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Streszczenie: W artykule przedstawiono mikrostruktur¢ oraz wlasnosci cynku (Zn) 1 jego
stopow (ZnAll5). W ramach pracy wykonano badania mikrostruktury z wykorzystaniem
mikroskopii $wietlnej 1 skaningowej, pomiary mikrotwardosci, statyczna probg rozciagania
oraz badania odpornos$ci korozyjnej w §rodowisku imitujacym warunki eksploatacyjne.

Abstract: The thesis presents the microstructure and properties of zinc and its alloys.
Examinations of the materials microstructure on a light and in the electron microscope were
made. The investigations of microhardness, static tensile test and corrosion resistance
in exploitation environments were realized.

Stowa Kkluczowe: cynk, stopy cynku, mikrostruktura cynku 1 stopow, wytrzymatos¢
na rozciaganie, mikrotwardo$¢, korozja

1. WSTEP

Wspoélczesny obszar zastosowania cynku i1 jego stopow stale si¢ powigksza, obecnie
zajmuje on czwarte miejsce pod wzgledem najpowszechniej uzywanych w S$wiecie,
po zelazie, aluminium 1 miedzi, a 30% cynku wystgpujacego na $wiecie to cynk odzyskany
z recyklingu mosiadzu, odlewow, stali ocynkowanej, ztomowanych samochodoéw, urzadzen
gospodarstwa domowego oraz sprzgtu elektrycznego. Cynk w odrdznieniu od produktow
z tworzyw sztucznych w procesie recyklingu nie jest ani rozktadany, ani nie ulega zmianie,
nie traci tez swoich wtasnosci fizycznych i chemicznych [1]. Cynk i jego stopy znajduja coraz
szersze zastosowanie w wielu przemystowych obrgbach, takich jak: przemyst budowniczy,
przemyst stalowy w procesie cynkowania, przemyst motoryzacyjny, przemyst metalurgiczny
iwiele innych. Stal si¢ on skladnikiem wielu stopdéw, a zwlaszcza: mosiadzu, brazu
(wykorzystywane migdzy innymi do produkcji monet), czy tombaku. Jest sktadnikiem takich
produktéw jak: baterie, gumy, biale farby i wielu innych, a jego zastosowanie stale ro$nie
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spowodowane ciaglym rozwojem nowych technologii otrzymywania i przetwarzania. Wazna
zaleta cynku, po wytwarzaniu warstwy chroniacej przed korozja, jest mozliwos¢ odzysku tego
metalu ze zlomu, co w dzisiejszych czasach, przy kurczacych si¢ zasobach surowcéw jest
miara na wage¢ zlota, przy wciaz duzym zapotrzebowaniu na cynk, ktore stale ro$nie
w ewolucji zastgpowania jednych materiatow, innymi o lepszych wiasnosciach [1-5].

W $wiatowym przemysle Polska zajmuje jedno z czolowych miejsc pod wzgledem
zasobow 1 produkcji cynku. Jego szerokie zastosowanie najlepiej §wiadczy o tym, ze jako
metal jest od dawna znany i stosowany. Oprocz najwazniejszego zastosowania cynku, jakim
sa przeciwkorozyjne powtoki ochronne dla stali znajduje on tez szerokie zastosowanie
w budownictwie, przemysle graficznym, a nawet spozywczym. Wytworzone z cynku zwiazki
chemiczne maja liczne zastosowanie w przemysle chemicznym i farmaceutycznym. Najszersze
zastosowanie znalazly stopy Zn z Al o zawartosci 3,5 + 30% Al, zwane ,,znalami”. Znale
zawieraja zwykle procz aluminium takze do 5% Cu 1 0,05 Mg, ktory zapobiega korozji
miedzykrystalicznej 1 hamuje starzenie. Procz znali stosowane sa roéwniez stopy cynku
z miedzia 1 mikrododatkami tytanu, nadajace si¢ do przerdbki plastycznej. Stopy cynku dwu
1 wielosktadnikowe ujeto w Polskich Normach [6, 7].

2. METODYKA BADAN

Do badan uzyto prébek wykonanych z czystego cynku Zn oraz stopu cynku z aluminium
ZnAll5 o skladzie chemicznym podanym w tablicy 1 zgodnym z norma [8]. Materiaty
do badan zostaty wytworzone zgodnie z norma i dostarczone w postaci drutu o $rednicy 3 mm
1 dlugosci 80 mm, 130 mm oraz 180 mm (w zaleznosci od rodzaju badan), poddanego
obrobce plastycznej na zimno polegajacej na ciagnieniu. Wytop ZnAl o symbolu 609007"
dodatkowo poddano obrobeie cieplnej ”. W celu przygotowania materialu do badan
metalograficznych, druty cigto w ptaszczyznie prostopadiej do ich osi. Przecigte probki
inkludowano w duracrylu. Zainkludowane probki poddano nastgpnie obrébce mechanicznej
podzielonej na dwa procesy: szlifowanie i polerowanie. Szlifowanie probek wykonano
na papierach $ciernych od gradacji najgrubszej do najcienszej o numerach w kolejnosci: 120,
220, 320, 500, 1200 (4000). Nastgpnie wykonano dwustopniowe polerowanie na polerkach:
wstepnej 1 koncowej, przy uzyciu Srodka polerujacego, pasty diamentowej lub Aly03
(od gradacji najwigkszej do najmniejszej). Po przygotowaniu zgladéw metalograficznych
przystapiono do ich trawienia. Trawienie probek wykonano w odczynniku Filkenday’a
1 odczynniku chromowym. Wszystkie te odczynniki rozcienczono woda lub spirytusem
w roznych proporcjach. Stgzenie 1 czas trawienia zostal dobrany indywidualnie dla kazde;j
probki. Tak przygotowane zglady poddano obserwacji na mikroskopie $wietlnym.
Obserwacj¢ struktur badanych materiatbw przy wuzyciu mikroskopu $wietlnego
»F — My Olympus” wykonano przy powigkszeniu: 50x =+ 1000x oraz mikroskopu
skaningowego Zeiss Supra 25 przy napigciu przyspieszajacym 20 kV. Statyczna probe
rozciagania wykonano na uniwersalnej maszynie wytrzymato$ciowej TEST GMBH zgodnie
z norma [9]. Do badan wykorzystano materiat w postaci drutéw o $rednicy pomiarowej 3 mm
1 dlugosci 180 mm (rys. 1). Warunki badania umieszczono w tablicy 2, natomiast wyniki
w tablicach 4 i 5. Badania mikrotwardosci wykonano metoda Vickersa zgodnie z norma [10]
na mikrotwardosciomierzu GALILEO ISOSCAN. Pomiary wykonano przy obciazeniu
1,961 N. Warunki badania podano w tablicy 3.

" Wyzarzanie odprezajace w piecu komorowym przez 6 h w temperaturze 250 °C
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Tablica 1.
Cynk i jego stopy - klasyfikacja w zaleznosci od grupy i sktadu chemicznego [8§]
Znak Zawarto$¢ skladnikéw stopowych, Dopuszczalne domieszki,
Ulamek masowy, % Ulamek masowy, %

razem <0,001
Pb <0,005
Cd <0,005
. Pb+Cd <0,006
Zn99,99 Zn min 99,99 Sn <0.001
Fe <0,003
Cu <0,002

inne razem <0,12

razem <0,17
Pb <0,005
Cd <0,005
/n od 84 do 86 Pb+Cd <0.006

ZnAll5

Al od14do16 |0 =0,001

Fe <0,05

Cu <0,01

inne razem <0,12

* Metoda produkcji: metalurgiczne przetopienie i przerobka plastyczna
** Struktura jednorodny sktad chemiczny

00l

Rys. 1. Probka do badan wlasnos$ci mechanicznych

Badania odpornosci korozyjnej wykonano metoda grawimetryczna zgodnie z norma [11].
Do badan wykorzystano material w postaci drutow o $rednicy pomiarowej 3 mm 1 dtugosci 130
mm. Jako o$rodek korozyjny zastosowano 3% NaCl (symulacja wody morskiej). Badania
polegaly na okresleniu ubytku masy 1 szybkosci korozji, po réznych czasach korozji (24 +~ 264 h).
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Tablica 2.
Warunki badania statycznej proby rozciagania [9]
Parametry badania Wartos¢
Zakres obciazenia, kN 0,5+1,5
Predkos$¢ trawersy, mm/min 8,75
Tablica 3.
Warunki badania mikrotwardos$ci [10]
Parametry badania Wartos¢
Rodzaj welebnika Diamentowy pstrqslup Rrgw1dlqu ookq01e
rozwarcia mi¢dzy $cianami 136
Sita obcigzajaca, N 1,961
Czas wytrzymania obcigzenia, s 10
Skala twardosci HV 0,2

3. WYNIKI BADAN

Na podstawie obserwacji w mikroskopie §wietlnym stwierdzono, ze struktury Zn posiadaja
duze nieregularne ziarna (rys. 2), w porownaniu ze struktura stopow ZnAll5, ktore posiadaja
duzo drobniejsze ziarna zwane dendrytami (rys. 3). Spos$rod zanieczyszczen wystepujacych
w cynku najbardziej niebezpieczne sa Pb i Sn. Tworza one z cynkiem niskotopliwa potrdjna
eutektyke (Zn+Pb+Sn), wydzielajaca si¢ na granicach ziaren. Stopy ZnAll5 skladaja sie¢
z dwoch roztworow, statego n i eutektyki (n + o). Roztwor staty i to roztwor staty graniczny
aluminium w cynku. Eutektyka 1 1 a rozmieszczona jest w przestrzeniach roztworu statego 0.
W dendrytach wystepuja drobne, wtorne wydzielenia fazy € i przemiennej fazy o, ktore
wydzielily si¢ w wyniku przemian w stanie statym. Faza a ulega przemianie eutektoidalnej
i dlatego wydzielenia jej obserwowane w temperaturze otoczenia nie sa jednorodne i ulggaja
zaciemnieniu podczas trawienia. Niewielkie dodatki Mg do stopow ZnAll5 powoduja
opoznienie rozpadu etektoidalnego a, ale go nie zatrzymuja w dodatku Mg tylko nieznacznie
wplywa na zwigkszenie wytrzymalosci na rozciaganie. Natomiast dodatek Cu przyspiesza
rozpad eutektoidalny. Stopy cynku ZnAll5 o zawarto$ci do 15% Al znajduja si¢ w grupie
stopow srednioaluminiowych (8 + 18% Al). Na rys. 2 + 9 przedstawiono mikrostruktury
badanych materiatow z cynku oraz jego stopow. Obserwacje przetoméw w skaningowym
mikroskopie ujawnity rodzaj przetlomu probki po statystycznej probie rozciagania
w temperaturze otoczenia oraz wplyw pierwiastkow stopowych na wilasnosci badanych
materiatow. Zarowno probki czystego cynku Zn oraz jego stopéw Znall5 charakteryzuja
si¢ przekrojem regularnym (kotowym) po dekohezji w probie rozciagania, co pokazano
na makrofraktografiach (rys. 10 = 17 (a)). Przetlomy czystego cynku charakteryzuja
si¢ przetomem mieszanym z przewaga przetomu kruchego. Na przetomie cynku stwierdzono
wystepowanie kraterow 1 plaszczyzn o ostrych powierzchniach pekania tupliwego
z widocznymi uskokami (rys. 10 + 13). Stop cynku ZnAll5 (rys. 14 + 16) charakteryzuje
si¢ przelomem ciagliwym, wyjatek stanowi przetom probki ze stopu ZnAll5 wytop 609007"
(rys. 17). Charakterystyczna cecha tego przetomu jest zakonczenie porowatej struktury
ostrymi krawedziami. Przetom ciagliwy charakteryzuje si¢ wglebieniami o zrdéznicowanej
srednicy na dnie, ktorych wystepuja wydzielenia.



Mikrostruktura i wlasnosci cynku oraz jego stopow 65

Rys. 2. Mikrostruktura ziarnista Zn wytopu Rys. 3. Mikrostruktura ziarnista Zn wytopu
033, pow. 200x 108, pow. 200x

Rys. 4. Mikrostruktura ziarnista Zn wytopu Rys. 5. Mikrostruktura ziarnista Zn wytopu
036, pow. 200x 037, pow. 200x

Rys. 6. Mikrostruktura stopu ZnAll5 wytop Rys. 7. Mikrostruktura stopu ZnAll5 wytop
609005 - dendryty roztworu statego m. 609006 — dendryty roztworu statego .
Eutektyka (n+a), pow. 200x Eutektyka (n+a), pow. 200x
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Rys. 8. Mikrostruktura stopu ZnAll5 wytop Rys. 9. Mikrostruktura stopu ZnAll5 wytop
609007 — dendryty roztworu stalego 1. 609007" — dendryty roztworu stalego m.
Eutektyka (n+a), pow. 200x Eutektyka (n+a), pow. 200x

Rys. 10. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania Zn wytopu 033:
a) peknigcie w obszarze silnego przewgzenia, b) + d) przelom mieszany z przewaga przetomu
kruchego

Rys. 11. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania Zn wytopu 036:
a) peknigcie w obszarze silnego przewezenia, b) + d) przetom mieszany z przewaga przetomu
kruchego
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Rys. 12. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania Zn wytopu 037:
a) peknigcie w obszarze silnego przewgzenia, b) + d) przelom mieszany z przewaga przetomu
kruchego

Rys. 13. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania Zn wytopu 108:
a) peknigcie w obszarze silnego przewgzenia; b) + d) przelom mieszany z przewaga przetomu
kruchego

Rys. 14. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania ZnAllS wytopu
609005: a) pgknigcie w obszarze silnego przewezenia, b) + d) przetom ciagliwy, kratery
na powierzchni pgknigcia
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Rys. 15. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania ZnAll5 wytopu
609006: a) peknigcie w obszarze silnego przewgzenia, b), c) przetom ciagliwy, kratery
na powierzchni pgknigcia

Rys. 16. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania ZnAll5 wytopu
609007: a) peknigcie w obszarze silnego przewegzenia, b), c) przetom ciagliwy, kratery
na powierzchni pgknigcia

Rys. 17. Charakter przetomu probki po statystycznej probie rozciagania ZnAllS wytopu
609007": a) peknigcie w obszarze silnego przewezenia, b) + d) przetom mieszany, kratery
na powierzchni pgknigcia zakonczone ostrymi krawedziami
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Wyniki badan statycznej proby rozciagania pozwolity na okreslenie wptywu pierwiastkoéw
stopowych na wlasnos$ci wytrzymalosciowe (R,,) i plastyczne (A) cynku oraz jego stopow,
atakze w przypadku wytopu 609007" wplywu temperatury w procesie obrébki cieplnej
polegajacej na wyzarzaniu odprgzajacym. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono,
ze najwyzsze wilasnosci wytrzymatosciowe (Rm) maja wytopy czystego cynku 033 1 036,
ktére posiadaja wysokie zawartosci domieszek Mg, Al, Cu i Fe, a najnizsze wlasno$ci
wytrzymatosciowe (Rm) ma wytop cynku 037, ktory posiada niskie zawartosci domieszki
tych pierwiastkdéw, przy czym w przypadku wytopu czystego cynku 036 zawarto§¢ domieszki
Fe nie jest najwyzsza. Wydluzenie wynosi odpowiednio dla wytopu: 108 + 76%, 033 + 44%,
036 +~ 87% 1 037 + 45%. W stopach cynku ZnAll5 najwyzsze wlasno$ci wytrzymato$ciowe
(Rm) ma wytop 607007", nie tylko dzieki wysokim zawartosciom domieszek procentowych
Mg, Al, Cu i Fe, jak w przypadku wytopoéw czystego cynku (033 i 036), ale rowniez dzigki
obrobce cieplnej, polegajacej na wyzarzaniu odprezajacym walcowki przez 6 h. Najnizsze
natomiast wlasno$ci wytrzymatosciowe posiada stop cynku ZnAll5 wytop 609006, ktory
ma niskie zawarto$ci domieszek procentowych, a przede wszystkim 14,04744% Al w po-
roéwnaniu z wytopami 609005 (14,10214% Al) 1 609007 (14,37212% Al). Wydtluzenie wynosi
odpowiednio dla wytopu: 609005 - 140%, 609006 - 200%, 609007 - 187% i 609007" - 117%.
Wydtuzenie w stopach cynku ZnAll5 (przedstawione takze w tablicy 5), ktore przekracza
100% moze $wiadczy¢ o nadplastycznosci strukturalnej zwiazanej z ograniczeniem
odksztatcenia podczas ciagnienia [12]. Ponadto mozna zauwazy¢, ze obrobka cieplna, jakiej
zostal poddany wytop 609007" wplyneta na wzrost whasnoéci mechanicznych i spadek
plastycznych w porownaniu do pozostalych wytopow.

Tablica 4.
Wyniki badan wlasno$ci mechanicznych czystego cynku Zn
Cynk
Wymiary probki Wilasno$ci mechaniczne
ol ) —
Wytop nominalna ; mierzona L, L, Zm A
mm mm mm | mm N/mm” %
037 2,97 96 45
033 2,97 109 44
036 3,00 2,97 100 180 109 87
108 2,96 106 76
Tablica 5.
Wyniki badan wiasno$ci mechanicznych stopu cyku ZnAllS
ZnAll15
Wymiary probki Wiasno$ci mechaniczne
ol X -
Wytop nominalna , mierzona L, L, Zm A
mm mm mm | mm N/mm” %
609005 2,96 126 140
609006 2,96 100 200
3,00 . 100 | 180
609007 ’ 2,96 105 187
609007" 2,96 185 117
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Badania mikrotwardosci pozwolily na okre§lenie wptywu pierwiastkéw stopowych
na cynk oraz jego stopy, a takze wplywu temperatury w procesie wygrzewania na stop cynku
ZnAll5 (wytopu 609007"). Na podstawie badaf stwierdzono, ze najwigksza mikrotwardosé
(HV) ma wytop cynku 033, ktory posiada najwyzsze domieszki Mg, Cu i Fe, a najnizsza
wytop cynku 037, co pokazano na rys. 18 + 20. Wraz z wzrostem zawartosci domieszki
kadmu zmniejsza si¢ mikrotwardo$¢ wytopow cynku (rys. 21). Najwyzsza mikrotwardos¢
w stopach cynku ZnAll5 ma wytop 607007", ktory posiada najwyzsze domieszki Al, Mg, Cu
i Fe, podobnie jak wytop cynku 033, z ta roznica, ze walcowka wytopu 609007", zostata
poddana obrdbce cieplnej polegajacej na wyzarzaniu odprezajacym w temperaturze 250°C,
w czasie 6 h. Najnizsza mikrotwardo§¢ w stopach ZnAll5 ma wytop 609006, jest ona
spowodowana najmniejsza zawartoscia Al 1 duza zawartoscia domieszki kadmu.

2 41,2
> 40
I

0,00011 0,00016 0,00019 0,00019
Mg, %

Rys. 18. Wplyw domieszki magnezu na mikrotwardo$¢ (HV) cynku, wytop: 033 (41,2 HV),
036 (40,9 HV), 037 (35,9 HV) 1 108 (39,3 HV)

41 A2
40,9

> 40
= =
G 39 —
3 39,3
S 38
s 37
H
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s 35

34

33 . . .

0,0003 0,0003 0,0008 0,0009

Rys. 19. Wpltyw domieszki miedzi na mikrotwardos¢ (HV) cynku, wytop: 033 (41,2 HV),
036 (40,9 HV), 037 (35,9 HV) 1 108 (39,3 HV)

;407

£ 359

T T T
0,0004 0,0004 0,0005 0,0014

Rys. 20. Wplyw domieszki zelaza na mikrotwardo$¢ (HV) cynku, wytop: 033 (41,2 HV),
036 (40,9 HV), 037 (35,9 HV) 1 108 (39,3 HV)
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T T T
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Cd, %

Rys. 21. Wpltyw domieszki kadmu na mikrotwardos¢ (HV) cynku, wytop: 033 (41,2 HV),
036 (40,9 HV), 037 (35,9 HV) 1 108 (39,3 HV)

W tablicy 6 przedstawiono ubytek masy probek po 264 h. Analizujac otrzymane wyniki
badan, dotyczace ubytku masy w funkcji czasu korozji, nie zaobserwowano znacznego ubytku
korozyjnego po 11 dniach obserwacji.

Tablica 6.
Ubytek masy probek w zaleznos$ci od trwania testu grawimetrycznego

Czas trwania, h Ubytek masy
Oznaczenie proébki 24 | 2 | 120 | 168 | 216 | 264 prébek, g
Waga prébki, g ’
m; | m, | m; my ms | mg A m
Cynk Zn
108 6,47 6,47 6,47 6,47 6,47 6,47 0
033 6,39 6,39 6,39 6,39 6,39 6,39 0
036 6,47 6,47 6,47 6,47 6,46 6,46 0,01
037 6,45 6,45 6,44 6,44 6,44 6,44 0,01
Stop cynku ZnAll5
609005 4,97 4,97 4,97 4,97 4,97 4,97 0
609006 5,11 5,11 5,11 5,11 5,11 5,11 0
606007 5,10 5,10 5,10 5,10 5,10 5,10 0
609007" 518 |518 [518 [518 [518 |58 0
* my,m,, mz, My, Ms, Mg - masa probki po tescie korozyjnym

4. PODSUMOWANIE

Obserwacje wykonane przy uzyciu mikroskopu $wietlnego pozwolity na okreslenie
mikrostruktur otrzymanych w procesie wytwarzania materiatow z czystego cynku oraz
wybranych jego stopow, a takze wzajemne ich poréwnanie, natomiast wyniki badan
wykonanych przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego wykazaly charakter
przetomu tych materiatow 1 pozwolity stwierdzi¢, Ze czysty cynk charakteryzuje sig
przetomem mieszanym z przewaga przetomu kruchego w poréwnaniu z jego stopami, ktorych
przetomy maja charakter ciagliwy. Okreslono wlasnosci wytrzymato$ciowe i mikrotwardos¢
badanych materialdbw. Na podstawie badan odpornosci korozyjnej w Srodowisku
symulujacym warunki eksploatacyjne stwierdzono, ze materiaty te charakteryzuja si¢ dobra
odpornoscia na korozje. Reasumujac, otrzymane wyniki badan korozyjnych predestynuja
materialy z czystego cynku oraz jego stopow do zastosowan w $rodowisku korodujacym,
jakim jest woda morska.
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