowej migdzymetalicznej fazy (M)17Al;2, gdzie
M = {MgMnVCr ...} wzbogaconej we wprowadzone dodatki. Krystalizacja tej
fazy odbywa si¢ w nieco obnizonej temperaturze tD. Wzrost tej fazy nastepuje
w stosunkowo dtugim czasie (punkty D-E) i z nieznaczng podwyzszong dyna-
mika proceséw cieplnych krystalizacji, co jest prawdopodobnie przyczyng braku
dodatkowego efektu cieplnego na charakterystyce dt/dt. Krystalizacja zlozonej
nierownowagowej miedzymetalicznej fazy (M);7Ali2 prawdopodobnie prowadzi
do zubozenia ciektego stopu w aluminium. Konsekwencja tego jest podwyzszona
dynamika procesow cieplnych ZE inicjujaca poczatek krystalizacji fazy owmg +
y(Mgi17Al2), podwyzszenie dynamiki jej wzrostu ZF oraz temperatury tF, a po
osiggnieciu maksimum podwyzszenie dynamiki procesow cieplnych konca
krystalizacji ZH. Koniec krystalizacji nastepuje w punkcie H i odbywa si¢ row-
niez w podwyzszonej temperaturze tH. Wprowadzenie 0,1% Cr oraz 0,1% V do
stopu AM60 w odniesieniu do znormalizowanego stopu AM60 wptyneto rowniez
na skrdcenie czasu krzepnigcia stopu w objetosci probnika ATD10C—PL SKpy.p.
Na rysunku 39 (a, b) przedstawiono mikrostrukture stopu AM60 z dodatkiem
stopowym 0,1% Cr oraz 0,1% V krzepnacego w formie ceramicznej. Mikrostruk-
tura stopu AM60 + 0,1% Cr + 0,1% V zlozona jest z fazy am, oraz rozdrobnionej
fazy eutektycznej amg + y(Mgi7Al12) w poréwnaniu do stopu wyjsciowego AM60.
W mikrostrukturze badanego stopu zidentyfikowano wydzielenia pochodzace od
wprowadzonych dodatkdéw. Na rysunku 40 przedstawiono zdjecie z mikroskopu
elektronowego mikrostruktury stopu AM60 + 0,1% Cr + 0,1% V z zaznaczonymi

obszarami (1-5) punktowej analizy sktadu chemicznego.
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Rys. 39. Mikrostruktura stopu AM60 + 0,1% Cr + 0,1% V krzepnacego w ceramicznym
probniku ATD10C-PL [108]

Rys. 40. Zdjecie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AM60 z dodatkiem
0,1% Cr + 0,1% V krzepnacego w formie

ceramicznej [108]

Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-5 mikrostruktury
stopu AM60 z dodatkiem wanadu oraz chromu przedstawiono na rysunku 41,
a w tablicy 18 przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych
punktach stopu.

Powierzchnia badanej probki stopu, podobnie jak w poprzednich, stosun-
kowo szybko ulega utlenianiu, stad tez w punkach 1-5 analizy zidentyfikowano
tlen. Stezenie masowe Al w fazie ame Wynosi okoto 8% (rys. 40, rys. 41, tab. 18:
punkt 5). Faza eutektyczna magnezowo-aluminiowa posiada udzial atomow
magnezu zblizony do fazy Mgi7Al (rys. 40, rys. 41, tab. 18: punkty 1-3). W mi-
krostrukturze stopu zidentyfikowano wydzielenia nier6wnowagowej miedzyme-
talicznej fazy pochodzacej od wprowadzonego dodatku wanadu oraz chromu typu
najprawdopodobniej (M)7Al},, gdzie M = {Mg,Mn,V,Cr,Si}, ktdrg przedstawiono
na rysunku 39b. Zaobserwowano i przeanalizowano ja za pomocg mikroskopii
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skaningowej z analizg EDx jako faze typu Mgi7AlLi2 (Mgosi1Mns 75V1,10Cro,80S10,80
Ali200) (rys. 40, rys. 41, tab. 18: punkt 5).

Probka 13-go

ra(5)_ptl Full scale counts: 3992

Mg
[4
LY
C s
T
0

Prabka 13-gora(S]_pt2

5000
4000
3000
2000
1000

Full scale counts: 1865
2500
2000 Mg

1500

10004 o

500

Probka 13-gora(5]_pt3

0

i
T T T T T
2 4 6
keV

Full scale counts: 2172 Probka 13-gora(5)_pt4

Full scale counts: 10176 Probka 13-gora(5)_pts

12000
10000
8000
6000
4000
2000 o .
0
0 E

Mg

T T T T
4 [ 10
ke¥

Rys. 41. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-4 mikrostruktury stopu
AMG60 + 0,1% Cr oraz 0,1% V krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C—PL

Tabela 18. Wyniki analizy sktadu chemicznego w stopie

AMO60 + 0,1% Cr+ 0,1% V [108]

Stezenie pierwiastkow
Punkt | oy wiastek w stopie, % Faza lub uklad faz
analizy
Masowe Atomowe
Mg 64,7 67,1 typ omg T ’Y(MgnAhz)
1 Al 34,9 32,6 (wydzielenia masowe
Si 0,4 0,4 (MgSi)17AlL)
Mg 66,0 68,3 typ omg t y(MgnAhz)
2 Al 31,8 29,7 (wydzielenia masowe
Si 2,2 2,0 (MgSi)i7AlL1))
Mg 63,8 66,2 typ amg + y(Mgi7Al12)
3 Al 34,7 32,5 (wydzielenia masowe
Si 1,5 1,3 (MgSi)17Al12))
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Tabela 18 (cd.)

Mg 25.6 34.0
Al 35.8 42.9 o 1AL
Si 0,7 0.8 yp YV rAl)
4 Vl 17 L1 Mgy 51Mns 78V 1,10Cr0,80S10,80
2 2 Aliz,00
Cr 1,2 0,8
Mn 35,1 20,7
Mg 91,1 91,9
5 Al 8.9 8.1 Mg

Na rysunku 43 przedstawiono

zawierajacego 0,1%

Counts

Cr+0,1% V.

dyfraktogram rentgenowski stopu AM60

AME0+0,1Cr+0,1¥
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Rys. 42. Dyfraktogram rentgenowski stopu AM60 + 0,1% Cr + 0,1% V

Badania rentgenowskie potwierdzity wystepowanie w mikrostrukturze badanego

stopu wystepowanie pierwotnej fazy amg, faz y(Mgi7Al 2) oraz faz pochodzacych

od wprowadzonego chromu AlCr; oraz faz pochodzacych od wprowadzonego wa-

nadu AlV;. Analiza RTG nie pozwolila na identyfikacj¢ ztozonej fazy typu

(M)17Al;2 zidentyfikowane] w trakcie analizy EDx, poniewaz fazy tego typu nie

wystepuja w bazie danych. Nie mozna wykluczy¢ obecno$ci innych faz pocho-

dzacych od wprowadzonych dodatkéw stopowych, np.: Al4Cr, aAloCrs, BAloCra,

(1A18CI'5 oraz A123V4,
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7.7.3.3. Wptyw dodatkéw chromu lub/i wanadu na charakterystyczne krzywe ATD
oraz mikrostrukture nowo opracowanego stopu na bazie stopu AZ91

7.7.3.3.1. Wptyw dodatku chromu na charakterystyczne krzywe ATD
oraz mikrostrukture nowo opracowanego stopu na bazie stopu AZ91
Na rysunku 43 przedstawiono reprezentatywne charakterystyki ATD: t = f(t),
dt/dt = f (1) oraz d*t/dt* = f (1) dla stopu AZ91 z dodatkiem chromu w ilosci
0,1% stygnacego w probniku ceramicznym ATD10C—PL w temperaturze otoczenia.

700 1:5
Pk A D EF H 1.0
0.5

600 £ 0.0
dt/dt =f'(t)
-0.5

-1.0 »
@]

500 d5e o o02
o
=
20%
0.1
s, 25
dyde = £(7)

400 - L -3.0 0

d*t/dr?, °C/s

-3.5

-0.1
-4.0

300 -4.5 -0.2

0 100 200 300 400
T8

Rys. 43. Charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = £ (1), d*t/dt?> = f *’(z) dla stopu AZ91
z dodatkiem 0,1% Cr stygnacego w probniku ATD10C—PL w temperaturze otoczenia

W tabeli 19 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t = f(1), dt/dt = { ’(1),
d*t/dt* = £ (1), Z = (d*t/dt?)- 107 dla stopu AZ91 z dodatkiem 0,1% Cr stygnacego
w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.

Tabela 19. Punkty charakterystyki ATD: t = f{(t), dt/dt = f *(1), Z = (d*t/dt?)- 107

dla stopu AZ91 z dodatkiem 0,1% Cr stygnacego w probniku ATD10C-PL
W powietrzu otoczenia

Punkt | s | °C | dvdeoCls | Z=dude, 10300 | Kiyslizuaca faza
mi¢dzymetaliczna
Pk 31,2 595 -2,29 615,00
A 40,0 589 -0,60 -86,06 OlMg
D 131,2 514 -0,78 -0,17
e e
H 284,0 420 -0,70 -30,09 koniec krystalizacji
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Po przechtodzeniu stopu ponizej rtownowagowej temperatury likwidus zarod-
kuja i wzrastaja ziarna fazy amg W rzeczywistej temperaturze likwidus tA = 589°C.
Intensywno$¢ zmiany szybkos$ci stygniecia w poczatkowym etapie krystalizacji
ziarn fazy omg Wynosi ZPk = 615-107°C/s%. Po osiggnieciu w punkcie A maksi-
mum efektow cieplnych krystalizacji fazy ome intensywnos$¢ zmiany szybkosci
stygniecia zmniejsza si¢ do ZA = -86,06-107°C/s’. Nie cala objetosé¢ cieklego
stopu krystalizuje jako faza am,. Czas trwania efektu cieplnego Pk—A—D wynosi
SKpkp = to-tpk = 100 s. Efekt cieplny Pk—A—D obejmuje etap intensywnego
zarodkowania i1 wzrostu fazy owmg; na odcinku pomigdzy punktami D i E kinetyka
procesow cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy oy silniej maleje. Dynamika procesow
cieplnych w otoczeniu punktu D wynosi ZD = -0,17-107°C/s?. Pomiedzy punk-
tami charakterystycznymi D-E dynamika procesow cieplnych wynosi ZE =
2,82:10°°C/s*. Na tym etapie przed frontem krystalizacji fazy omg W ciektym
stopie powoli wzrasta stezenie Al, co w konsekwencji prowadzi do zarodkowania
i wzrostu eutektyki amg + Y(Mgi7Al12). Po przechtodzeniu ciektego stopu ponizej
roOwnowagowej temperatury przemiany eutektycznej w rzeczywistej temperaturze
przemiany tF = 434°C zarodkuje i wzrasta eutektyka omg + y(Mgi7Ali2). Dyna-
mika proceséw cieplnych krystalizacji eutektyki wynosi odpowiednio: przed
maksimum efektow cieplnych krystalizacji ZF = 123,5:107°C/s?, po maksimum
ZH = -30,09-107°C/s*. Stop AZ91 z dodatkiem 0,1% Cr zakrzepl w objetosci
probnika ATD10C-PL w czasie SKpxn = ta-tpk = 252,8 s, z czego krystalizacja
fazy oamg trwata SKpwe = te-toxk = 196,8 s, a krystalizacja eutektyki omg +
’Y(Mg17A112) SKE.H = TH-TE = 56 s.

Wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku 0,1% Cr spowodowalo: podwyzsze-
nie charakterystycznej temperatury krystalizacji eutektyk amg + y(Mgi7Al2) (tg),
zwigkszenie dynamiki ZA procesdéw cieplnych krystalizacji fazy amg po maksi-
mum efektow cieplnych (pkt A) oraz ZE przed efektem cieplnym krystalizacji
eutektyki amg + y(Mgi7Ali2). Analogicznie jak w przypadku stopu AM60 z dodat-
kiem chromu nie zidentyfikowano dodatkowego efektu cieplnego od krystalizacji
faz pochodzacych od chromu.

W celu wprowadzenia do stopu AZ91 dodatku Cr wykorzystano, analogicz-
nie jak w trakcie badan ze stopem AMO60, zaprawe AICrl5. Do ciektego stopu
AZ91 wprowadzono odpowiednig ilo$¢ zaprawy umozliwiajacg wprowadzenie Cr
na poziomie 0,1%. Nastgpnie stop przegrzano do temperatury 800°C i izotermicznie

wytrzymano przez 20 min. Wprowadzona zaprawa jest w postaci statej, jako
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mieszanina faz Al;3Crz (Al;Cr) 1 AlCr,. Podobnie jak w przypadku stopu AM60
po zalaniu formy i przechtodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury
krystalizacji fazy amg nadmiar nierozpuszczonego w niej chromu i aluminium spy-
chany jest przed jej front krystalizacji. Nastepuje wzbogacenie pozostatej czegsci
cieczy przede wszystkim w Cr i w mniejszym stopniu w Al, co sprzyja tworzeniu
si¢ faz miedzymetalicznych aluminiowo-chromowych o zwigkszonym udziale Cr
niz ma to miejsce w zaprawie AlCr15.

Na rysunku 44 (a, b) przedstawiono mikrostrukture stopu AZ91 z dodatkami
chromu stygnacego w formie ceramicznej w temperaturze otoczenia. Mikrostruk-
tura stopu zlozona jest z faz: amg + eutektyki amg + y(Mgi7Al12) oraz fazy powsta-
lej od wprowadzonego dodatku chromu aAlgCrs zidentyfikowanej na podstawie
analizy EDx.

Rys. 44. Mikrostruktura stopu AZ91 z dodatkami chromu krzepnacego w ceramicznym
probniku ATD w temperaturze otoczenia: a) powigkszenie x100, b) powickszenie x1000

Na rysunku 45 przedstawiono zdjecie z mikroskopu elektronowego mikro-
struktury stopu AZ91 + 0,1% Cr z zaznaczonymi obszarami (1-2) punktowej
analizy sktadu chemicznego. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach
1-2 mikrostruktury stopu AZ91 z dodatkiem chromu przedstawiono na rysunku
46, a w tablicy 20 przedstawiono wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych
punktach stopu AZ91 + 0,1% Cr.

Powierzchnia badanej probki stopu stosunkowo szybko ulega utlenianiu, stad
tez w punkach 1-2 analizy zidentyfikowano tlen. W mikrostrukturze badanego
stopu zidentyfikowano wydzielenia migdzymetalicznej nierownowagowe] fazy

pochodzacej od wprowadzonego dodatku chromu najprawdopodobniej typu
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aAlsCrs (AlsCragMgo,1sMng g3) (rys. 45, rys. 46, tab. 20: punkt 1) oraz najprawdo-
podobniej typu aAlsCrs (AlsCrazsMgoss) (rys. 45, rys. 46, tab. 20: punkt 2).

Full scale counts: 4008
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Rys. 45. Zdjgcie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AZ91 z dodatkiem 0,1%
Cr krzepnacego w formie ceramicznej

Full scale counts: 4297 probka 2-dol(5)_pt2
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Rys. 46. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-2 mikrostruktury stopu
AZ91 z dodatkiem 0,1% Cr krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C-PL

Tabela 20. Wyniki analizy sktadu chemicznego w stopie AZ91 + 0,1% Cr

Stezenie pierwiastkow
ailzlltll'}(z; Pierwiastek w stopie, % Faza lub uklad faz
Masowe Atomowe

Mg 0,8 1,4

1 Al 45,7 614 typ 0 AlsCrs
Cr 53,1 37,0 AlgCrs sMgo,15Mng 03
Mn 0.4 0,2
Mg 2,9 3,0

A T o T as 1 3200
Cr 49,7 34,2 ’ :

Na rysunku 47 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski stopu AZ91 za-

wierajgcego 0,1% Cr.
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AZ01+0,1Cr
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Rys. 47. Dyfraktogram rentgenowski stopu AZ91 + 0,1% Cr

Badania rentgenowskie jednoznacznie potwierdzily wystepowanie w mikro-
strukturze badanego stopu pierwotnej fazy omg, faz y(Mgi7Al2), faz Mg,Als oraz
faz pochodzacych od wprowadzonego w zaprawie chromu AlCr,. Badania rent-
genowskie nie wykazaty wystepowania w badanym obszarze faz typu aAlsCrs,
ktorych obecno$¢ zidentyfikowano w trakcie analizy EDx. Nie mozna wykluczy¢
obecnosci innych faz pochodzacych od wprowadzonych dodatkow stopowych,
np.: AL4Cr, aA1oCrs, BA1Crs.

7.7.3.3.2. Wplyw dodatku wanadu na charakterystyczne krzywe ATD
oraz mikrostrukture nowo opracowanego stopu na bazie stopu AZ91

Na rysunku 48 przedstawiono reprezentatywne charakterystyki ATD: t = (1),
dt/dt = f ’(t) oraz d*t/dt* = f (1) dla stopu AZ91 z dodatkiem wanadu w iloéci
0,1% stygnacego w probniku ceramicznym ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.

W tabeli 21 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t = (1), dt/dt = f ’(7),
d*t/dt* = £ (1), Z = (d*t/d7?)- 107 dla stopu AZ91 z dodatkiem 0,1% V stygnacego
w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.
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Rys. 48. Charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = £ (1), d*t/dt*> = £ ’(z) dla stopu AZ91
z dodatkiem 0,1% V stygnacego w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia

Tabela 21. Punkty charakterystyki ATD: t = f{(t), dt/dt = f *(1), Z = (d*t/d7?)- 107
dla stopu AZ91 z dodatkiem 0,1% V stygnacego w probniku ATD10C-PL
W powietrzu otoczenia

Punkt | 15 | t°C | dtdeoCls | Z = dude, 102,°C/s? %ﬁ;ﬁﬁ;‘iﬁfi
Pk | 138 | 583 | -0.87 217,19
A | 178 | 582 | -067 -103,09 ontg
D | 1034 | 512 | -075 20,64
E | 2042 | 442 | -059 0,70
F | 2274 | 432 | 003 137,46 O+ Y(Mgi7Al2)
H 265,0 420 -0,67 -26,51 koniec krystalizacji

Po przechtodzeniu stopu ponizej rtownowagowej temperatury likwidus zarod-
kuja i wzrastajg ziarna fazy om, W rzeczywistej temperaturze likwidus tA = 582°C.
Intensywno$¢ zmiany szybkosci stygnigcia w poczatkowym etapie krystalizacji
ziarn fazy omg wynosi ZPk = 217,19-107°C/s%. Po osiagnieciu w punkcie A mak-
simum efektow cieplnych krystalizacji fazy owm, intensywnos$¢ zmiany szybkosci
stygniecia zwieksza si¢ do ZA = -103,09-10°C/s’. Nie cata objetos¢ ciektego
stopu krystalizuje jako faza amg. Na krzywej derywacyjnej podczas krystalizacji
fazy amg W stopie AZ91 + 0,1% V wystepuje efekt cieplny Pk—A—D. Czas trwania
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tego efektu wynosi SKpkp = w-trk = 89,6 s. Efekt cieplny Pk—A-D obejmuje
etap intensywnego zarodkowania i wzrostu fazy omg; na odcinku pomiedzy
punktami D i E kinetyka proceséw cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy om, maleje.
Dynamika procesow cieplnych w otoczeniu punktu D zmienia si¢ odpowiednio
ZD =-0,64:107°C/s?, a ZE = 0,70-10°°C/s*. Na tym etapie przed frontem krysta-
lizacji fazy ame W ciektym stopie powoli wzrasta st¢zenie Al, co w konsekwencji
prowadzi do zarodkowania i wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Ali2). Po przechto-
dzeniu cieklego stopu ponizej rOwnowagowej temperatury przemiany eutektycznej
W rzeczywistej temperaturze przemiany tF = 432°C zarodkuje i wzrasta eutektyka
omg T Y(Mgi7Al). Proces krystalizacji eutektyki amg + y(Mgi7Al12) przebiega ze
znaczng dynamikg procesow cieplnych krystalizacji zaréwno przed maksimum
(ZF = 137,46°107°°C/s?), jak i po maksimum (ZH = -26,51-107°C/s?) tych efektow
(punkt F). Stop AZ91 + 0,1% V zakrzept w objetosci probnika ATD10C-PL
w czasie SKpi.n = tu-tek = 251,2 s, z czego krystalizacja fazy om, trwata SKpi.g =
te-Tek = 190,4 s, a krystalizacja eutektyki amg + y(Mgi7Al12) SKe s = ta-1 = 60,8 s.

Analogicznie jak w trakcie realizacji badan ze stopem AM60 w celu wpro-
wadzenia do stopu AZ91 dodatku V wykorzystano zaprawe AIV10. Do cieklego
stopu AZ91 wprowadzono odpowiednig ilo$¢ zaprawy umozliwiajgca wprowa-
dzenie V na poziomie 0,1%. Nastgpnie stop przegrzano do temperatury 800°C
1 izotermicznie wytrzymano przez 20 min. Zgodnie z badaniami przeprowadzonymi
w rozdziale 7.7.2 wprowadzona zaprawa jest w postaci statej, jako mieszanina faz
ALV. W trakcie izotermicznego wytrzymania w wyniku dyfuzyjnego rozpuszczania
wprowadzona zaprawa ulegta, co najmniej, czgsciowemu rozpuszczeniu. Podob-
nie jak w przypadku dodatku chromu w cieklym stopie moga unosi¢ si¢ nieroz-
puszczone konglomeraty V lub/i AlkVy. W wyniku intensywnego mechanicznego
mieszania cieklego stopu sg one rownomiernie w nim rozprowadzone. Po zalaniu
formy 1 przechtodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury krystalizacji
fazy ame nadmiar nierozpuszczonego w niej wanadu i aluminium spychany jest
przed jej front krystalizacji. Wzbogacenie pozostalej czgsci cieczy przede wszystkim
w V i w mniejszym stopniu w Al sprzyja tworzeniu si¢ faz migdzymetalicznych
aluminiowo-wanadowych AlgVs, a takze wptywa na tworzenie si¢ w mikrostruk-
turze nieznanej mi¢dzymetalicznej nierownowagowej fazy pochodzacej od
wprowadzonego dodatku wanadu.
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Wprowadzenie do stopu AZ91 0,1% V wptyngto na: skrocenie czasu krzep-
nigcia stopu w objetosci probnika ATD10C-PL SKpy., zwickszenie dynamiki
procesow cieplnych koncowego etapu krystalizacji fazy owme (odcinek A—D) ZD
w porownaniu do stopu AZ91. Nie zidentyfikowano dodatkowego efektu ciepl-
nego od krystalizacji faz pochodzacych od wprowadzonych dodatkéw. Mikro-
struktura stopu AZ91 + 0,1% V zlozona jest, podobnie jak w stopie AM60 z do-
datkiem wanadu, z fazy omg oraz widocznie rozdrobnionej fazy eutektycznej oy
+v(Mgi7Al12) w odniesieniu do stopu wyjsciowego. W mikrostrukturze badanego
stopu zidentyfikowano fazy pochodzgce od wprowadzonego wanadu. Na rysunku
49 przedstawiono zdj¢cie z mikroskopu elektronowego mikrostruktury stopu
AZ91 + 0,1% V z zaznaczonymi obszarami (1-2) punktowej analizy sktadu che-
micznego, w ktdrych przeanalizowano fazy powstate od wprowadzonego wanadu.
Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-2 mikrostruktury stopu AZ91
z dodatkiem wanadu przedstawiono na rysunku 50, a w tablicy 22 przedstawiono
wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych punktach stopu AZ91 + 0,1%V.

Powierzchnia badanej probki stopu stosunkowo szybko ulega utlenianiu, stad
tez w punkach 1-2 analizy zidentyfikowano tlen. W mikrostrukturze stopu ziden-
tyfikowano wydzielenia mi¢gdzymetalicznej nierownowagowej fazy pochodzacej
od wprowadzonego dodatku wanadu najprawdopodobniej typu AlgVs
(AlgV33Mgi,03Mng g3Sio.12) (rys. 49, rys. 50, tab. 22: punkt 1) oraz zidentyfikowano
nowe nieznane mi¢dzymetaliczne fazy nierownowagowe o proporcjach udziatu
atomowego MM _V, gdzie MM _V = {Mg, Al, V, Mn,....} (Mgio26Alg77Ve46
Mn; 09Si1 o) (rys. 49, rys. 50, tab. 22: punkt 2).

Rys. 49. Zdjecie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AZ91 z dodatkiem 0,1%
V krzepnacego w formie ceramiczne;j
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Rys. 50. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-2 mikrostruktury stopu
AZ91 z dodatkiem 0,1% V krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C—PL

Tabela 22. Wyniki analizy sktadu chemicznego w stopie AZ91 + 0,1% V

Punk Stezenie pierwiastkow
Ut | pierwiastek w stopie, % Faza lub uklad faz
analizy
Masowe Atomowe
Mg 6,6 75
Al 44,0 58
1 Si 0.7 0.9 typ AlsVs
> . AlgVisM M Si
vV 39.5 276 8 V3,8IMgZ1,03M10 83510,12
Mn 9,2 6,0
Mg 27,9 35,9 nowa nieznana
Al 24,2 30,7 nieréwnowagowa faza MM_V
2 Si 2,8 3,5 o proporcjach udziatu
\% 33,4 22,6 atomowego
Mn 11,7 7.3 Mg10,26Al8,77V6,46Mn2,00811 0

Na rysunku 51 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski stopu AZ91 za-

wierajacego 0,1% V.
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Rys. 51. Dyfraktogram rentgenowski stopu AZ91 + 0,1% V
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Badania rentgenowskie jednoznacznie potwierdzily wystepowanie w mikro-
strukturze badanego stopu wystepowanie pierwotnej fazy omg, faz y(Mgi7Al2)
oraz faz pochodzacych od wprowadzonego w zaprawie wanadu Al;V oraz faz
Alo25Vo75. Badania rentgenowskie nie wykazaly wystgpowania w badanym
obszarze nowo powstatych nieznanych faz nieréwnowagowych o proporcjach
udzialu atomowego Mgi26Als77Ve46Mn200Sii o identyfikowanych przez EDx.
Nie mozna wykluczy¢ obecnosci innych faz pochodzacych od wprowadzonych
dodatkoéw StOpOW}’Ch, np.: Al Vi, AlysV7, AlsVa, AlgVs.

7.7.3.3.3. Wplyw dodatku chromu i wanadu na charakterystyczne krzywe ATD
oraz mikrostrukture nowo opracowanego stopu na bazie stopu AZ91

Na rysunku 52 przedstawiono reprezentatywne charakterystyki ATD: t = f(t),
dt/dt = £ *(1) oraz d*t/dr* = f (1) dla stopu AZ91 z dodatkiem chromu i wanadu
w ilosci po 0,1% stygnacego w probniku ceramicznym ATD10C-PL w tempera-

turze otoczenia.
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Rys. 52. Charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = £ (1), d*t/dt*> = £ ’(z) dla stopu AZ91
z dodatkiem 0,1 Cri0,1% V stygnacego w probniku ATD10C-PL w temperaturze
otoczenia

W tabeli 23 przedstawiono punkty charakterystyki ATD: t = f{(t), dt/dt = f ’(1),
d*t/dt* = £ (1), Z = (d*t/dt*)- 107 dla stopu AZ91 z dodatkiem 0,1% Cr oraz 0,1%
V stygnacego w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia.
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Tabela 23. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f (1), Z = (d*t/dt*)- 107
dla stopu AZ91 z dodatkiem 0,1% Cr oraz 0,1% V stygnacego w probniku
ATD10C-PL w powietrzu otoczenia

Punkt | ts | t°C | dudroChs | Z=dude, 10%cy | Kiystalizujaca faza
miedzymetaliczna
Pk | 186 | 619 | -434 156,70
A 346 | 589 | -031 61,40 Mg
D | 1642 | 514 | 0,63 1,34
E | 261,8 | 449 | -0,66 245
F | 2930 | 435 20,01 109,97 ong Y (Mgi7AL2)
H 317,8 426 -0,69 -36,86 koniec krystalizacji

Po przechtodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus zarod-
kuja i wzrastajg ziarna fazy om, W rzeczywistej temperaturze likwidus tA = 589°C.
Intensywno$¢ zmiany szybkosci stygnigcia w poczatkowym etapie krystalizacji
ziarn fazy omg wynosi ZPk = 156,70-107°C/s%. Po osiggnieciu w punkcie A mak-
simum efektow cieplnych krystalizacji fazy owm, intensywnos$¢ zmiany szybkosci
stygniecia zwieksza si¢ do ZA =-61,40-10°C/s*. Nie cala objetos¢ cieklego stopu
krystalizuje jako faza ame. Na krzywej derywacyjnej podczas krystalizacji fazy
omg W stopie AZ91 + 0,1% Cr + 0,1% V wystepuje efekt cieplny Pk—A-D. Czas
trwania tego efektu wynosi SKpr.p = o-trk = 145,6 s. Efekt cieplny Pk—A-D obej-
muje etap intensywnego zarodkowania i wzrostu fazy o, na odcinku pomiedzy
punktami D i E kinetyka proceséw cieplnych (dt/dt) wzrostu fazy om, maleje.
Dynamika proceséw cieplnych w otoczeniu punktu D zmienia si¢ odpowiednio
ZD =-1,34:107°C/s?, a ZE = 2,45°10°°°C/s*. Na tym etapie przed frontem krysta-
lizacji fazy ame W ciektym stopie powoli wzrasta st¢zenie Al, co w konsekwencji
prowadzi do zarodkowania i wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Ali2). Po przechto-
dzeniu cieklego stopu ponizej rOwnowagowej temperatury przemiany eutektycz-
nej w rzeczywistej temperaturze przemiany tF = 435°C zarodkuje i wzrasta
eutektyka ame +y(Mgi7Al2). Proces krystalizacji eutektyki o + y(Mgi7Al2)
przebiega ze znaczng dynamikg procesow cieplnych krystalizacji zaréwno przed
maksimum (ZF = 109,97-10°°C/s?), jak i po maksimum (ZH = -36,86°107°C/s?)
tych efektow (punkt F). Stop AZ91 + 0,1% Cr + 0,1% V zakrzept w objetosci
proébnika ATD10C-PL w czasie SKpkn = tu-tek = 299,2 s, z czego krysta-
lizacja fazy awme trwala SKpw.g = te-Tpk = 243,2 s, a krystalizacja eutektyki
omg T Y(Mgi7Al12) SKe-H = Ta-TE = 56 5.
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Wprowadzenie 0,1% Cr oraz 0,1% V do stopu AZ91 w poréwnaniu do stopu
AZ91 bez dodatkow wptyneto na: wydtuzenie czasu krzepnigcia stopu w objetosci
probnika ATD10C-PL SKpin, zmniejszenie dynamiki procesow cieplnych
koncowego etapu krystalizacji fazy omg (odcinek A—D) ZD. Nie zidentyfikowano
dodatkowego efektu cieplnego od krystalizacji faz pochodzacych od wprowadzo-
nych dodatkow. Mikrostruktura stopu AZ91 + 0,1% Cr + 0,1% V zlozona jest,
podobnie jak w stopie AM60 z dodatkiem chromu i wanadu, z widocznie rozdrob-
niong fazy pierwotnej amg oraz eutektycznej omg + y(Mgi7Ali2) w stosunku do
stopu wyjsciowego. W mikrostrukturze badanego stopu zidentyfikowano fazy
pochodzace od wprowadzonych dodatkéw. Na rysunku 53 przedstawiono zdjecie
z mikroskopu elektronowego mikrostruktury stopu AZ91 + 0,1% Cr + 0,1% V
z zaznaczonymi obszarami (1-4) punktowej analizy sktadu chemicznego, w kto-
rych przeanalizowano fazy powstate od wprowadzonych dodatkéw. Wykresy
analizy sktadu chemicznego w punktach 1-4 mikrostruktury stopu AZ91 z dodatkiem
chromu i wanadu przedstawiono na rysunku 54, a w tabeli 24 przedstawiono wyniki
analizy skfadu chemicznego w badanych punktach stopu AZ91 + 0,1% Cr+0,1% V.

Rys. 53. Zdjgcie z mikroskopu elektronowego
mikrostruktury stopu AZ91 z dodatkiem 0,1%
Cr oraz 0,1% V krzepnacego w formie
ceramicznej

W mikrostrukturze badanego stopu zidentyfikowano wydzielenia miedzyme-
talicznej nieréwnowagowej fazy typu y(Mg—Al-Zn) (Mgs6Al230Zn10) (rys. 53,
rys. 54, tab. 24: punkt 1). Zidentyfikowano nowe nieznane nieroOwnowagowe mig-
dzymetaliczne fazy MM _CrV pochodzace od wprowadzonych dodatkéw chromu
oraz wanadu o proporcjach udzialu atomowego AlsosoV3367Mgi2,11Mny1 33Cr2,11S11 0
(rys. 53, rys. 54, tab. 24: punkt 2), faze Mg31,15AL6,15Vs,38Mns 02Cr2,0S11 85711 0
(rys. 53, rys. 54, tab. 24: punkt 3) oraz V499Si2,54Mg>,18Cr2,14Mni 06Al1 o (Tys. 53,
rys. 54, tab. 24: punkt 4).
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Rys. 54. Wykresy analizy sktadu chemicznego w punktach 1-4 mikrostruktury stopu
AZ91 z dodatkiem 0,1% Cr i 0,1% V krzepnacego w ceramicznym probniku ATD10C-PL

Tabela 24. Wyniki analizy skfadu chemicznego w stopie AZ91 + 0,1% Cr + 0,1% V

Punkt Stezenie piemiastkéw
. Pierwiastek w stopie, % Faza lub uktad faz
analizy
Masowe | Atomowe
e T e
2 y Mg 6Alrz pZni o
Zn 3,7 1,5 ’ ’ ’
Mg 7,1 10,9
Al 33,1 45,8 nowa nieznana faza
5 Si 0,7 0,9 nierownowagowa MM_CrV
\Y 41,5 30,3 o proporcjach udziatu atomowego
Cr 2,6 1,9 Also39V33,67Mgi2,11Mn1133Cr2,11S11 0
Mn 15 10,2
Mg 30,8 40,5
Al 28,8 34 .
Si 51 54 ~ nowa nieznana faza
> ’ nierownowagowa MM_CrV
3 \% 18,4 11,5 . .
Cr 3.9 2.6 o proporcjach udziatu atompwego
Mn 132 77 Mg 1,15A16,15 Vg 88Mns 92Cr2,0Si1 85711 0
Zn 2,7 1,3
nowa nieznana faza
4 Mg 9.2 15,7 nieréwpowagowa MM_CrV
o proporcjach udziatu atomowego
V4,00812,54Mg> 18Cr2,14Mny 06Al1 0
Al 4,7 7,2
Si 12,4 18,3
\% 442 35,9
Cr 19,3 15,4
Mn 10,1 7,6
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Na rysunku 55 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski stopu AZ91
zawierajacego 0,1% Cr + 0,1% V.
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Rys. 55. Dyfraktogram rentgenowski stopu AZ91 + 0,1% Cr+ 0,1% V

Badania rentgenowskie potwierdzity wystgpowanie w mikrostrukturze bada-
nego stopu wystepowanie pierwotnej fazy omg, faz y(Mgi7Al12), faz pochodzacych
od wprowadzonego chromu AICr, oraz wanadu AlVs. Analiza RTG nie pozwolita
na identyfikacje nieznanych nier6wnowagowych faz zidentyfikowanych w trak-
cie analizy EDx w przedstawionych w tabeli 24, poniewaz fazy tego typu nie
wystepuja w bazie danych. Nie mozna wykluczy¢ obecno$ci innych faz pocho-
dzacych od wprowadzonych dodatkéw stopowych, np.: AL4Cr, aAloCrs, BAlsCra,
(1A18CI'5 oraz A123V4, Alng.

7.7.4. Analiza wptywu sktadu chemicznego na rodzaj powstawania faz
w badanych stopach

Grupy stopow magnezu sklasyfikowane na podstawie sktadow chemicznych
przedstawiono w rozdziale 2.1. Na podstawie przyjetych stopow AMO60 oraz
AZ91 do analizy wytypowano nastepujace pierwiastki: Al, Mn, Zn oraz Cri V.
Klasyfikacj¢ rodzaju wptywu analizowanych pierwiastkéw na wlasnosci stopow ma-
gnezu przedstawiono na rysunku 56 [42,116,119]. W ukladzie osix=0aiy=o
opisano odpowiednio:
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a — rozpuszczalnos$¢ domieszki w Mg (% atom.) — kryterium rozpuszczalnosci,
o - stosunek granicy rozpuszczalnos$ci pierwiastka w fazie stalej do granicy jego
rozpuszczalno$ci w fazie cieklej — kryterium rozdziatu.

Z przedstawionych danych na rysunku 56 wynika nastgpujaca rola poszcze-
g6lnych pierwiastkoéw do stopow magnezu:

— Al, Mn, Zn — dodatki podstawowe,

— Cr — dodatek na granicy dodatkéw podstawowych i pomocniczych,

— V —dodatek pomocniczy.

Aluminium zakwalifikowane jako pierwiastek podstawowy charakteryzuje
sie stosunkowo duza rozpuszczalnos$cia w magnezie, ktora jest na poziomie 11,6%
(atom.). W grupie pierwiastkdéw podstawowych znajduje si¢ rowniez mangan,
ktorego rozpuszczalno$¢ w magnezie wynosi 2,46% (atom.). Réwniez do tej
grupy nalezy cynk, ktérego rozpuszczalno$¢ w magnezie wynosi 2,4% (atom.).
Chrom jako dodatek do stopow magnezu znajdujacy si¢ na granicy pomigdzy do-
datkami, podstawowymi a pomocniczymi, charakteryzuje si¢ stosunkowo mata
W nim rozpuszczalno$cia. Jest ona na poziomie okolo 1% (atom.). Dodatek po-
mocniczy jakim jest wanad rozpuszcza si¢ w magnezie na poziomie okoto 0,3%
(atom.). Wprowadzenie do stopow magnezu dodatkéw podstawowych (Al, Mn,
Zn) oraz chromu lub/i wanadu powoduje tworzenie si¢ faz, w ktorych rozpusz-
czalno$¢ tych pierwiastkow ulega znacznym zmianom w pordéwnaniu do ich
rozpuszczalno$ci w czystym magnezie. Prowadzi to prawdopodobnie do wydzie-
lania si¢ z cieklego stopu szeregu faz miedzymetalicznych wysycajacych ciekty
stop z tych pierwiastkow lub powstania faz statych z pierwiastkoéw o stosunkowo
matej rozpuszczalno$ci w Mg [42, 116, 117, 119].
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Zgodnie z reguta Hume-Rothery’ego roztwory state ciagle wystepuja w ukta-
dach jezeli sg spelnione nastgpujace warunki [120, 121]:

— jednakowy typ sieci sktadnikow,

— ro6znica wielko$ci promieni atomowych W, powinny by¢ nie wigksza niz
15%, powyzej tej warto$ci tworzy si¢ roztwdr graniczny o stezeniu
zazwyczaj mniejszym od 1%,

— roznice elektroujemnosci miedzy metalami powinny by¢ stosunkowo
mate (minimum powinowactwa chemicznego do siebie nawzajem),

— bliskie sasiedztwo sktadnikow w uktadzie okresowym,

— peha rozpuszczalnos¢ wystepuje, gdy warto§ciowos¢ substancji rozpusz-
czanej i rozpuszczalnika sa takie same; metale o wyzszej wartoSciowosci
lepiej rozpuszczaja si¢ w metalach o nizszej wartosciowosci.

Z zaleznosci (13) wyliczono wspotczynnik wielko$ci promienia atomowego

W: dla dodatkéw podstawowych oraz pomocniczych:
W, = (_) -100% (13)

gdzie: W, — wspodtczynnik wielkosci promienia atomowego, %,
I, — promien atomowy rozpuszczalnika, A,
1s — promiefn atomowy substancji rozpuszczanej, A.

Z przedstawionych w tabeli 25 danych wynika, ze wprowadzone dodatki pod-
stawowe oraz pomocnicze w ograniczonym stopniu wchodza do roztworu statego
omg. Nadmiar tych pierwiastkow spychany jest przed front krystalizacji fazy oy,
stwarzajac dogodne warunki do tworzenia faz bogatych w te pierwiastki. Alumi-
nium, mangan chrom i wanad posiadajg rézne typy sieci oraz parametry sieciowe
w stosunku do stopéw magnezu, co moze réwniez utrudnia¢ tworzenie z nim faz
migdzymetalicznych. Pod tym wzglgdem najbardziej sprzyjajacym pierwiastkiem
do tworzenia faz z magnezem jest cynk, ktory posiada taki sam typ sieci. Nato-
miast chrom i wanad krystalizuja w takim samym typie sieci A2 o podobnych
parametrach sieciowych, co moze utatwia¢ wigzania pomigdzy nimi, ale magnez
ma inny typ sieci, co moze utrudnia¢ tworzenie z nim faz mi¢dzymetalicznych.
Ze wzgledu na to, Ze temperatura topnienia magnezu jest znacznie nizsza niz
w przypadku manganu, czy tez chromu i wanadu, rozpuszczanie wysokotopliwych
dodatkow w stopach magnezu nast¢puje na drodze rozpuszczania dyfuzyjnego,
ktére umozliwia na wprowadzenie tych pierwiastkow do cieklego stopu magnezu.

Zgodnie z regutag Hume-Rothery’ego bardzo istotnym czynnikiem na rozpuszczanie
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si¢ jednego metalu w drugim jest wspotczynnik wielko$ci promienia atomowego.
Biorac pod uwage to kryterium, najbardziej podatnym na rozpuszczanie w ma-
gnezie jest aluminium oraz mangan. Cynk i wanad posiadaja nieco mniejsze
promienie, dla ktorych wspotczynnik W, jest wigkszy od 15%, co moze wptywac
na ich ograniczong rozpuszczalno$¢ w magnezie. Promien atomowy chromu jest
wsrod tych pierwiastkdw najmniejszy, w wyniku czego wspolczynnik wielkosci
promienia atomowego znacznie przekracza 15%, co najprawdopodobniej wplywa
na jego znikomg rozpuszczalno$¢ w magnezie oraz moze utrudniaé tworzenie si¢
faz z magnezem. Z punktu widzenia warto$ciowosci pierwiastkow podstawowych
oraz pomocniczych wynika, ze powinny ulec rozpuszczeniu w magnezie. Podobnie
wykazuje kryterium elektroujemnosci Paulinga, gdzie dodatki podstawowe i po-
mocnicze posiadajg elektroujemnos¢ Paulinga na zblizonym poziomie wynoszaca
srednio 1,62, ktora jest wyzsza od elektroujemnosci magnezu (1,31).

Na podstawie przeprowadzonych w rozdziatach 7.7.3.2 oraz 7.7.3.3 badan
wynika, ze chrom wprowadzony pojedynczo do stopéw magnezu tworzy nierow-
nowagowe fazy miedzymetaliczne z aluminium typu AliCr,. Natomiast wanad
wprowadzony pojedynczo do stopéw magnezu wptywa na tworzenie si¢ nierow-
nowagowych faz z aluminium AlVy, jak rowniez faz powstatych w wyniku pota-
czenia z magnezem, tworzac nowe nierownowagowe fazy najprawdopodobniej
typu (M);7Al12. Ponadto wptywa na tworzenie si¢ z magnezem nowych niezna-
nych nierownowagowych faz miedzymetalicznych MM_ V. Zaobserwowano, ze
wprowadzenie rownoczesne wanadu i chromu do stopéw magnezu wptywa na
tworzenie si¢ nowych nieznanych faz migdzymetalicznych z magnezem, w sktad
ktorych wchodza zaréwno chrom, jak i wanad typu (M);7Al;2 oraz nowych nie-
znanych nierdbwnowagowych faz migdzymetalicznych MM_CrV. Przyczyna, ze
chrom nie ulega rozpuszczeniu w magnezie oraz nie tworzy z nim faz migdzyme-
talicznych jest najprawdopodobniej zbyt duza roéznica w wartosci promienia
atomowego pomiedzy chromem a magnezem oraz wystepujace roznice w typie
sieci. Zbyt duze r6znice promieni atomowych zgodnie z reguta Hume—Rothery’ego
magnezu i chromu nie sprzyja powstawaniu roztwordw statych ciagtych. Nato-
miast wystepujace roznice w typie sieci pomigdzy magnezem i chromem najpraw-
dopodobniej sg przyczyng niepowstawania wspolnych faz miedzymetalicznych,
co wyjasniatoby nieidentyfikowanie ich w mikrostrukturach badanych stopow.
Identyfikowano wytacznie fazy migdzymetaliczne aluminiowo-chromowe. Z tego

wzgledu, ze réznice w promieniach atomowych pomiedzy magnezem a wanadem
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sa mniejsze, to zgodnie z regula Hume-Rothery’ego moze to sprzyjac rozpuszcza-

niu si¢ wanadu w magnezie i tworzeniu z nim faz migdzymetalicznych, ktorych

obecnos¢ potwierdzily przeprowadzone badania. Ponadto wprowadzenie wanadu

do stopu magnezu, ktorego typ sieci jest taki sam jak chromu oraz mozliwos¢

posiadania wigzan na tym samym poziomie wartosciowosci (II), najprawdopo-

dobniej wplynelo na tworzenie si¢ wspdlnych faz, w sklad ktorych wchodza

zardwno: magnez, wanad i chrom. Wystepowanie tego typu faz zidentyfikowano

w mikrostrukturze badanych stopow.

Tabela 25. Wlasciwosci pierwiastkow podstawowych oraz pomocniczych [119, 122]

Symbol Temp. Typ Stata Promief W, V&V/a.r to- ]jilektror-’
. .. o .. atomowy $cio- ujemno$é
zwigzku | topnienia,°C | sieci | sieciowa % L, .
r A wos¢ Paulinga
M 650 Az | 32 1,6 i I 131
g 5’21 s s
Al 660,32 Al 4,05 1,43 10,6 111 1,61
Al 3,86
Mn 1244 C 6,32 1,37 14,3 Ii’/IIHV’II\II’ 1,55
C 8,92 ’
2,67
/n 419,53 A3 4.95 1,33 16,9 11 1,65
v 1902 A2 | 303 133 [ 169 | MU 16
Al 3,86
Cr 1857 AD 2.89 1,25 21,9 | ILIILVI 1,66

7.7.5. Model krystalizacji stopéw magnezu z dodatkami pierwiastkéw wysokotopliwych

Na podstawie:

— zarejestrowanych metodg ATD efektéw cieplnych krystalizacji stopow

magnezu,

analizy utworzonej podczas krystalizacji mikrostruktury obserwowanej

na zgtadach metalograficznych odlewéw z probnika ATD10C—PL,

— analizy istniejacych wykresow roéwnowagi fazowej uktadow pierwiast-

koéw tworzacych badane stopy magnezu z dodatkami chromu i wanadu,

— analizy EDx oraz dyfrakcji rentgenowskiej

opracowano model krystalizacji i przemian fazowych w stanie stalym odlewni-

czych stopéw magnezu z dodatkami pierwiastkéw wysokotopliwych obejmujacy:
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— rodzaj krystalizujacych faz,

— kolejnos¢ krystalizacji.

Z analizy aktualnego stanu wiedzy oraz przeprowadzonych badan wynika, ze
proces tworzenia mikrostruktury stopu magnezu AM60 oraz AZ91 z dodatkami
wprowadzanymi pojedynczo lub wspolnie Cr oraz V przebiega zaleznie od wpro-
wadzonego dodatku. Istotny wplyw na przebieg krystalizacji wywiera rowniez
stezenie aluminium w stopie magnezu, ktore jest rozne dla stopu AM60 oraz
AZ91.

Charakterystyczne dla badanych gatunkéw stopéw magnezu modele krysta-
lizacji i przemian fazowych w stanie statym przedstawiono w tabelach w rozdziale
7.7.3 odpowiednio dla:

— stopu AM 60 z dodatkiem chromu (tab. 13),

— stopu AM 60 z dodatkiem wanadu (tab. 15),

— stopu AM60 z dodatkiem chromu i wanadu (tab. 17),

— stopu AZ91 z dodatkiem chromu (tab. 19),

— stopu AZ91 z dodatkiem wanadu (tab. 21),

— stopu AZ91 z dodatkiem chromu i wanadu (tab. 23).

Graficzny model krystalizacji i przemian fazowych stopéw magnezu AM60
oraz AZ91 z dodatkiem stopowym chromu przedstawiono na rysunku 57. Proces
ten dla obu badanych gatunkéw stopow magnezu (AZ60 i AZ91) z dodatkiem
chromu podzielono na etapy od I do V w odniesieniu do technologii przygotowa-
nia ciektego stopu oraz charakterystycznych punktow, wyznaczonych metoda
ATD okreslajacych temperature stopu magnezu podczas zachodzacych zmian.

I etap przedstawia przygotowanie ciektego stopu w piecu topialnym. W trak-
cie tego etapu do kapieli stopu magnezu wprowadzono odpowiednig ilos¢
zaprawy AlCr15, jednoczesnie stop intensywnie mieszajgc mieszadlem obracaja-
cym si¢ z predkoscig ws. W trakcie izotermicznego wytrzymania w temperaturze
t wyzszej od temperatury likwidus TL zaprawa ulega rozpuszczaniu, w wyniku
czego nastepuje dyfuzyjne wzbogacenie cieczy L w chrom oraz w aluminium.
Nastepnie stop magnezu zostaje schtodzony do temperatury zalewania tz, po osig-
gnieciu ktorej zalewa sie formy tak przygotowanym stopem (Etap II). Po zalaniu
formy stopem magnezu z dodatkiem chromu w cieczy wzbogaconej w chrom Lc,
moze nastgpowac dalsza dyfuzja chromu i aluminium do cieczy, az do jej maksymal-
nego nasycenia w te pierwiastki, co prowadzi do tworzenia si¢ z nierozpuszczonej
catkowicie zaprawy AICrl5 konglomeratow faz AlyCry. Po przechlodzeniu
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stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus TL (Etap III) w cieczy przed
front krystalizacji fazy amg spychany jest nadmiar nierozpuszczonego w niej
chromu oraz aluminium, co w konsekwencji prowadzi w pierwszej kolejnosci
do tworzenia si¢ faz aluminiowo-chromowych AliCry, a nastgpnie zarodkowania
i wzrostu faz eutektycznych amg + y(Mgi7Ali2) (Etap IV). W wyniku krystalizacji
pierwotnej w mikrostrukturze stopu magnezu z dodatkiem chromu utworzyla si¢
mikrostruktura ztozona z faz: AlCryo + omg + ALCry + (omg +y(Mgi17Al12)) (Etap V).
Na tym etapie badan nie mozna jednoznacznie okresli¢, czy zidentyfikowane
w mikrostrukturach badanych stopéw magnezu fazy aluminiowo-chromowe
powstaly na skutek rozpuszczonych z zaprawy konglomeratow faz AlyCryo, lub/i
w wyniku krystalizacji nowych faz AlCry, ktére utworzyty sie z polaczenia
zepchnigtych przed front krystalizacji fazy amg atomow chromu i aluminium.
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7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

Graficzne modele krystalizacji i przemian fazowych stopéw magnezu
z dodatkiem V lub/i Cr i V opracowano oddzielnie dla stopu AM60 oraz AZ91.

Na rysunku 58 przedstawiono graficzny model krystalizacji i przemian fazo-
wych stopow magnezu AM60 z dodatkiem wanadu.

Proces ten dla stopu AM60 z wprowadzonym dodatkiem stopowym V
podzielono na etapy od I do V w odniesieniu do technologii przygotowania cie-
ktego stopu oraz charakterystycznych punktéw wyznaczonych metodg ATD,
okreslajac temperaturg stopu magnezu podczas zachodzacych zmian.

I etap przedstawia przygotowanie ciektego stopu w piecu topialnym. W trak-
cie tego etapu do ciekltego stopu magnezu wprowadzono odpowiednig ilos¢
zaprawy AlV10 jednocze$nie stop intensywnie mieszajac (ms). W trakcie izoter-
micznego wytrzymania w temperaturze t wyzszej od temperatury likwidus TL
zaprawa ulega rozpuszczaniu, w wyniku czego nastepuje dyfuzyjne wzbogacenie
cieczy L w wanad oraz aluminium. Nast¢pnie stop magnezu zostaje schlodzony
do temperatury zalewania tzn., po osiggni¢ciu ktorej zalewa si¢ formy tak przy-
gotowanym stopem (Etap II). Po zalaniu form stopem magnezu z dodatkiem wa-
nadu w cieczy wzbogaconej w wanad Ly moze nastepowac dalsza dyfuzja alumi-
nium i wanadu do cieczy, az do jej maksymalnego nasycenia w te pierwiastki,
proces ten spowodowat calkowite rozpuszczenie zaprawy AlV10. Po przechto-
dzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus TL (Etap III) w cieczy
przed front krystalizacji fazy amg spychany jest nadmiar nierozpuszczonego w niej
wanadu oraz aluminium, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do zarodkowania
i wzrostu faz eutektycznych am, + y(Mgi7Ali2) oraz nierbwnowagowych faz
(M)17Al12, typu y(Mgi7Ali2) nasyconych domieszkami wprowadzonego dodatku
(Etap IV). W wyniku krystalizacji pierwotnej w mikrostrukturze stopu magnezu
z dodatkiem wanadu utworzyta si¢ mikrostruktura ztozona z faz: amg + (omg +
y(Mgi7AlR)) + (M)17Al12 (Etap V). Najprawdopodobniej ze wzgledu na stosun-
kowo mala zawarto$¢ procentowa aluminium w skladzie chemicznym badanego
stopu AM60 w jego mikrostrukturze nie zidentyfikowano faz aluminiowo-wana-
dowych AlVy, ktorych obecnosci wykluczy¢ nie mozna.

Na tym etapie badan nie mozna jednoznacznie okresli¢, czy zidentyfikowane
w mikrostrukturach badanych stopow magnezu nierdwnowagowe fazy bogate
w wanad (M);7Al; (gdzie M = {V,Mn,Mg,Si}) typu y(Mg;7Al2) powstaly na sku-
tek rozpuszczonych z zaprawy konglomeratow faz AlxVyo, lub/i w wyniku ze-

pchnigtych przed front krystalizacji fazy amg atomow wanadu i aluminium.
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7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

Na rysunku 59 przedstawiono graficzny model krystalizacji i przemian fazo-
wych stopow magnezu AM60 z dodatkiem chromu 1 wanadu.

Proces ten dla stopu AM60 z wprowadzonymi chromem i wanadem podzie-
lono na etapy od I do V w odniesieniu do technologii przygotowania ciektego
stopu oraz charakterystycznych punktow wyznaczonych metodg ATD, okreslajac
temperaturg stopu magnezu podczas zachodzacych zmian.

I etap przedstawia przygotowanie cieklego stopu w piecu topialnym. W trakcie
tego etapu do kapieli stopu magnezu wprowadzono odpowiednig ilo$¢ zaprawy
AICr15 oraz AIV10 jednocze$nie stop intensywnie mieszajac (ws). W trakcie izo-
termicznego wytrzymania w temperaturze t wyzszej od temperatury likwidus TL
zaprawa ulega rozpuszczaniu, w wyniku czego nastepuje dyfuzyjne wzbogacenie
cieczy L w chrom, wanad oraz aluminium. Nastepnie stop magnezu zostaje schto-
dzony do temperatury zalewania tz, po osiagnieciu ktorej zalewa si¢ formy tak
przygotowanym stopem (Etap II). Po zalaniu form stopem magnezu z wprowa-
dzonymi chromem i wanadem w cieczy wzbogaconej w te dodatki Lcv moze
nastgpowac dalsza ich dyfuzja do cieczy, az do jej maksymalnego nasycenia w te
pierwiastki, jak rowniez moze nastgpi¢ proces tworzenia si¢ konglomeratéw faz
AlxoCryoi AlxoVyo z nierozpuszczonych zapraw AlCrl5 oraz AIV10. Po przechto-
dzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus TL (Etap I1I) w cieczy
przed front krystalizacji fazy awmg spychany jest nadmiar nierozpuszczonego w niej
aluminium, chromu i wanadu, co w konsekwencji moze prowadzi¢ w pierwszej
kolejnosci do zarodkowania i wzrostu faz Al Cry i AliVy, a nastepnie zarodkowa-
nia faz eutektycznych omg + y(Mgi7Al12), ktore wraz konglomeratami faz AlxoCryo,
AlxVyo wptywajg na zarodkowanie i wzrost w zakresie temperatury krystalizacji
eutektyki amg + y(Mgi7Al2), nierdwnowagowych faz (M)7Al1», typu y(Mgi7AlL2)
nasyconych domieszkami wprowadzonych dodatkéow (Etap 1V). W wyniku kry-
stalizacji pierwotnej w mikrostrukturze stopu magnezu z dodatkiem chromu i wa-
nadu utworzyla si¢ mikrostruktura ztozona z faz: AlxCryo + AlxoVyo + omg + (O
+ Y(MgnAllz)) + AGCry + Aley + (M)17A112 (Etap V)

Na tym etapie badan nie mozna jednoznacznie okres$li¢, czy zidentyfikowane
w mikrostrukturach badanych stopéw magnezu nierownowagowe fazy (M)7Al;»
(gdzie M = {Mg,Mn,V,Cr,Si}) typu y(Mgi7Ali2) powstaty na skutek rozpuszczo-
nych z zaprawy konglomeratow faz AlxoCryo, AlxoVyo, lub/i w wyniku krystalizacji
nowych faz AliCry i AlLVy, ktore utworzyty sie z polaczenia zepchnigtych przed
front krystalizacji fazy amg atoméw aluminium, chromu i wanadu.
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7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

Graficzny model krystalizacji i przemian fazowych w stanie stalym stopu
AZ91 z dodatkiem wanadu przedstawiono na rysunku 60.

I etap przedstawia przygotowanie cieklego stopu w piecu topialnym. W trak-
cie tego etapu do kapieli stopu magnezu wprowadzono odpowiednig ilos¢
zaprawy AIV10, jednoczesnie stop intensywnie mieszajac (ms). W trakcie izoter-
micznego wytrzymania w temperaturze t wyzszej od temperatury likwidus TL
zaprawa ulega rozpuszczaniu, w wyniku czego nastepuje dyfuzyjne wzbogacenie
cieczy L w wanad oraz aluminium. Nast¢pnie stop magnezu zostaje schlodzony
do temperatury zalewania tz, po osiagni¢ciu ktorej zalewa si¢ formy tak przygo-
towanym stopem (Etap II). Po zalaniu form stopem magnezu z wprowadzonymi
wanadem w cieczy wzbogaconej w wanad Ly moze nastepowac dalsza dyfuzja V
do cieczy, az do jej maksymalnego nasycenia, jak rowniez moze nastgpi¢ proces
tworzenia si¢ konglomeratow faz Al Vyo z nierozpuszczonej catkowicie zaprawy
AlV10. Po przechtodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus TL
(Etap III) w cieczy przed front krystalizacji fazy awme spychany jest nadmiar nie-
rozpuszczonego w niej aluminium i wanadu, co w konsekwencji moze prowadzi¢
w pierwszej kolejnosci do zarodkowania i wzrostu si¢ faz AlcVy, a nastepnie
eutektyki amg + y(Mgi7Al2), ktore wraz konglomeratami faz AlxoVyo wpltywaja na
zarodkowanie i wzrost w zakresie temperatury krystalizacji eutektyki ome +
v(Mgi7Al;2), nieznanych nierdwnowagowych faz MM_V, nasyconych domiesz-
kami wprowadzonego dodatku (Etap 1V). W wyniku krystalizacji pierwotnej
w mikrostrukturze stopu magnezu z dodatkiem chromu i wanadu utworzyta si¢
mikrostruktura ztozona z faz: AlwVy + ome + ALVy + (amg + y(Mgi7AlLR)) +
MM V (Etap V).

Na tym etapie badan nie mozna jednoznacznie okresli¢, czy zidentyfikowane
w mikrostrukturach badanych stopéw magnezu nieznane nieréwnowagowe fazy
MM _V (gdzie MM_V = {Mg,ALV,Mn,Si}) powstaly na skutek rozpuszczonych
z zaprawy konglomeratow faz, AlxoVyo, lub/i w wyniku krystalizacji nowych faz
AlV, ktoére utworzyly sie z potaczenia zepchnietych przed front krystalizacji fazy

omg atomow aluminium i wanadu.
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7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

Graficzny model krystalizacji i przemian fazowych w stanie stalym stopu
AZ91 z dodatkiem chromu i wanadu przedstawiono na rysunku 61.

I etap przedstawia przygotowanie ciektego stopu w piecu topialnym. W trak-
cie tego etapu do kapieli stopu magnezu wprowadzono odpowiednig ilos¢
zaprawy AICrl5 oraz AIV10 jednoczesnie stop intensywnie mieszajac (os).
W trakcie izotermicznego wytrzymania w temperaturze t wyzszej od temperatury
likwidus TL zaprawa ulega rozpuszczaniu, w wyniku czego nastepuje dyfuzyjne
wzbogacenie cieczy L w chrom, wanad oraz aluminium. Nast¢pnie stop magnezu
zostaje schtodzony do temperatury zalewania tz, po osiagnigciu ktorej zalewa si¢
formy tak przygotowanym stopem (Etap II). Po zalaniu form stopem magnezu
z wprowadzonymi chromem i wanadem w cieczy wzbogaconej w dodatki Lcry
moze nastgpowac dalsza ich dyfuzja do cieczy, az do jej maksymalnego nasycenia
w te pierwiastki, jak rowniez moze nastapic¢ proces tworzenia si¢ konglomeratow
faz AlwCryo 1 AlwVyo z nierozpuszczonych catkowicie zapraw AICrl5 oraz
AIV10. Po przechtodzeniu stopu ponizej rownowagowej temperatury likwidus TL
(Etap III) w cieczy przed front krystalizacji fazy am, spychany jest nadmiar nie-
rozpuszczonego w niej aluminium, chromu i wanadu, co w konsekwencji moze
prowadzi¢ w pierwszej kolejnosci do tworzenia si¢ faz AlxCry 1 AlxVy, a nastepnie
do zarodkowania i wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Al2), ktore wraz konglomera-
tami faz AlxCryo, AlwVyo wptywaja na zarodkowanie i wzrost w zakresie tempe-
ratury krystalizacji eutektyki omg + y(Mgi7Ali2), nieznanych nierbwnowagowych
mi¢dzymetalicznych faz MM_CrV, nasyconych domieszkami wprowadzonych
dodatkéw (Etap IV). W wyniku krystalizacji pierwotnej w mikrostrukturze stopu
magnezu z dodatkiem chromu i wanadu utworzyta si¢ mikrostruktura ztozona
z faz: AlxCryo + AlxoVyo + amg + AlkCry + AlkVy + (0me + y(Mgi7Al12)) + MM_CrV
(Etap V).

Na tym etapie badan nie mozna jednoznacznie okres$li¢, czy zidentyfikowane
w mikrostrukturach badanych stopéw magnezu nieznane nierownowagowe
fazy MM _CrV (gdzie MM CrV = {ALV,MgMn,(CrSi}, MM CrV =
{Mg,ALV,Mn,Cr,Si,Zn} oraz MM_CrV = {V,Si,Mg,Cr,Mn,Al}) powstaly na sku-
tek rozpuszczonych z zaprawy konglomeratéow faz, lub/i w wyniku krystalizacji
nowych faz AlCry i ALV, ktore utworzyty sie z polaczenia zepchnigtych przed

front krystalizacji fazy ome atoméw aluminium, chromu i wanadu.
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7. Nowe stopy magnezu na odlewy o podwyzszonych wiasciwosciach

7.7.6. Badania wptywu Cr lub/i V na wtasciwosci mechaniczne badanych stopéw
w stanie lanym

7.7.6.1. Wptyw dodatku chromu i wanadu na wtaéciwosci mechaniczne
nOwo opracowanego stopu na bazie stopu AM60

W tabeli 26 przedstawiono zestawienie usrednionych wartosci wlasciwosci
mechanicznych badanych stopow.

Tabela 26. Wartosci wtasciwo$ci mechanicznych dla badanych stopéw na bazie

stopu AM60
Lp. Badany stop Rm, MPa As,% HB
1 AMG60 97 0,90 48
2 AMG60 + 0,1% Cr 131 1,58 50
3 AMG60 +0,1% V 119 1,36 49
4 AMG60 + 0,05% Cr + 0,05% V 128 1,45 49
5 AM60 +0,1% Cr+0,1% V 137 1,60 50

Wprowadzenie do stopu AM60 dodatku Cr w ilosci 0,1% spowodowato
wytworzenie si¢ fazy typu AlCry (AICr,). Obecnosé tych faz powoduje w odnie-
sieniu do znormalizowanego stopu AM60 wzrost wytrzymato$ci na rozciaganie
Rm o 35%, wzrost wydtuzenia As o 75% oraz wzrost twardosci HB o 4%. Wpro-
wadzenie do stopu AM60 dodatku wanadu w ilosci 0,1% spowodowato wytwo-
rzenie si¢ fazy typu Mgi7Ali» wzbogaconej o wprowadzone dodatki stopowe,
ktora zidentyfikowano jako typu (M)i7AlL2 (VMnMgSi),7Al;2). Obecnosc tej fazy
spowodowala w odniesieniu do znormalizowanego stopu AM60 wzrost wytrzy-
malosci na rozcigganie Rm o 19%, wzrost wydtuzenia As o 51% oraz wzrost twar-
dosci HB o 2%. Natomiast wprowadzenie do stopu AM60 jednoczesnie dodatku
chromu w ilosci 0,1% oraz wanadu w ilosci 0,1% spowodowato wytworzenie si¢
faz typu AlLCry, AlxVy oraz fazy typu Mgi7Ali» wzbogaconej o wprowadzone do-
datki stopowe, ktorag zidentyfikowano jako typu (M);7Al12 (MgMnVCrSi)i7AlL).
Obecnos¢ tych faz spowodowata w odniesieniu do znormalizowanego stopu
AMO60 wzrost wytrzymatos$ci na rozcigganie Rm o 41%, wzrost wydluzenia As
0 77% oraz wzrost twardosci HB o 4%. Ze wzgledu na wystgpowanie w mikro-
strukturze badanych stopow kruchych faz nie zawsze mozliwe byto okreslenie
umownej granicy plastycznosci Ryo2, w zwigzku z tym faktem w pracy nie przed-
stawiono jej wartosci.
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7.7.6.2. Wptyw dodatku chromu i wanadu na wiasciwosci mechaniczne
nowo opracowanego stopu na bazie stopu AZ91

W tabeli 27 przedstawiono zestawienie usrednionych wartosci wlasciwosci

mechanicznych badanych stopow.

Tabela 27. Wartosci wlasciwosci mechanicznych dla badanych stopéw na bazie

stopu AZ91
Lp. Badany stop Rm, MPa As,% HB
1 AZ91 129 0,9 63
2 AZ91+0,1% Cr 135 1,3 67
3 AZ91+0,1%V 127 1,1 61
4 AZ91 +0,05% Cr + 0,05% V 130 1 63
5 AZ91+0,1%Cr+0,1%V 128 0,75 61

Wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku Cr w ilosci 0,1% spowodowato
wytworzenie si¢ faz typu AlCry (AlCr2, aAlsCrs). Obecno$é tych faz spowodo-
wata w odniesieniu do znormalizowanego stopu AZ91 wzrost wytrzymatosci na
rozciagganie Rm o 4,5%, wzrost wydtuzenia As o 44,5% oraz wzrost twardosci HB
0 6,5%. Wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku wanadu w ilosci 0,1% spowodo-
wato wytworzenie si¢ faz typu AliVy (AlsVs, AlV3) oraz nieznanych faz nieréw-
nowagowych MM_V (Mgio26Als,77Ve46Mn2,09Si1 0). Obecnosé tych faz spowodo-
wala w odniesieniu do znormalizowanego stopu AZ91 zmniejszenie wytrzymatosci
na rozcigganie Rm o 1,5%, wzrost wydluzenia As o 22% oraz zmniejszenie twar-
dosci HB o 3,5%. Natomiast wprowadzenie do stopu AZ91 jednoczesnie dodatku
chromu w ilosci 0,1% oraz wanadu w ilosci 0,1% spowodowato wytworzenie si¢
faz typu AlCry (AlCr,), faz typu ALV, (AlV3) oraz nierdwnowagowych nieznanych
ztozonych faz MM CrV (AlsosoV33,67Mgi2,11Mn133Cr2,11S11,0, Mg31,15Al26,15Vs 88
Mns 92Cr2,0S11 857110,V 4,99512, 54M g2 13C12,14Mn 06Al1 o).

Obecnos¢ tych faz spowodowata w odniesieniu do znormalizowanego stopu
AZ91 zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie Rm o 1%, zmniejszenie wydtu-
zenia As 0 16% oraz zmniejszenie twardosci HB o 3,5%. Analogicznie jak w przy-
padku badan ze stopami na bazie stopu AM60 w wyniku wystepowania kruchych
faz w mikrostrukturze badanych stopow nie zawsze mozliwe bylo okreslenie
umownej granicy plastycznos$ci Ryo2, w zwiazku z tym faktem w pracy nie przed-
stawiono jej wartosci.
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7.7.1. Badania wptywu Cr lub/i V na wtasciwosci tribologiczne: odpornos¢ na zuzycie
$cierne, odpomos$¢ na zuzycie adhezyjne

Obecnos¢ dodatkdéw chromu i wanadu w mikrostrukturze badanych stopow
spowodowata podwyzszenie ich odpornosci na zuzycie Scierne oraz adhezyjne.
W niniejszej czgsci pracy zaprezentowano wyniki badan wptywu Cr lub/i V na zuzy-
cie $cierne i adhezyjne nowo opracowanych stopow na bazie AM60 oraz AZ91. Na
rysunku 62 przedstawiono wykresy catkowitego zuzycia Sciernego badanych stopow.
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Rys. 62. Zuzycie $cierne stopu AM60 oraz nowo opracowanych stopow
z dodatkami Cr lub/i V

Z rysunku 62 wynika, ze wprowadzenie do stopu AM60 dodatku chromu
lub/i wanadu powoduje zwigkszenie odpornosci na zuzycie $cierne w stosunku do
stopu AM60 o znormalizowanym sktadzie chemicznym. Najwigksza odpornosé
na zuzycie §cierne wykazaty stopy, do ktorych wprowadzono pojedynczo chrom
lub wanad. Wprowadzenie do stopu AM60 dodatku Cr w ilo$ci 0,1% spowodo-
wato wytworzenie si¢ fazy typu AlCr,. Obecno$¢ tej fazy spowodowata zmniej-
szenie zuzycia badanego stopu o 47% w stosunku do stopu znormalizowanego
AMO60. Wprowadzenie do stopu AM60 dodatku wanadu w ilo$ci 0,1% spowodowato
wytworzenie si¢ fazy typu Mg;7Ali, wzbogaconej o wprowadzone dodatki stopowe,
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ktora zidentyfikowano jako typu (M)i7Aliz ((VMnMgSi)i7Al), spowodowato
zmniejszenie zuzycia $ciernego badanego stopu o 43%. Natomiast wprowadzenie do
stopu AM60 jednoczes$nie dodatku chromu oraz wanadu w ilosci po 0,1% spowodo-
walo wytworzenie si¢ fazy typu Mgi;Ali; wzbogaconej o wprowadzone dodatki
stopowe, ktdrg zidentyfikowano jako typu (M)7Al2 (MgMnVCrSi)i7Alyz) oraz wy-
stepowanie faz AlCr, oraz AlV;. Wystepowanie tych faz wptywa na zmniejszenie
zuzycia $ciernego w stosunku do stopu znormalizowanego AM60 o 19%, natomiast
zuzycie jest wicksze w poréwnaniu do stopdw, w ktorych dodatki byly wprowadzone
pojedynczo. Spowodowane moze by¢ to faktem, ze w trakcie badan zuzycia z mikro-
struktury wykruszyly si¢ twarde fazy typu (MgMnVCrSi)i7Aliz lub/i AlCr, oraz
AlV3, ktore mogly powodowaé dodatkowe mikroskrawanie badanych stopow.

Na rysunku 63 przedstawiono wykresy calkowitego zuzycia $ciernego stopu
AZ91 oraz stopu AZ91 z dodatkami stopowymi.
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Rys. 63. Zuzycie $cierne stopu AZ91 oraz nowo opracowanych stopdéw z dodatkami Cr lub/i V

Z rysunku 63 wynika, ze wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku chromu lub/i
wanadu powoduje wigkszg odporno$¢ na zuzycie Scierne w stosunku do stopu
AZ91 o znormalizowanym sktadzie chemicznym. Najwigksza odpornos¢ na
zuzycie Scierne wykazaty stopy, do ktérych wprowadzono pojedynczo chrom lub
wanad. Wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku Cr w ilosci 0,1% spowodowato
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wytworzenie si¢ fazy AlCr; oraz fazy typu aAlsCrs, ktorej obecnos¢ zwigksza od-
pornos$¢ na zuzycie stopow lekkich [111]. W badanych stopach obecnos¢ tych faz
spowodowala zmniejszenie zuzycia badanego stopu o 50% w stosunku do stopu
znormalizowanego AZ91. Wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku wanadu w ilo-
sci 0,1% spowodowalo wytworzenie si¢ faz: typu AlgVs oraz fazy MM_V
(Mgi0,26Al377V6.46Mn200S1;1 o). Ich obecno$¢ wplywa na zmniejszenie zuzycia
$ciernego badanego stopu 0 49%. Natomiast wprowadzenie do znormalizowanego
stopu AZ91 jednoczesnie dodatku chromu oraz wanadu w ilo$ci po 0,1% spowo-
dowalo wytworzenie si¢ wielu ztozonych nieznanych nieréwnowagowych faz
MM _CrV (tab. 24). Wystgpowanie tych faz wplywa na zmniejszenie zuzycia
sciernego w stosunku do stopu znormalizowanego AZ91 o 27%. Podobnie jak
w przypadku stopéw na bazie AM60 wprowadzenie jednoczesne chromu i wa-
nadu powoduje zwigkszenie zuzycia w poréwnaniu do stopow, w ktorych dodatki
byly wprowadzone pojedynczo. Spowodowane moze by¢ to faktem, ze w trakcie
badan zuzycia z mikrostruktury wykruszyly si¢ twarde, kruche fazy, ktére powo-
dowaty dodatkowe mikroskrawanie badanych stopow.

Na rysunku 64 przedstawiono wykresy catkowitego zuzycia adhezyjnego
stopu AM60 oraz stopd6w nowo opracowanych.
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Rys. 64. Zuzycie adhezyjne stopu AM60 oraz nowo opracowanych stopow z dodatkami
Crlub/iV
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Z rysunku 64 wynika, ze wprowadzenie do stopu AM60 dodatku chromu
lub/i wanadu wptywa na zwigkszenie odpornosci na zuzycie adhezyjne w sto-
sunku do stopu AM60 o znormalizowanym sktadzie chemicznym. Najwigksza
odpornos¢ na zuzycie adhezyjne wykazat stop, do ktorego wprowadzono wanad.
Wprowadzenie do stopu AM60 dodatku wanadu w ilosci 0,1% spowodowato
zmniegjszenie zuzycia adhezyjnego badanego stopu o 20%. Natomiast wprowa-
dzenie do stopu AM60 chromu w ilosci 0,1% lub jednoczesnie dodatku chromu
oraz wanadu w ilosci po 0,1% spowodowato zmniejszenie zuzycia adhezyjnego
w stosunku do stopu znormalizowanego AM60 o 17%.

Na rysunku 65 przedstawiono wykresy calkowitego zuzycia adhezyjnego
nowo opracowanych stopow oraz stopu AZ91.
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Rys. 65. Zuzycie adhezyjne stopu AZ91 oraz nowo opracowanych stopow z dodatkami
Crlub/iV

Z rysunku 65 wynika, ze wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku chromu lub/i
wanadu podwyzsza odporno$¢ na zuzycie Scierne w stosunku do stopu AZ91
o znormalizowanym skltadzie chemicznym. Wprowadzenie dodatku wanadu
w ilosci 0,1% wplyneto na zmniejszenie zuzycia adhezyjnego badanego stopu
0 20%. Natomiast wprowadzenie do stopu AZ91 chromu w ilosci 0,1% Iub
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jednoczesnie dodatku chromu w ilosci 0,1% oraz wanadu w ilosci 0,1% spowo-
dowalo zmniejszenie zuzycia adhezyjnego w stosunku do stopu znormalizowa-
nego o 17%.

7.8. Optymalny sktad chemiczny wybranych stopéw magnezu

Dla badanych stopéw przeprowadzono w celu optymalizacji ich sktadu
chemicznego analiz¢ wplywu dodatkéw stopowych na wlasciwosci mechaniczne.
W tabeli 28 i 29 dla badanych gatunkéw stopow magnezu AM60 1 AZ91 z rdzna
iloscig dodatkow Cri V zgodnie z przyjetym planem eksperymentu (tab. 7) przed-
stawiono odpowiednio:

— posta¢ modelu matematycznego powierzchni, na ktorej lezy wektor gra-

dientu wskazujacego kierunek, w jakim nalezy zmienia¢ sktad chemiczny
w celu maksymalizacji analizowanych wlasciwo$ci mechanicznych,
— statystyki opisujace stopien dopasowania modelu:
v R? —kwadrat wspotczynnika korelacji wielowymiarowej,
v" SEE - odchylenie standardowe (j. ang. Standard Error of
Estimation),
v" MAE — éredni blad calkowity (j. ang. mean absolute error);

— wykres szacowanej powierzchni odpowiedzi,

— wektor gradientu zmian stezenia domieszek wyznaczajacy kierunek naj-
intensywniejszego wzrostu odpowiedzi (Rm, A, HB) w uktadzie planu
eksperymentu,

— optymalny sktad stopu (z bazy sktadow eksperymentalnych) warunkujacy
osiggniecie maksymalnych wartosci odpowiedzi (Rm, A, HB).

Im wigksza warto$¢ kwadratu wspotczynnika korelacji wielowymiarowej
(R?), tym doktadniejsze dopasowanie modelu matematycznego powierzchni, na
ktorej lezy wektor gradientu. Niskie wartosci R? spowodowane sa prawdopodob-
nie wystepujagcym podczas eksperymentu zaktoceniem metodyki, np. zmienne
w niewielkim zakresie:

— czas zalewania (zalewanie r¢czne),

— temperatura zalewania odlewow,

— odchylki stezenia dodatkow stopowych w stosunku do wartosci przyje-

tych w planie eksperymentu.
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Ze wzgledu na postawione wymagania dotyczace podwyzszonych wlasciwo-
$ci mechanicznych oraz odpornosci na $cieranie wytypowano, jako spelniajace
postawione zatozenia, nastgpujace stopy magnezu: AZ91 + 0,1%Cr, AM60 +
0,1%Cr + 0,1%V.

Warto$ci stezen domieszek Cr oraz V przyjeto jako wartosci $rednie z wyty-
powanych sktadow optymalnych gwarantujacych uzyskanie maksymalnej
wytrzymatlos$ci na rozcigganie Rm i maksymalnej wartosci wydtuzenia As (tab. 28
i tab. 29).

Ze wzgledu na duza sktonno$¢ dodatkéw chromu i wanadu do segregacji
grawitacyjnej nie prowadzono dalszej optymalizacji sktadu stopéw magnezu

wymagajacej wzrostu ilosci wprowadzanych dodatkéw stopowych.
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8. WPLYW INTENSYWNEGO STUDZENIA NA CHARAKTERYSTYKI ATD,
MIKROSTRUKTURE | WEASCIWOSCI MECHANICZNE
NOWO OPRACOWANYCH STOPOW MAGNEZU

Zastosowanie intensywnego studzenia form ceramicznych zalanych ciektym
stopem powoduje wzrost przechtodzenia, co w konsekwencji wptywa na rozdrob-
nienie mikrostruktury oraz na popraw¢ wlasciwosci mechanicznych otrzymanych
odlewow. W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan wlasnych wptywu
intensywnego studzenia nowo opracowanych stopéw magnezu na charakterystyki

ATD, mikrostrukturg oraz wtasciwosci mechaniczne.

8.1. Metodyka badan

Badania przeprowadzono na stopach wyjsciowych — znormalizowanych
AMG60 oraz AZ91 oraz na stopach wytypowanych w trakcie optymalizacji prze-
prowadzonej w rozdziale 6.8. tj.: stop AM60 z dodatkiem 0,1% chromu i 0,1%
wanadu oraz stop AZ91 z dodatkiem 0,1% chromu. Badane stopy byty intensyw-
nie studzone w 20% wodnym roztworze polimerowej cieczy chtodzacej ,,Polihar-
tenolu E8”. W celu wyznaczenia czasu, po ktérym mozna zalane ciektym stopem
formy podda¢ intensywnemu studzeniu przeprowadzono badania symulacyjne za
pomocg oprogramowania MAGMA 5 (rel. 5.2) [118].

Technologi¢ topienia i przygotowania stopu wykonano zgodnie z opisang
w rozdziale 7.4. Do badan przyjeto formy wykonane zgodnie z technologia opi-
sang w rozdziale 7.5. wraz z naniesionymi inhibitorami (rozdziat 7.6). Przepro-
wadzono badania procesu krystalizacji i krzepnigcia badanych stopow przy
pomocy metody ATD (analizy termiczno-derywacyjnej) z zastosowaniem inten-
sywnego studzenia ceramicznego probnika ATD10C-PL przy pomocy autor-
skiego stanowiska, ktore opisano w pracy [123]. Odlewy z analizowanych stopow
poddano badaniom metalograficznym, wytrzymatosciowym zgodnie z metodyka
badan opisang w rozdziale 7.7.1. Badania twardo$ci metoda Brinella przeprowa-
dzono na uniwersalnym twardosciomierzu KB Priiftechnik, wyznaczajac
twardo$¢ HB, stosujac site obciazajacg — F = 1875 N, $rednice penetratora (kulki)
—d=2,5 mm.
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8.2. Dobdr parametréw intensywnego studzenia form ceramicznych

Z wykorzystaniem programu MAGMA 5 wyznaczono optymalny czas, po
ktorym mozna zanurza¢ w cieczy chtodzacej (chtodziwie) forme po jej zalaniu
cieklym metalem.

Do obliczen symulacyjnych przyjeto z bazy programu MAGMA 5 stopy
AMO60B oraz stop AZ91.

Dla badanych stopoéw sledzono wptyw czasu stygnigcia na ilo$¢ fazy stalej
powstatej] wewnatrz odlewu walcowego przy zachowaniu staltych warunkow
procesu technologicznego, takich jak:

— temperatura formy,

— rodzaj stopu,

— temperatura cicklego stopu w momencie zalewania,

— czas zalewania formy,

— geometria uktadu wlewowego,

— geometria odlewu.

W programie zdefiniowano wlasciwosci dla stopdw magnezu na podstawie
danych z bazy systemu MAGMAS:

— stop AM60B oraz stop AZ91,

— czas zalewania formy metalem: 4 s,

— temperatura ciektego metalu w chwili zalewania: 740°C,

— forma wykonana z tlenku aluminium: Al,Os,

— temperatura formy ceramicznej: 180°C.

W celu przeprowadzenia symulacji procesu krystalizacji stopéw magnezo-
wych, za-projektowano model uktadu wlewowego, zbiornika wlewowego
i wlewu glownego, jako jedna calos¢ oraz wlewy doprowadzajace WD25 1 WDA45.
Zaprojektowano modele odlewéw walcowych o dtlugosci L i srednicy D, shuzg-
cych do wytoczenia z nich probek do badan wytrzymatosciowych (Rm) oraz twar-
dosci (HB). W programie MAGMAS model poddano meshowaniu (stworzeniu
siatki obliczeniowej — dyskretyzacji w przestrzeni X, Y, Z). W modelu umiesz-
czono 6 termoelementéw odpowiednio umiejscowionych na sciankach odlewow:

— odlew zamocowany od strony $cianki szerokiej uktadu wlewowego:

TC16-18,
— odlew zamocowany od strony $cianki waskiej uktadu wlewowego:
TC19-21.
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Termoelementy 16 i 19 znajdowaly si¢ na gorze $cianki, 17 i 20 na $rodku
$cianki, natomiast 18 i 21 na dole $cianki odlew6éw. Na rysunku 66 przedstawiono

rozmieszczenie termoelementdw w badanym modelu odlewu.

51X [mm]

dgc7

Rys. 66. Rozktad termoelementow Rys. 67. Model odlewu podzielony
w modelu odlewu siatka roznicowa

Siatka réznicowa dla wigkszych elementow uktadu, takich jak uktady
wlewowe, posiadata wymiary: 5 mm x 5 mm x 5 mm. Siatka r6znicowa odlewu
wynosita: 4 mm x 4 mm x 4 mm. Grubo$¢ $cianki formy ceramicznej to 8§ mm.
Na rysunku 67 przedstawiono rozktad siatki réznicowej na modelu gotowym do
meshowania.

Na rysunku 68 przedstawiono rozktad temperatury stopu AM60 po zalaniu
formy odlewow walcowych. Na rysunku 69 przedstawiono udziatl procentowy
fazy statej w objetosci odlewu wykonanego ze stopu AM60.
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Rys. 68. Temperatura odlewu zaraz Rys. 69. [lo$¢ fazy stalej w odlewie
po zalaniu formy stopem AM60 [124] ze stopu AM60, po czasie krzepnigcia
1=15,179 s [124]

Z przedstawionej na rysunku 68 symulacji rozktadu temperatury odlewu
walcowego zaraz po zalaniu form wynika, Ze po zalaniu formy ciekltym stopem naj-
chtodniejszymi obszarami sa jego krance. W tych obszarach ciekly stop ma tempera-
ture w zakresie 651,9-643,9°C. Z przedstawionej na rysunku 69 symulacji wynika, ze
w objetosci odlewu walcowego po uptywie 15,179 s od chwili zalania formy zaob-
serwowano znaczne obszary, w ktorych wystepuje juz okoto 30% fazy stale;.

Na rysunku 70 przedstawiono symulacj¢ rozkladu temperatur dla termoele-
mentéw TC16—18 umieszczonych na szerokiej $ciance modelu uktadu wlewo-
wego odlewu. Na rysunku 71 przedstawiono symulacj¢ rozktadu temperatur dla
termoelementéw TC19-21 umieszczonych na waskiej $ciance modelu uktadu
wlewowego odlewu.

Z wykresow tych wynika, ze proces krzepnigcia stopu AM60 w punkcie
pomiarowym TC_19 rozpoczyna si¢ 8 sekundzie od chwili zalania formy. Biorac
pod uwage czas zalewania formy 4 sekundy, to czas krzepnigcia wynosi 4 s.
Najp6zniej proces krzepnigcia rozpoczyna si¢ w punkcie pomiarowym TC 18,
ktorego czas wynosi 14,2 sekundy od momentu zalania. Uwzgledniajgc czas za-
lewania 4 s, to czas krzepnigcia rozpoczyna si¢ po czasie 10,2 sekundy.
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Rys. 70. Symulacja rozktadu temperatury w czasie krzepnagcego stopu AM60 stygnacego
w formie w temperaturze otoczenia zarejestrowana przez termoelementy: TC16—18
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Rys. 71. Symulacja rozktadu temperatury w czasie krzepnacego stopu AM60 stygnacego
w formie w temperaturze otoczenia zarejestrowana przez termoelementy: TC19-21
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Na rysunku 72 przedstawiono rozktad temperatury dla przeprowadzonej sy-
mulacji dla stopu AZ91 po zalaniu formy. Na rysunku 73 przedstawiono udziat
procentowy fazy statej w objetosci odlewu wykonanego ze stopu AZ91.

Temperature Fraction Solid
ko3 %

Empty
T40.0
7328
T25.6
T84

M.z

Rys. 72. Temperatura odlewu zaraz Rys. 73. llo$¢ fazy stalej w odlewie
po zalaniu formy stopem AZ91 [125] ze stopu AZ91, po czasie krzepnigcia
©=20,474 s [125]

Z przedstawionej na rysunku 72 symulacji rozktadu temperatury odlewu wal-
cowego zaraz po zalaniu form, wynika Ze po zalaniu formy cieklym stopem naj-
chtodniejszymi obszarami sg jego krance, analogicznie jak dla stopu AMG60.
W tych obszarach ciekty stop ma temperature w zakresie 660,8-653,6°C. Z przed-
stawionej na rysunku 73 symulacji wynika, ze w obj¢tosci odlewu walcowego
po uptywie 20,474 s od momentu zalania formy zaobserwowano znaczne obszary,
w ktorych wystepuje juz okoto 30% fazy state;j.

Na rysunku 74 przedstawiono symulacje rozktadu temperatur stopu AZ91 dla
termoelementéw TC16-18 umieszczonych na szerokiej sciance modelu uktadu
wlewowego odlewu. Na rysunku 75 przedstawiono symulacje rozktadu tempera-
tur dla termoelementow TC19-21 umieszczonych na waskiej $ciance modelu

uktadu wlewowego odlewu.
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Rys. 74. Symulacja rozktadu temperatury w czasie krzepnacego stopu AZ91 stygnacego
w formie w temperaturze otoczenia zarejestrowana przez termoelementy: TC16-18
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Rys. 75.

Symulacja rozktadu temperatury w czasie krzepnacego stopu AZ91 stygnacego
w formie w temperaturze otoczenia zarejestrowana przez termoelementy: TC19-21
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Z wykres6w tych wynika, ze proces krzepnigcia stopu AZ91 w punkcie po-
miarowym TC 19 rozpoczyna si¢ w 11,9 sekundzie od momentu zalania formy.
Uwzgledniajac czas zalewania formy 4 sekundy, to czas krzepnigcia wynosi 7,9 s.
Najpodzniej proces krzepnigcia rozpoczyna si¢ w punkcie pomiarowym TC 18,
ktorego czas wynosi 20,3 sekundy od momentu zalania. Biorac pod uwage czas
zalewania 4 s, to czas krzepni¢cia rozpoczyna si¢ po czasie 16,3 sekundy.

W wyniku przeprowadzonej symulacji przyjeto, ze po zakrzepnigciu 30%
objetosci stopu w odlewie, mozliwe jest rozpoczecie zanurzania zalanych meta-
lem form ceramicznych w chtodziwie. Wyznaczono jako czas optymalny, czas
stygnigcia 1y formy w temperaturze otoczenia odpowiednio dla stopu: AM60: T
=9s,AZ91:14=12,3 s.

Na podstawie wyznaczonych z symulacji optymalnych czasow do badan,
przyjeto nastgpujace czasy Ty, po ktdrych zanurzano formy w cieczy chtodzace;j:

- AMO60 Tt =98,

— AZ91 Tt = 13s.

8.3. Wplyw intensywnego studzenia na charakterystyki ATD, mikrostrukture
i wiasciwosci mechaniczne nowo opracowanych stopéw magnezu

8.3.1. Wplyw intensywnego studzenia na charakterystyki ATD,
mikrostrukture i wlasciwoéci mechaniczne stopéw na bazie stopu AM60

Wyniki badan wptywu intensywnego studzenia na charakterystyki ATD, mi-
krostrukture 1 wlasciwos$ci mechaniczne nowo opracowanych stopdw na bazie
stopu AM60 opublikowano w pracy [124]. Na rysunku 76 przedstawiono repre-
zentatywne charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(t) stopu AM60 z dodatkami
chromu i wanadu krzepngcego w ceramicznym probniku ATD w temperaturze
otoczenia oraz intensywnie studzonym w wodnym roztworze Polihartenolu ES.

W tabelach 30 oraz 31 przedstawiono zestawienia (t, dt/dt, d*t/dt®) okreslo-
neh dla charakterystycznych punktéw lub odcinkow przez niewyznaczonych
(Z ~ d*t/dt?) z krzywych ATD dla badanych stopow.
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i wanadu krzepngcego w ceramicznym probniku ATD w temperaturze otoczenia
oraz intensywnie studzonego [124]
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Rys. 76. Charakterystyki ATD stopu AM60 z dodatkami chromu

Tabela 30. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(t), d*t/dt* = £ (1),
Z ~ (d*t/d7?)-107 dla stopu AM60 z dodatkami chromu i wanadu

stygngcego w probniku ATD10C—PL w temperaturze otoczenia [124]

Punkt 7,8 t,°C | dt/dt,°C/s | d*t/dt%°C/s? 7 ~ d*t/dt?-107 °C/s?
Pk 50,6 638 -6,06 0,26 585,99
A 58,2 619 -0,28 0,00 212,77
D 167,0 534 -0,91 0,01 -23,25
E 270,1 452 -0,73 -0,02 5,17
F 290,6 440 -0,18 -0,05 99,41
H 303,4 432 -0,74 0,03 5,40

Tabela 31. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f (1), d2t/d12 = f (1),

Z ~ (d2t/dt2)-10-3 dla stopu AM60 z dodatkami chromu i wanadu
stygnacego w probniku ATD10C—PL intensywnie studzonego [124]

Punkt s | t°C | dydr,°Cls | dde,°Cls? 7 ~ d?t/dt> 107 °C/s?
Pk 53,1 615 3,18 0,11 569,25
A 60,1 605 0,38 0,00 137,20
D 1299 | 489 2,57 20,00 6,18
E 1299 | 489 2,57 20,00 6,18
F 156,8 426 1,38 20,02 185,37
H 165,1 411 2,02 20,00 5,07
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Na krzywej derywacyjnej (dt/dt) punkty: Pk, D i E wyznaczaja efekt cieplny
krystalizacji fazy ome W objetosci probnika; E-H wyznaczaja efekt cieplny kry-
stalizacji eutektyki amg + y(Mgi7Al12). Po przechtodzeniu stopu ponizej rownowa-
gowej temperatury likwidus zarodkuja i wzrastajg ziarna fazy amg W rzeczywistej
temperaturze likwidus tPk. Efekt cieplny Pk—A—D obejmuje etap intensywnego
zarodkowania i wzrostu fazy owm,, ktorego intensywno$¢ maleje na odcinku
pomigdzy punktami D i E. Na tym etapie przed frontem krystalizacji fazy owmg
w ciektym stopie powoli wzrasta stezenie Al, co w konsekwencji prowadzi do
zarodkowania i wzrostu eutektyki omg + y(Mgi7Al12). Po przechtodzeniu ciektego
stopu ponizej rownowagowej temperatury przemiany eutektycznej w rzeczywistej
temperaturze przemiany tF zarodkuje i wzrasta eutektyka omg + y(Mgi7AlL2). Stop
AMO60 z dodatkami zakrzept w objetosci probnika ATD10C—PL w punkcie H.
Intensywne studzenie spowodowato zmiany temperatur efektow cieplnych kry-
stalizacji poszczegolnych faz miedzymetalicznych. Ponadto intensywne studzenie
stopu AM60 z dodatkami spowodowato zmiany w kinetyce i dynamice procesow
cieplnych w stosunku do stopu stygnacego w temperaturze otoczenia, co w kon-
sekwencji wplynelo na skrdcenie czasu zarodkowania fazy amg oraz wzrostu
eutektyki amg + y(Mgi7Ali2). Roznica w czasie krzepnigcia stopu w objetosci
probnika pomigedzy stopem studzonym w temperaturze otoczenia a stopem inten-
sywnie studzonym wynosi ATpk-u = TPk-H temp. otoczenia = TPk-H intensywnie studzony = (303,4-
50,6) — (161,1-53,1) = 144,8 s, z czego czas krystalizacji fazy o, ulegt skroceniu
ATPKE = TPK-E temp. otoczenia = TPK-E intensywnie studzony = (270,1-50,6) — (129,9-53,1) =
142,7 s, a czas krystalizacji wzrostu eutektyki ome + Y(Mgi7Al12) ATE-H = TE-H temp.
otoczenia = TE-H intensywnie studzony = (303,4-270,1) — (165,1-129,9) = 1,9 s.

Na rysunku 34 w rozdziale 7.7.3.2.3 przedstawiono mikrostrukture stopu
AMO60 z dodatkami chromu i wanadu stygnacego w formie ceramicznej w tempe-
raturze otoczenia. Mikrostruktura stopu ztozona jest z faz: o oraz eutektyki o
+ y(Mgi7Al), typ Y(Mgi7Al12) (Mgo.s1Mns 78V1,10Cro,80S10,80Al12,00). Na rysunku
77 (a, b) przedstawiono mikrostrukture stopu AM60 z dodatkami chromu i wa-
nadu intensywnie studzonego w formie ceramicznej w temperaturze otoczenia.
Mikrostruktura stopu ztozona jest z faz: o oraz eutektyki amg + y(Mgi7Alr2) oraz
faz pochodzacych od wprowadzonych dodatkéw. Intensywne studzenie spowo-
dowalo rozdrobnienie pierwotnej fazy o, rozdrobnienie masywnych wydzielen

v(Mgi7Al12) oraz rozdrobnienie eutektyki a + y(Mgi7Al2) w wydzieleniach fazy .
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w intensywnie studzonym ceramicznym probniku ATD [124]

Rozdrobnienie mikrostruktury wptyneto na wlasciwosci mechaniczne badanych
stopow. Na rysunku 78 przedstawiono wykres wytrzymatosci na rozcigganie Rm
stopu wyjsciowego AM60 oraz AM60 z dodatkami chromu i wanadu studzonego
W temperaturze otoczenia oraz intensywnie studzonego w wodnym roztworze

polihartenolu.
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Rys. 78. Wytrzymato$¢ na rozciagganie Rm stopu AM60 oraz AM60
z dodatkami chromu i wanadu krzepnacego w formie ceramicznej
w temperaturze otoczenia oraz intensywnie studzonego

Z przedstawionego na rysunku 78 wykresu wynika, ze intensywne studzenie
stopu wjsciowego AM60 spowodowato wzrost wytrzymatos$ci na rozciaganie
0 23 MPa w stosunku do stopu studzonego w temperaturze otoczenia, co stanowi
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wzrost wytrzymalo$ci na rozciaganie odlewu o okolo 23%. Wptyw chromu
1 wanadu na wtasciwosci mechaniczne stopu AM60 opisano w rozdziale 7.7.3.1,
w ktorym przedstawiono, ze wprowadzenie chromu w ilosci 0,1% oraz wanadu
w ilosci 0,1% spowodowato wzrost wytrzymato$ci na rozciaganie odlewu ze
stopu z dodatkami w stosunku do stopu wyjSciowego AMO60 studzonego
w temperaturze otoczenia o okoto 41%. Intensywne studzenie stopu AM60
z dodatkiem chromu i wanadu spowodowalo podwyzszenie wytrzymalosci na
rozciaganie odlewu o 4% (5 MPa).

W stosunku do stopu wyjsciowego AM60 studzonego w temperaturze oto-
czenia, ktorego wytrzymalo$¢ na rozcigganie Rm wynosi 97 MPa, wprowadzenie
dodatkéw stopowych chromu i wanadu oraz intensywne studzenie spowodowato
wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie odlewu o okoto 47%.

Na rysunku 79 przedstawiono wykres wydluzenia As stopu wyjsciowego
AMO60 oraz AM60 z dodatkami chromu i wanadu studzonego w temperaturze

otoczenia oraz intensywnie studzonego w wodnym roztworze polihartenolu.
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Rys. 79. Wydtuzenie As stopu AM60 oraz AM60 z dodatkami chromu i wanadu
krzepnacego w formie ceramicznej w temperaturze otoczenia oraz intensywnie studzonego

Z przedstawionego na rysunku 79 wykresu wynika, ze intensywne studzenie
stopu AM60 z dodatkiem 0,1% Cr oraz 0,1% V spowodowato zmniejszenie
wydhluzenia As o 0,2%, co stanowi spadek wydtuzenia odlewu o okoto 12%.

Zmniejszenie warto$ci wydtuzenia moze by¢ spowodowane rozdrobnieniem
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w mikrostrukturze twardych i kruchych faz pochodzacych od wprowadzonych do-
datkow. W stosunku do stopu wyjsciowego AM60, ktorego wydtuzenie As wy-
nosi 0,9% wprowadzenie dodatkow stopowych oraz intensywne studzenie spowo-
dowalo wzrost wydluzenia odlewu o okoto 55%.

Na rysunku 80 przedstawiono rozktad twardosci HB stopow AM60 z dodat-
kami chromu i wanadu studzonego w temperaturze otoczenia oraz intensywnie

studzonego w wodnym roztworze polihartenolu.
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Rys. 80. Twardos¢ HB stopu AM60 oraz AM60 z dodatkami chromu i wanadu krzepna-
cego w formie ceramicznej w temperaturze otoczenia oraz intensywnie studzonego

Z przedstawionego na rysunku 80 wykresu rozktadu twardosci HB wynika,
ze intensywne studzenie stopu AM60 z dodatkami chromu i wanadu
spowodowalo wzrost twardo$ci HB o okoto 3,8%. W odniesieniu do stopu wyj-
sciowego AMO60, ktorego twardos¢ HB wynosi 48 wprowadzenie chromu i wa-

nadu oraz intensywne studzenie spowodowato wzrost twardosci odlewu o okoto 8%.

8.3.2. Wplyw intensywnego studzenia na charakterystyki ATD, mikrostrukture
i wtasciwosci mechaniczne stopéw na bazie stopu AZ91

Wyniki badan wplywu intensywnego studzenia na charakterystyki ATD, mi-
krostrukture i wlasciwos$ci mechaniczne nowo opracowanych stopéw na bazie
stopu AZ91 opublikowano w pracy [125]. Na rysunku 81 przedstawiono repre-
zentatywne charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(1) stopu AZ91 z dodatkami
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chromu krzepnacego w ceramicznym probniku ATD w temperaturze otoczenia

oraz intensywnie studzonym w wodnym roztworze Polihartenolu ES.
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Rys. 81. Charakterystyki ATD stopu AZ91 z dodatkiem chromu krzepnacego
w ceramicznym probniku ATD w temperaturze otoczenia oraz intensywnie studzonego [125]

W tabelach 32 oraz 33 przedstawiono zestawienia (t, dt/dt, d*t/dt®) okreslone
dla charakterystycznych punktow Iub odcinkow przez nie wyznaczonych
(Z=d*t/dt*) z krzywych ATD dla badanych stopow.

Tabela 32. Punkty charakterystyki ATD: t = f(t), dt/dt = f ’(1), d*t/dt* = £ (1),
Z ~ (d*t/dt*)-107 dla stopu AZ91 z dodatkiem chromu stygnacego
w probniku ATD10C-PL w temperaturze otoczenia [125]

Punkt T,S t,°C dt/dt,°C/s | d*t/dt?,°C/s? | Z ~ d*t/dt?-1073,°C/s?
Pk 435 | 653 785 3.52 576,69
A 56,9 601 -0,23 0,22 144,17
D 174,7 510 -0,83 0,00 -10,43
E 256,6 447 -0,69 0,00 3,85
F 276,4 436 0,18 0,02 152,54
H 309,1 422 -0,77 -0,00 2,08
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Tabela 33. Punkty charakterystyki ATD: t = f(1), dt/dt = f ’(1), d*t/d7* = £ (1),
Z ~ (d*t/dt*)-103 dla stopu AZ91 z dodatkiem chromu stygnacego
w probniku ATD10C-PL intensywnie studzonego [125]

Punkt 1,8 t,°C dt/dt,°C/s | d*t/dt3°C/s? | Z ~ d*t/de?-107,°C/s?
Pk 46,6 602 -4,39 -0,45 643,55
A 56,8 580 -0,41 0,073 139,52
D 116,4 466 -2,92 0,00 -6,38
E 116,44 466 -2,92 0,00 -6,38
F 133,6 424 -0,63 0,02 288,35
H 146,4 397 -2,71 0,00 20,55

Na krzywej derywacyjnej (dt/dt) punkty: Pk, D i E wyznaczaja efekt cieplny
krystalizacji fazy omg W objetosci probnika; E-H wyznaczajg efekt cieplny
krystalizacji eutektyki amg + y(Mgi7Ali2). Po przechlodzeniu metalu ponizej
rownowagowej temperatury likwidus zarodkuja i wzrastaja ziarna fazy omg w rze-
czywistej temperaturze likwidus tPk. Efekt cieplny Pk—A—D obejmuje etap inten-
sywnego zarodkowania i wzrostu fazy owmg, ktorego intensywnos$¢ maleje na
odcinku pomiedzy punktami D i E. Na tym etapie przed frontem krystalizacji fazy
amg W ciekltym stopie powoli wzrasta stezenie Al, co w konsekwencji prowadzi
do zarodkowania 1 wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Al12). Po przechtodzeniu cie-
ktego stopu ponizej rownowagowej temperatury przemiany eutektycznej w rze-
czywistej temperaturze przemiany tF zarodkuje i wzrasta eutektyka omg +
y(Mgi7Al). Stop AZ91 z dodatkiem chromu zakrzept w objetosci probnika
ATD10C-PL w punkcie H. Intensywne studzenie spowodowato zmiany tempera-
tur efektow cieplnych krystalizacji poszczegdlnych faz migdzymetalicznych.
Analogicznie jak w przypadku badanego stopu AM60 z dodatkami, studzenie
stopu AZ91 z dodatkiem chromu spowodowato zmiany w kinetyce i dynamice
procesow cieplnych w stosunku do stopu stygnacego w temperaturze otoczenia,
co w konsekwencji wplyneto na skrocenie czasu zarodkowania fazy o,
oraz wzrostu eutektyki amg + y(Mgi7Ali2). Roznica w czasie krzepnigcia stopu
w objetosci probnika pomigdzy stopem studzonym w temperaturze otoczenia
a stopem intensywnie studzonym wynosi ATpk.-H = TPk-H temp.otocz.~TPk-H intensywnic =
(309,1-43,5) — (146,4-46,6) = 165,7 s, z czego czas krystalizacji fazy am, ulegt
skroceniu ATpi.E = TPK-E Pk temp.otocz.~TPK-E intensywnic = (256,6-43,5) — (116,4-46,6) =
143,3 s, a czas krystalizacji eutektyki owmg + y(Mgi7Al 2) ulegt skroceniu o Atgn =
TE-H temp.otocz.—TE-H intensywnic = (309,1-256,6) — (146,48-116,4) =224 s.
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Na rysunku 44 w rozdziale 7.7.3.3.1 przedstawiono mikrostrukture stopu
AZ91 z dodatkiem chromu studzonego w formie ceramicznej w temperaturze oto-
czenia. Natomiast na rysunku 82 (a,b) przedstawiono mikrostrukture stopu AZ91
z dodatkiem chromu intensywnie studzonego w formie ceramicznej. Mikrostruk-
tura stopu ztozona jest z faz: am, + eutektyki amg + y(Mgi7Al2) oraz fazy AL Cry
(AICr) pochodzacej od wprowadzonego dodatku stopowego.

e St oo | HrLad | 1oum
A Al L5 % A 1’} 7 fd =

¥, )

Rys. 82. Mikrostruktura stopu AZ91 z dodatkiem chromu krzepnacego w intensywnie
studzonym ceramicznym probniku ATD: a) powigkszenie %100,
b) powiekszenie x1000 [125]

Na rysunku 83 przedstawiono wykres wytrzymatosci na rozcigganie Rm
stopu wyj$ciowego AZ91 oraz AZ91 z dodatkiem chromu studzonego w tempe-
raturze otoczenia oraz intensywnie studzonego w wodnym roztworze polihartenolu.
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Rys. 83. Wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm stopu AZ91, AZ91 z dodatkiem chromu krzepna-
cego w formie ceramicznej w temperaturze otoczenia oraz intensywnie studzonego [125]
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Z przedstawionego na rysunku 83 wykresu wynika, ze intensywne studzenie
stopu wyjsciowego AZ91 spowodowato wzrost wytrzymatosci na rozcigganie
0 2 MPa, co stanowi wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie odlewu o okoto 1,5%.
Intensywne studzenie stopu AZ91 z dodatkiem chromu w odniesieniu do stopu
wyjsciowego AZ91 studzonego w temperaturze otoczenia spowodowato podwyz-
szenie wlasciwosci mechanicznych odlewu o 9 MPa, co stanowi wzrost wytrzy-
matosci odlewu o 7%.

Na rysunku 84 przedstawiono wykres wytrzymatosci na rozcigganie As stopu
wyjsciowego AZ91, AZ91 z dodatkiem chromu studzonych w temperaturze oto-
czenia oraz stopu AZ91 z dodatkiem chromu intensywnie studzonego w wodnym

roztworze Polihartenolu.

] 1.3
n\"V 1 09 0.9
< 0.8
D T
AZ91 AZI1 AZ91 + Cr AZ91 + Cr
studzony w temp. intensywnie studzony w temp. intensywnie
otoczenia studzony otoczenia studzony

Rys. 84. Wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm stopu AZ91, AZ91 z dodatkiem chromu
krzepnacego w formie ceramicznej w temperaturze otoczenia oraz intensywnie
studzonego [125]

Z przedstawionego na rysunku 84 wykresu wynika, ze intensywne studzenie
stopu wyjsciowego AZ91 spowodowato zmniejszenie wydtuzenia As o 0,1%, co
stanowi spadek wydluzenia odlewu o okoto 12%. Wprowadzenie dodatku chromu
do stopu stygnacego w temperaturze otoczenia spowodowato wzrost wydtuzenia
As 0 0,5%, co stanowi wzrost wartosci wydtuzenia o 44%. Natomiast intensywne

chtodzenie spowodowato spadek warto$ci wydtuzenia As do wartosci 0,9%.
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Na rysunku 85 przedstawiono rozktad twardosci HB stopu wyjsciowego
AZ91, AZ91 z dodatkiem chromu, studzonych w temperaturze otoczenia oraz
stopu AZ91 z dodatkiem chromu intensywnie studzonego w wodnym roztworze

Polihartenolu.
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Rys. 85. Twardos¢ HB stopu AZ91 z dodatkiem chromu krzepnacego w formie
ceramicznej w temperaturze otoczenia oraz intensywnie studzonego [125]

Z przedstawionego na rysunku 85 wykresu rozkladu twardosci HB wynika,
ze intensywne studzenie znormalizowanego stopu AZ91 spowodowato wzrost
twardosci HB o okoto 3,4%. Podobnie wptyneto dodanie do stopu AZ91 dodatku
chromu. Intensywne studzenie stopu AZ91 z dodatkiem chromu podwyzszyto
twardos¢ HB o 12% w stosunku do stopu wyjsciowego AZ91 studzonego w tem-
peraturze otoczenia. Wplyw intensywnego studzenia stopu AZ91 na mikrostruk-
turg oraz mikrotwardo$¢ opisano w pracy [123]. Intensywne studzenie spowodowato
podwyzszenie twardosci badanych stopow, jednoczesnie obnizajac plastycznos¢

stopu, o czym $wiadczy zmniejszenie wartosci wydtuzenia As.
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9. WYKORZYSTANIE OPRACOWANEJ TECHNOLOGII
ORAZ NOWO OPRACOWANYCH STOPOW DO WYTWARZANIA
ODLEWOW W WARUNKACH PRZEMYStOWYCH

Wyniki badan dotyczace wykonania technologii formy z inhibitorami oraz
nowo opracowane stopy magnezu wykorzystano w produkcji odlewow w Spot-
dzielni Praca ,,Armatura” w Lodzi. Jako odlewy przemystowe zostaly wykonane
odlewy nakretek do maszynek do migsa. W celu wyznaczenia dla zadanej geome-
trii modelu odlewu przemystowego podstawowych parametrow technologicznych
przeprowadzono analizy krzepnigcia i krystalizacji odlewow za pomoca przepro-
wadzonej symulacji w programie MAGMA 5. Uzyskane wyniki symulacji
pozwolity na okreslenie czasu, po ktorym formy zanurzano w cieczy chtodzace;.
W programie zdefiniowano wilasciwosci dla stopow magnezu na podstawie
danych z bazy systemu MAGMAS:

— stop AM60B oraz stop AZ91,

— czas zalewania formy metalem: 4 s,

— temperatura cieklego metalu w chwili zalewania: 740°C,

— forma wykonana z tlenku aluminium: Al,Os,

— temperatura formy ceramicznej: 180°C.

Na rysunku 86 przedstawiono rysunek zaprojektowanego uktadu wlewowego
wraz z odlewami, ktory przyjeto do przeprowadzenia symulacji. Natomiast na ry-
sunku 87 przedstawiono przyktadowe wyniki przeprowadzonych symulacji dla
badanych stopow na przyktadzie stopu AM60.

Weryfikacj¢ przyjetych parametrow technologicznych przeprowadzono wy-
konujac odlewy rzeczywiste w warunkach przemystowych. Na rysunku 88 (a, b)
przedstawiono zdjecie odlewu nakretki maszynki do migsa wykonanego z nowo
opracowanego stopu AM60 + 0,1% Cr + 0,1% V. Odlew zostal poddany obrdbce
mechanicznej, w trakcie ktorej wykonano gwint w czgsci wewnetrznej oraz pod-

dano go polerowaniu.
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8 Solidification Time
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Rys. 86. Model odlewu Rys. 87. Czas zakrzepnigcia odlewu
przemystowego przemystowego

Rys. 88. Odlew przemystowy po obrobce mechanicznej: a) strona zewnetrzna odlewu,
b) strona wewngtrzna odlewu z wykonanym gwintem
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9. Wykorzystanie opracowanej technologii oraz nowo opracowanych stopéw do wytwarzania odlewdw. ..

Otrzymane odlewy sprawdzono pod katem zwarto$ci mikrostruktury przy
pomocy urzadzenia RTG MU200. Na rysunku 89 przedstawiono przyktadowe
zdjecie RTG zdrowego odlewu po obrobce mechanicznej, pozbawionego wad

powierzchniowych oraz pochodzacych od porowatosci wodorowej oraz gazowe;.

Rys. 89. Zdjecie RTG odlewu przemystowego

W zalaczniku na rysunku 1 przedstawiono list ze Spoétdzielni Pracy ,,Arma-
tura” potwierdzajacy wdrozenie wynikéw badan przeprowadzonych w ramach
niniejszej monografii. Ponadto w zataczniku na rysunku 2 przedstawiono list
intencyjny, ktory otrzymata SP Armatura od swojego klienta potwierdzajacy
wysokg jakos¢ wykonanych odlewdw z nowo opracowanych stopéw magnezu.
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W pracy przedstawiono wyniki badan potwierdzajace zalozong tezg, ze ist-
nieje mozliwo$¢ otrzymania odlewow na cze$ci maszyn w formach ceramicznych
w technologii wytapianych modeli ze stopéw magnezu o podwyzszonych witasci-
wosciach mechanicznych i tribologicznych w wyniku doboru odpowiedniego
sktadu chemicznego oraz parametrow ich krystalizacji.

Podwyzszenie wiasciwosci mechanicznych i tribologicznych znormalizowanych
stopow magnezu AM60 oraz AZ91 osiagnigto w wyniku wprowadzania do mi-
krostruktury nowych pierwiastkow, ktérymi byly chrom i wanad oraz na skutek
intensywnego studzenia form ceramicznych w wodnym roztworze Polihartenolu ES.

W celu uzyskania dobrych jakosciowo odlewow o wysokiej jakosci po-
wierzchni opracowano technologi¢ wytwarzania samonosnych form ceramicznych
z odpowiednio dobranymi i naniesionymi inhibitorami. W pracy zaproponowano
innowacyjne rozwigzanie nanoszenia inhibitorow w odniesieniu do powszechnie
stosowanych, ktore polega na nanoszeniu inhibitor6w w postaci wodnego nasy-
conego roztworu KBF, i H3;BOs; na wewnetrzne $ciany wystudzonejformy,
po wczesniej przeprowadzonej obrobce wygrzewania. Wprowadzenie inhibito-
row w taki sposob powoduje, ze w trakcie zalewania formy cieklym stopem
magnezu ulegaja one dehydratacji. Pod wplywem wysokiej temperatury nastepuje
ich rozpad, w konsekwencji ktorego powstaje cienka gazowa warstwa ochronna
na granicy ciekly stop—forma, niedopuszczajaca do reakcji ciektego stopu z mate-
rialem formy. Otrzymane w tak przygotowanych formach ceramicznych odlewy ze
stopow magnezu charakteryzuja si¢ jednorodno$cig powierzchni zewngtrznej
o niskiej chropowatosci.

Proces tworzenia si¢ mikrostruktury dla nowo opracowanych stopéw magnezu
zawierajacych pierwiastki wysokotopliwe (chrom i wanad) ze stanu cieklego
opisano z wykorzystaniem analizy termiczno-derywacyjnej (ATD). Z przeprowa-
dzonych badan wynika, ze chrom wprowadzony pojedynczo do obu gatunkéw
stopdw magnezu tworzy nierdwnowagowe fazy miedzymetaliczne z aluminium
typu AlkCry (AlCr2, aAlsCrs). Stwierdzono réwniez, ze chrom pojedynczo wpro-
wadzony do stopdw magnezu nie tworzy z magnezem roztworéw ciagtych, jak
rowniez faz migdzymetalicznych. Natomiast wanad wprowadzony pojedynczo do
stopow AM60 wplywa na powstawanie nowych nieréwnowagowych faz typu
(M)17Al12, gdzie M = {V, Mn, Mg, Si}. Wykryto, ze wprowadzony pojedynczo
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do stopu AZ91 tworzy nowe niemozliwe do identyfikacji nierownowagowe fazy
migdzymetaliczne typu MM_V, gdzie MM _V = {Mg, Al, V, Mn} oraz fazy
aluminiowo-wanadowe AlVy (ALY, AlsVs). Wprowadzenie rownoczesne chromu
i wanadu do stopu AM60 wplywa na powstawanie nowych nieznanych faz mie-
dzymetalicznych z magnezem typu (M)7Al 2, gdzie M = {Mg,Mn,V,Cr,Si} oraz
faz aluminiowo-chromowych AlCr; i aluminiowo-wanadowych AlV;. Wprowa-
dzenie rownoczesne chromu i wanadu do stopu AZ91 wplywa na tworzenie si¢
nowych nieznanych faz migdzymetalicznych typu MM_CrV, gdzie MM_CrV =
{Mg, Al, V, Cr, Mn ...} oraz faz AlCr, i AlV3. Stwierdzono, Zze wanad wprowa-
dzony do stopu magnezu z chromem powoduje mozliwos¢ tworzenia si¢ faz
magnezowych, w ktorych wystepuje chrom. Uzyskanie nowych faz w mikrostruktu-
rze badanych stopoéw stanowi o znaczacej oryginalnoéci badan zrealizowanych
przez autora.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw, krzywych charakterystycznych ATD,
przeprowadzonych badan mikrostruktury opracowano model krystalizacji i prze-
mian fazowych w stanie stalym nowo opracowanych stopow. Opracowany model
obejmuje rodzaj krystalizujacych faz oraz kolejnos¢ ich krystalizacji.

Przeprowadzono optymalizacje¢ sktadu chemicznego nowo opracowanych
stopow magnezu w funkcji wlasciwosci mechanicznych, ktora pozwolita wytypo-
waé sktady chemiczne nowych stopéw magnezu zapewaniajace ich najwyzsze
wlasciwos$ci mechaniczne (wytrzymatosci na rozciagganie, wydtuzenie i twardo-
$ci) oraz wlasciwosci tribologiczne (podwyzszonej odpornosci na zuzycie Scierne
i adhezyjne). Analiza otrzymanych wynikéw dowodzi, ze wprowadzenie do stopu
AMO60 dodatkow stopowych w ilosci 0,1% chromu oraz 0,1% wanadu przyczynia
si¢ do rozdrobnienia mikrostruktury oraz do tworzenia si¢ zlozonej fazy typu
Mgi7Al; wzbogaconej o wprowadzone dodatki stopowe, ktorg zidentyfikowano
jako typu (M)i7Ali2 (MgMnVCrSi)i7Ali2) oraz faz aluminiowo-chromowych
i aluminiowo-wanadowych (AlCr,, AlV3). W odniesieniu do stopu znormalizowa-
nego AM60 obecno$¢ tych faz spowodowata bardzo wyrazny wzrost wytrzyma-
losci na rozcigganie Rm o okoto 41%, wzrost wydtuzenia As o okoto 77%, wzrost
twardosci HB o okoto 4%. Ponadto wyst¢gpowanie tych faz wplyneto na podwyz-
szenie wlasciwosci tribologicznych odpowiednio: wzrost odpornosci na zuzycie
scierne o okoto 19% i adhezyjne o okoto 17%. W przypadku stopu AZ91
wprowadzenie dodatku stopowego chromu w ilosci 0,1% przyczynia si¢ do

rozdrobnienia mikrostruktury oraz do tworzenia si¢ faz typu AlCr; oraz aAlsCrs,
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ktorych obecno$¢ w odniesieniu do znormalizowanego stopu AZ91 wptywa na
wzrost wytrzymato$ci na rozciaganie o okoto 4,5%, wzrost wydluzenia As o okoto
44,5% 1 wzrost twardo$ci HB o 3,5%. Obecnos$¢ tych faz wptywa na podwyzszanie
wlasciwosci tribologicznych odpowiednio: wzrost odpornosci na zuzycie §cierne
o okoto 50% i adhezyjne o okoto 20%.

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu intensywnego studzenia nowo
opracowanych stopéw na mikrostrukture i wlasciwosci mechaniczne. Zbadano
proces tworzenia si¢ mikrostruktury stopéw magnezu w trakcie intensywnego
studzenia przy pomocy specjalnie dostosowanego stanowiska do rejestracji ATD
stopow intensywnie studzonych.

Intensywne studzenie stopéw magnezu powoduje, ze mikrostruktura jest
bardziej rozdrobniona, zmianom ulega temperatura punktow charakterystycznych
ATD oraz znacznie skraca si¢ czas krystalizacji pierwotnej. Jednak w wyniku
zastosowania intensywnego chtodzenia nie zmienia si¢ rodzaj oraz kolejno$¢ kry-
stalizujacych faz, co powoduje, ze opracowany przez autora model krystalizacji
1 przemian fazowych nowo opracowanych stopoéw magnezu zasadniczo jest
zgodny zaréwno dla stopdw stygnacych w temperaturze otoczenia, jak rowniez
intensywnie studzonych.

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze zastosowanie intensywnego studzenia
nowo opracowanych stopow wptyneto na skrocenie czasu krystalizacji pierwotnej
stopow o osnowie magnezowej o okoto 50%, rozdrobnienie pierwotnej fazy oy,
rozdrobnienie masywnych wydzielen y(Mgi7Ali») oraz rozdrobnienie eutektyki a
+ y(Mgi7Al12). Udokumentowano, ze intensywne studzenie nowo opracowanych
stopow wplywa na wzrost: wlasciwosci wytrzymatosciowych Rm, twardosci HB
oraz w przypadku stopu AM60 + 0,1% Cr + 0,1%V na wzrost wydtuzenia As.

Przeprowadzone w warunkach przemystowych w odlewni S.P. ,,Armatura”
w Lodzi proby wykonania odlewéw produkcyjnych w technologii wytapianych
modeli z nowo opracowanych stopow magnezu potwierdzily, ze zastosowanie
nowych stopdéw oraz opracowanej technologii ich wytwarzania pozwala uzyskac
wysokojakosciowe odlewy.

Do najistotniejszych osiagnig¢ pracy nalezy zaliczy¢:

1. Dobér inhibitorow oraz innowacyjng technologi¢ ich nanoszenia na
wewngetrzne $ciany form ceramicznych pozwalajace uzyska¢ odlewy
ze stopoOw magnezu charakteryzujace si¢ wysoka jednorodnos$cia po-

wierzchni zewngtrznej o niskiej chropowatosci.
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. Nowe stopy magnezu zawierajace w swoim sktadzie pierwiastki wysoko-
topliwe, ktore w odniesieniu do znormalizowanych AM60 i AZ91
charakteryzuja si¢ podwyzszonymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz
tribologicznymi w stanie lanym.

. Model krystalizacji i przemian fazowych nowo opracowanych stopow
magnezu zard6wno dla stopow stygnacych w temperaturze otoczenia,
jak rowniez intensywnie studzonych.

Wytyczne technologiczne procesu intensywnego studzenia form cera-
micznych w cieczach polimerowych zapewniajace uzyskanie odlewow
charakteryzujacych si¢ znacznie wyzszymi wlasciwosciami mechanicznymi.
. Weryfikacje otrzymanych wynikéw badan w produkcji odlewoéw w warun-
kach przemystowych z nowo opracowanych stopéw magnezu w formach
ceramicznych w technologii wytapianych modeli, potwierdzajaca ich

wysoka jakos¢.
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11. WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie uzyskanych wynikdéw z przeprowadzonych badan mozna sfor-

mutowac nastgpujgce wnioski:

138

1.

naniesienie inhibitorow statych w postaci wodnego roztworu nasyconego
KBF4 1 H3BOs, po wypaleniu formy na jej wewngtrzne powierzchnie
ksztaltujace odlew, pozwala na uzyskanie odlewoéw pozbawionych wad
powierzchniowych, pochodzacych od reakcji przebiegajacej na granicy
ciekly stop — forma ceramiczna,

wprowadzenie pojedynczo do stopow magnezu AM60 dodatkoéw chromu
na drodze dyfuzyjnego rozpuszczania zaprawy AlICrl5 sprzyja tworzeniu
si¢ wylgcznie faz miedzymetalicznych aluminiowo-chromowych Al Cry,
np. typu: AlCr,

wprowadzenie pojedynczo do stopéw magnezu AZ91 dodatkow chromu
na drodze dyfuzyjnego rozpuszczania zaprawy AICrl5 sprzyja tworzeniu
si¢ wylgcznie faz migdzymetalicznych aluminiowo-chromowych Al Cry,
np. typu: AlCr,, aAlgCrs,

wprowadzenie pojedynczo do stopéw magnezu AM60 dodatku wanadu
na drodze dyfuzyjnego rozpuszczania zaprawy AlV10 sprzyja tworzeniu
si¢ w mikrostrukturze zblizonej do eutektycznej miedzymetalicznej nie-
rownowagowej fazy pochodzacej od wprowadzonego dodatku wanadu
typu (M)17Aly, gdzie M = {V, Mn, Mg, ....},

wprowadzenie pojedynczo do stopéw magnezu AZ91 dodatku wanadu na
drodze dyfuzyjnego rozpuszczania zaprawy AIV10 sprzyja tworzeniu si¢
faz migdzymetalicznych aluminiowo-wanadowych AlVy, np. typu:
AlVs, AlsVs oraz nieznanej nierdwnowagowe] mi¢dzymetalicznej fazy
MM _V (gdzie MM_V = {MgMn,V,Cr,Si}),

wprowadzenie do stopu magnezu AM60 zarowno chromu, jak 1 wanadu
wplywa na tworzenie si¢ migdzymetalicznych faz AlCry (AlCr,), ALV,
(AlV3) oraz (M)7Al1; (gdzie M = {Mg,Mn,V,Cr,Si}),

wprowadzenie do stopu magnezu AZ91 zaré6wno chromu, jak i wanadu
wplywa na tworzenie si¢ miedzymetalicznych faz AlCry (AlCr,), ALV
(AlV3) oraz faz typu MM_CrV (gdzie MM_CrV = {ALV,MgMn,CrSi}
lub {Mg, ALV, Mn,Cr,Si,Zn} lub {VSiMgCrMnAl}),



11. Whioski koricowe

10.

wprowadzenie do stopu AM60 dodatkéw stopowych chromu i wanadu

w ilosci po 0,1% spowodowalo w stosunku do znormalizowanego stopu

AMO60 zmian¢ mikrostruktury stopu, co w konsekwencji doprowadzito do:

— podwyzszenia wlasciwo$ci mechanicznych (Rm, As, HB),

— podwyzszenia wlasciwosci tribologicznych, takich jak odpornos¢ na
zuzycie $cierne i adhezyjne,

wprowadzenie do stopu AZ91 dodatku stopowego chromu w ilosci 0,1%

w stosunku do znormalizowanego stopu AZ91 spowodowato zmiang mi-

krostruktury stopu, co w konsekwencji doprowadzito do:

— podwyzszenia wlasciwosci mechanicznych (Rm, A5, HB),

— podwyzszenia wlasciwosci tribologicznych, takich jak odporno$¢ na
zuzycie $cierne i adhezyjne,

zastosowanie intensywnego studzenia nowo opracowanych stopow

z dodatkami stopowymi chromu lub/i wanadu wptywa na:

— znaczace skrocenie czasu krystalizacji pierwotnej stopéw 0 osnowie
magnezowej w stosunku do stopow stygnacych w temperaturze
otoczenia,

— rozdrobnienie pierwotnej fazy ong, rozdrobnienie masywnych wydzielen
v(Mgi7Al 2) oraz rozdrobnienie eutektyki o + y(Mgi7Al12) w wydzie-
leniach fazy vy, co wptyneto na:

e w przypadku stopu AM60 z dodatkiem chromu i wanadu podwyzsze-
nie wlasciwosci mechanicznych (Rm, As, HB),

e w przypadku stopu AZ91 z dodatkiem chromu podwyzszenie
wlasciwosci mechanicznych (Rm, HB).
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ZALACZNIKI
Spis rysunkow:

Rysunek 1. Skan dokumentu potwierdzajgcego wdrozenie w SP Armatura do
dziatalno$ci przemystowej nowo opracowanych stopow na osnowie magnezu

Rysunek 2. Skan dokumentu list intencyjny, ktory otrzymata SP Armatura od
swojego klienta potwierdzajacy wysoka jakos¢ wykonanych odlewow z nowo
opracowanych stopo6w magnezu
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Summary

The monograph, based on the author’s original research and ideas, is his con-
tribution to the discipline of Mechanical Engineering. The monograph presents
selected aspects of the precision casting technology applied for magnesium alloys
with elevated mechanical and tribological properties made in ceramic moulds.

The discussed test results concern the possibility of obtaining casts from mag-
nesium alloys with elevated properties in the investment casting technology. An
improvement of the magnesium alloy properties was achieved through modification
of the chemical composition of normalized alloys AM60 and AZ91 as well as
elaboration and application of the technology of intensive cooling of the ceramic
moulds. The study demonstrates the effect of chromium and/or vanadium addi-
tions on the microstructure, characteristic ATD curves as well as mechanical and
tribological properties of the examined alloys. Additionally, the paper presents the
test results referring to the elaboration of a technology of preparing ceramic
moulds with inhibitors, the application of which made it possible to produce casts
without surface defects.

The first part of the monograph covers Chapters 1-5, which include an analysis
of the current knowledge of magnesium alloys, as well as the effect of particular
elements on their microstructure and properties. This section presents the technology
of melting magnesium and its alloys together with the techniques of producing
a protective atmosphere. Next, it discusses the most frequently used casting
technologies applied in the production of magnesium alloy casts. This part of the
study draws a particular attention to the investment casting technology from the
perspective of obtaining casts from magnesium alloys.

The second part, containing Chapters 6—11, presents proprietary test results
concerning the improvement of the mechanical properties of commercial magnesium
alloys AM60 and AZ91 used to produce casts of machine parts in the investment
casting technology.

Chapter 6 includes an analysis of the selection of alloy additions and presents
the technology of ceramic mould production together with the results concerning
the effect of inhibitors on the state of magnesium alloy casts' surface. It discusses
the investigation results referring to the effect of chromium and/or vanadium on
selected characteristic ATD curves, microstructure as well as mechanical and
tribological properties of the newly—developed alloys. Conducted an analysis of
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Summary

the effect of chemical composition on the type of phase formation in newly devel-
oped alloys. A model of crystallization of newly developed magnesium alloys was
developed. The summary of the performed investigations presents the results con-
cerning optimization of the chemical composition of the newly—developed alloys
in respect of their mechanical and tribological properties as well as hardness.

Chapter 8 discusses the results of computer simulations, which enable
the selection of technological parameters aimed to apply intensive cooling during
the production of experimental casts from the newly—claborated alloys. For the
newly—developed alloys with optimal chemical compositions, this section
presents the test results referring to the effect of intensive cooling of casts in
ceramic moulds on selected characteristic ATD curves, as well as microstructure
and mechanical properties.

Chapter 9 presents the results of implementing the elaborated technology of
producing casts from the newly—developed magnesium alloys with elevated prop-
erties under industrial conditions. It discusses the computer simulation results,
which enabled the selection of technological parameters for the application of
intensive cooling of casts made of the newly—developed alloys under industrial
conditions.

The study's final Chapters 10 and 11 present a summary of the elaborated
technology of obtaining the newly—developed alloys and the technology of pro-
ducing casts from magnesium alloys with elevated properties for machine parts.

Here, a special attention is drawn to the possibility, binding in its assumption,
to obtain casts for machine parts from magnesium alloys in the precision casting
technology by the investment casting, charactering in elevated mechanical and
tribological properties in the state as—cast.
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sko ,,Visiting Professor”.

W trakcie swojej pracy naukowej uczestniczyl w 20 projektach badawczych.
Jest wspottworca patentu europejskiego EP 3184659A1 oraz zgloszenia wynalazku
w Urzedzie Patentowym Rzeczypospolitej Polskiej P. 423323. Byt kierownikiem
jednego krajowego projektu badawczego finansowanego przez Komitet Badan
Naukowych (KBN). Efektem dotychczasowej pracy naukowej Cezarego Rapiejko
jest autorstwo i wspotautorstwo w 24 artykutach naukowych. Brat czynny udziat
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Charakterystyka zawodowa autora

Swoje do$wiadczenie i wiedzg potrafi wykorzysta¢ m.in. jako ekspert w Na-
rodowym Centrum Badan i Rozwoju, jak rowniez jako recenzent w renomowanym
czasopismie z listy filadelfijskiej ,,Journal of Thermal Spray Technology”. Po-
nadto wykonuje r6znego rodzaju opinie na zlecenie podmiotow gospodarczych.

W pracy dydaktycznej prowadzi zajecia wykladowe, laboratoryjne i projek-
towe z zakresu m.in. Odlewnictwa, Systemow Produkcji, Systemow Wytwarzania,
Nauki o Materiatach, Automatyzacji Produkcji, Technologii Informacyjnych. Byt
promotorem 7 prac inzynierskich oraz 6 prac magisterskich. Ponadto byt promo-
torem pomocniczym jednego doktoratu obronionego w 2017 roku oraz w latach
2005-2006, przez rok pehit funkcje promotora pomocniczego doktoratu realizo-
wanego w Ecole Centrale w Lyonie.

Cezary Rapiejko stale podnosi swoje kwalifikacje jako nauczyciel akade-
micki. W 2010 roku ukonczyl Kurs Trenerow organizowany i prowadzony przez
Stowarzyszenie Konsultantow i Treneréw Zarzadzania MATRIK. Program kursu
zostatl opracowany w oparciu o Brytyjskie Standardy Kompetencji w Zakresie
Treningu, Uczenia si¢ i Rozwoju. Uczestniczyl w szkoleniach oraz spotkaniach
uzytkownikow odlewniczego programu symulacyjnego MAGMA wersji 5.2 oraz
5.3 w Polsce (w latach 2014, 2015, 2017) oraz Niemczech (w roku 2016).

Dr inz. C. Rapiejko za prowadzong dziatalno$¢ naukowo-dydaktyczng
w latach 2006-2017 byl corocznie honorowany nagrodami JM Rektora Politech-
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W ramach swojej pracy zawodowej w Politechnice Lodzkiej, rowniez reali-

Zuje swoje zainteresowania zwigzane z zeglarstwem, pelnigc m.in. funkcje wice-

komandora do spraw technicznych w Klubie Zeglarskim Politechniki £.odzkie;.
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