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Streszczenie:

Celem pracy bylo zbadanie wptywu modyfikatoréw tj. strontu, Tiboru, Tibor ze strontem
oraz cyrkonu na proces krystalizacji, wielko$¢ ziarna oraz twardo$¢ odlewniczego stopu
Mg12Li1,5Al.

Abstract:

The aim of the study was to investigate the influence of the grain modifiers such as
strontium, Tibor, Tibor with strontium and zirconium on the changes in the crystallisation
process, microstructure and hardness of the Mg12Li1,5Al casting alloy.

Stowa Kkluczowe: ultralekkie stopy Mg-Li, analiza ATD, wielko$¢ ziarna, modyfikacja,
twardos¢

1. WSTEP

Szybki rozwoj techniki sprawil, ze coraz czeSciej poszukuje si¢ materiatow, ktore obok
dobrych wlasno$ci wytrzymatosciowych charakteryzuja si¢ takze niska gestoscig. Dlatego w
ostatnich czasach wzrosto zapotrzebowanie na stopy magnezu, tytanu czy tez aluminium [1].

Jeszcze kilkadziesiat lat temu stopy magnezu byly wykorzystywane przewaznie do celow
wojskowych. Dzi$, dzigki rozwojowi w technologii ksztattowania, oborki cieplnej a takze
wytwarzania sg one wykorzystywane w innych dziedzinach, np. przemysle samochodowych
czy lotniczym. Obok nieduzej gestosci wykazuja one szereg innych korzysci tj. dobrg
odpornos$¢ na korozje 1 lejnos¢, wysoka stabilno§¢ wymiarowa oraz odporno$¢ na wstrzasy i
uderzenia, maly skurcz odlewniczy, mozliwo$¢ zastosowania na elementy pracujace w
temperaturze 300 °C a takze tatwos¢ spawania i poddawania recyklingowi [2].
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1.1. Lit i aluminium w stopach magnezu

Lit do stopow magnezu jest dodawany glownie w celu zmniejszenia masy gotowego
wyrobu. Pieriwastek ten powoduje wzrost wlasnosci plastycznych i zmniejszenie
wytrzymalosci stopu. Rozpuszczalnos$¢ litu w magnezie o strukturze heksagonalnej jest
stosunkowo nieduza i wynosi ok. 5% wag. litu. Z kolei magnez w licie o strukturze regularnej
przestrzennie centrowanej rozpuszcza si¢ w ok. 90% wag. magnezu tworzac szeroki zakres
roztworu stalego . Zastapienie trudnoodksztatcalnej sieci A3 lepiej odksztatcalng siecig A2
powoduje polepszenie odksztatcalnosci powstatego stopu z jednoczesnym pogorszeniem
wytrzymalto$ci zwigzanym z wystepowaniem fazy . Stop, ktory zawiera ponad 10% wag. litu
ma wydtuzenie ok. 60% w stanie lanym [3].

Aluminium w stopach magnezu zwigksza twardo$¢ w wyniku wydzielenia fazy Mgi7Al12
(utrzymuje si¢ tylko do 120 °C), wydluzenie oraz wytrzymato$¢ na rozcigganie, poprawia
lejno$¢ 1 zmniejsza skurcz odlewniczy, jednak powoduje krucho$¢ na goragco. W stopach
odlewniczych aluminium wystepuje w zakresie 3-11%, natomiast w stopach do obrobki
plastycznej jego max. wartosc¢ siega 9 %. Wraz z magnezem tworzy uklad fazowy z eutektyka
(32,3% Al, 437 °C), ktora sktada si¢ z roztworu statego a i rotworu wtornego vy (40,2% Al).
Stopy MgAl sa podatne na starzenie, gdyz wraz ze spadkiem temperatury maleje graniczna
rozpuszczalno$¢ aluminium w magnezie- z 12,7% w temperaturze eutektycznej do 1,5%
w temperaturze pokojowej [3].

Po wprowadzeniu aluminium do stopu MgLi pojawiaja si¢ nastgpujace struktury [3]:

e heksagonalna faza o (roztwor stalty w magnezie) o ograniczonej odksztatcalnosci;

e ciagliwa faza A (roztwoer staly w licie) o sieci A2;

e miedzymetaliczny zwigzek AlLi (faza n o strukturze B2), ktéry jest twardy i umozliwia

przeprowadzenie utwardzania wydzieleniowego (rys. 1).
Zdarza si¢, ze w stopach MgLiAl wystepuje takze metastabilna faza Li,MgAIl. Z kolei
ciggliwosc tego typu stopow poprawia si¢ wraz udziatem eutektyki 6+A [3].

Rys. 1. Uktad réwnowagi fazowej Mg-Li-Al [3]
Fig. 1. The Mg-Li-Al phase diagram
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1.2. Modyfikacja struktury stopow magnezu

Najwigksza zaleta magnezu i1 jego stopow jest ich niewielka ggstos¢. Niestety majg one
tendencje do tworzenia gruboziarnistej mikrostruktury i niejednorodnego rozmiaru ziarn.
Stwarza to problemy przy obrdbce plastycznej a takze obniza wilasciwosci mechaniczne
wyrobow z takich stopow. Strukture drobnoziarnista mozna uzyska¢ podczas odlewania
ci$nieniowego dzigki duzej szybkosci chtodzenia, jednak nie jest to juz mozliwe przy
odlewaniu kokilowym a tym bardziej piaskowym a takze przy tworzeniu stopow do przerobki
plastycznej. Dlatego tez, tak wazne jest wprowadzanie modyfikatoréw do ciektego stopu,
ktére pozwalaja na wytworzenie drobnoziarnistej struktury [4].

Tibor, zwany takze Tibalem, to stop tytanu z borem na osnowie aluminium. Modyfikator
ten przed wszystkim rozdrabnia strukture stopéw magnezu ale takze ma wplyw na jej
jednorodnos$¢-zmniejsza porowatos¢, zwicksza podatno$¢ na obrébke mechaniczng i cieplng a
takze szybkos¢ odlewania. Produkowany jest w formie gasek, pretow cietych, zwijanych oraz
tzw. ,,wafli”. Stezenie tytanu w Tiborze miesci si¢ w przedziale 3-5%, boru 0,2-1%, reszta to
aluminium. Modyfikator ten jest dodawany do ciektego stopu na 20-30min. przed odlaniem
lub ciagle podczas ciggtego procesu odlewania [5].

1.3. Zastosowanie stopéw magnezu

Stopy magnezu sg wykorzystywane gtownie [2, 4, 6, 7]:
e w przemysle samochodowym jako elementy silnika, chtodnice, felgi samochodowe,
ramy siedzen, okien i drzwi, obudowy skrzyni biegow;
e W przemysle lotniczym i1 kosmicznym jako przekladnie, tloki, skrzynie biegow,
elementy skrzydet, zbiorniki paliwa;
e w sporcie i medycynie np. jako cze$ci rowerdw, rakiet tenisowych, klamry i $ruby
taczace ztamane kosci, elementy wozkow inwalidzkich;
e w elektronice jako roznego rodzaju obudowy np. komputeréw, aparatow
fotograficznych, telefonow;
e w pirotechnice, energetyce jadrowej i przemysle chemicznym- ze wzgledu na wysokie
ciepto spalania;
e a takze do wytwarzania czeSci maszyn drukarskich oraz w przemysle tekstylnym,
budowlanym.
Na rysunku 2 przedstawiono przyktady zastosowan stopéw magnezu.
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Rys. 2. Przyktady zastosowan stopéw magnezu [6, 8-13]
Fig. 2. Examples of applications of magnesium alloys
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2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Celem pracy byto okreslenie zmian w stopie Mgl2Lil,5Al wywotanych przez dodanie
strontu, Tiboru, Tiboru i strontu oraz cyrkonu.

Zakres pracy obejmowat przygotowanie materialu do badan, przeprowadzenie analizy
termiczno-derywacyjnej, wykonanie pomiaru twardosci oraz zbadanie wielkoséci ziarna.
Wykonana zostala probka referencyjna Mgl2Lil,5Al oraz cztery probki modyfikowane.
Sktad chemiczny zastosowane stopu zostatl przedstawiony w tablicy 1.

Wymiary probek do badan:

e $rednica: 18 mm:

e Wysoko$¢: 20 mm.

Tab. 1. Sktad chemiczny stopu
Tab. 1. Chemical composition of the alloy
Mg Li Al Sr/Tibor/Tibor+Sr/Zr ‘

Reszta % wag. 12 % 1,5 % 0,2 % ‘

Analiza termiczno-derywacyjna zostata przeprowadzona na uniwersalnym symulatorze
proceséw metalurgicznych UMSA. Podczas badania zostal wykorzystany gaz ochronny-
argon, by zabezpieczy¢ probki przed utlenianiem. Do zarejestrowana temperatury w trakcie
procesu zostala uzyta termopara typu K, stosowana w temperaturze od -200 °C do 1200 °C,
sktadajaca si¢ z przewodnikéw NiCr oraz NiAl. Wszystkie probki posiadaty otwor na
termopar¢ w centralnej czgsci. Do zabezpieczenia badanego materiatu przed przywarciem do
formy i termopary uzyto azotku boru. Probki z temperatury pokojowej (21,4 °C) zostaty
nagrzane do 750 °C, wygrzane przez 90 s. a nastepnie naturalnie chtodzone do temperatury
pokojowe;j.

Przed przystgpieniem do analizy mikrostruktury przygotowano zglady metalograficzne.
Probki przecigto i1 zainkludowano na goraco. Nastepnie zostaly poddane szlifowaniu na
tarczach szlifierskich o gradacji kolejno 600 i 1200 przez 30 s. i polerowaniu na filcowych
tarczach polerskich z pasta diamentowa o gradacji 6 um przez 3,5 min. oraz 1um przez 6 min.
z naciskiem 15 N. Po wypolerowaniu probki wytrawiono w odczynniku wody z glikolem
etylowym i HNO3 przez 10 s.

Nastepnie  wykonano badania mikrostruktury z  wykorzystaniem mikroskopu
metalograficznego 1 $wiatta spolaryzowanego w powigkszeniu 25 razy. W celu okre$lenia
wielkosci ziarna wykonano po 10 zdje¢ mikrostruktury kazdej z probek. Badanie wielkosci
ziarna wykonano metoda siecznych za pomoca programu ImagelJ-po 10 pomiarow dla
kazdego zdjecia. Nastepnie dla kazdej probki wyliczono $rednig warto$¢ wielko$ci ziarna,
odchylenie standardowe oraz blad pomiarowy.

Do pomiaru twardosci probek wykorzystano twardosciomierz Rockwella marki Zwick
ZHR w skali F- z penetratorem z kulki stalowej 1/16 cala przy catkowitym obciazeniu 600 N.
Wykonano po 7 pomiaréw dla kazdej probki, dwa skrajne wyniki zostaly odrzucone.
Nastepnie wyliczono $rednie wyniki, odchylenie standardowe oraz blad pomiarowy. Pomiar
twardo$ci metoda Rockwella objety jest norma PN-EN 1SO 6508-1:2007.
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3. PRZEBIEG BADAN I WYNIKI

Na rysunkach 4-8 przedstawiono krzywe analizy termiczno-derywacyjnej
przeprowadzonej dla probki referencyjnej stopu Mgl2Lil,5Al oraz czterech probek
modyfikowanych odpowiednio strontem, Tiborem, Tiborem i strontem oraz cyrkonem.
Wykresy te przedstawiaja zalezno$¢ temperatury od czasu, tj. krzywa chtodzenia oraz jej
pochodng temperatury po czasie, tj. krzywa krystalizacji. Na podstawie opracowanych
krzywych mozna wnioskowa¢ jak wprowadzenie modyfikatoréw do stopu Mgl2Lil,5Al
wptywa na proces jego krzepnigcia.

Krzywa chtodzenia —— Krzywa krystalizacii

Temperatura[°C]
dT/dt [°C/s]

Czas [s]

Rys. 4. Wykres analizy ATD dla stopu Mg12Li1,5Al
Fig. 4. The graph of ATD analysis of Mg12Li1,5Al alloy
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Rys. 5. Wykres analizy ATD dla stopu Mg12Li1,5Al modyfikowanego strontem
Fig. 5. The graph of ATD analysis of Mg12Li1,5Al alloy modified with strontium
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Rys. 6. Wykres analizy ATD dla stopu Mg12li1,5Al modyfikowanego Tiborem
Fig. 6. The graph of ATD analysis of Mg12Li1,5Al alloy modified with Tibor
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Rys. 7. Wykres analizy ATD dla stopu Mg12Li1,5Al modyfikowanego Tiborem i strontem
Fig. 7. The graph of ATD analysis of Mg12Li1,5Al alloy modified with Tibor and strontium
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Rys. 8. Wykres analizy ATD dla stopu Mg12Li1,5Al modyfikowanego cyrkonem
Fig. 8. The graph of ATD analysis of Mg12Li1,5Al alloy modified with zirconium

Badania ATD stopu niemodyfikowanego wykazaly ze temperatury likwidus i solidus
wynoszg odpowiednio 581,42 °C i 532,69 °C. Modyfikacja stopu Mg12Lil,5Al strontem
praktycznie nie zmienia temperatury likwidus (582,53 °C) lecz podwyzsza temperaturg
solidus (539,09 °C) w odniesieniu do probki referencyjnej. W tym przypadku temperatura
solidus jest najwyzsza sposrod wszystkich analizowanych probek.

Modyfikacja stopu Mgl2Lil,5Al Tiborem powoduje podwyzszenie temperatury likwidus
oraz solidus odpowiednio do 584,13 °C i 536,09 °C w stosunku do stopu
niemodyfikowanego. Temperatura likwidus osiggneta najwyzszag warto$¢ sposrod wszystkich
badanych probek. W przypadku tej modyfikacji podczas krzepnigcia stopu uwidacznia si¢
wyrazny skok temperatury (554,97 °C) co oznacza zwigkszone oddawanie ciepta przez stop.

Modyfikacja stopu Mg12Lil,5Al Tiborem i strontem, podobnie jak w przypadku samego
strontu, praktycznie nie zmienia temperatury likwidus (580,28 °C), jednak obniza temperaturg
solidus do 528,12 °C w poroéwnaniu do probki referencyjnej. Temperatura ta jest najnizsza
sposrod wszystkich badanych stopow.

Modyfikacja stopu Mg12Lil1,5Al cyrkonem najbardziej wptywa na obnizenie temperatury
likwidus sposrod wszystkich badanych probek (do 579,06 °C). W odniesieniu do probki
referencyjnej temperatura solidus ulegla nieznacznemu podwyzszeniu do temperatury 530,18
°C.

Na rysunkach 9-13 przedstawiono mikrostrukture probek stopu Mgl2Lil,5Al oraz
czterech probek poddanych modyfikacji. Zdjecia zostalty wykonane za pomoca mikroskopu
Swietlnego w $§wietle spolaryzowanym w powigkszeniu x25. Na podstawie wykonanych zdje¢¢
dokonano pomiaru wielko$ci ziarna metoda siecznych modyfikowanych stopow. Wyniki
pomiaru wielkosci ziarna przedstawiono na rysunku 14.
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Rys. 9. Mikrostruktura stopu Mg12Li1,5Al
Fig. 9. The microstructure of the Mg12Li1.5Al alloy

Rys. 10. Mikrostruktura stopu Mg12Lil1,5Al modyfikowanego Sr
Fig. 10. Microstructure of Mg12Li1.5 Al alloy modified with Sr
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Rys. 11. Mikrostruktura stopu Mg12Li1,5Al modyfikowanego Tiborem
Fig. 11. Microstructure of Mg12Lil1.5 Al alloy modified with Tibor

Rys. 12. Mikrostruktura stopu Mg12Li1,5Al modyfikowanego Tiborem i Sr
Fig. 12. Microstructure of Mg12Li1.5 Al alloy modified with Tibor and Sr
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Rys. 13. Mikrostruktura stopu Mg12Li1,5Al modyfikowanego Zr
Fig. 13. Microstructure of Mg12Li1.5 Al alloy modified with Zr
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Rys. 14. Wykres $redniej wielkosci ziarna badanych stopow
Fig. 14. Diagram of the grain size of the tested alloys

W odniesieniu do probki referencyjnej, ktorej $rednia wielkos¢ ziarna wyniosta 828,87
um, probki z strontem, Tiborem, Tiborem i strontem oraz cyrkonem charakteryzuja si¢
strukturg  drobnoziarnista. Najmniejszg wielko$¢ ziarna odnotowano dla stopu
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modyfikowanego Tiborem 1 strontem (519,59 pm). Ta sama probka posiada takze
najmniejszy btad pomiarowy (0,21 %), a wigc w tym przypadku rozdrobnienie ziarna jest
najbardziej rownomierne. Srednia wielko$¢ ziarna stopu modyfikowanego strontem wynosi
611,17 pum, Tiborem 529,6 um, natomiast cyrkonem 573,95 um. Badania mikrostruktury
analizowanych stopow wykazaly, ze stopy te charakteryzujg si¢ strukturg jednofazowa p.

Na rysunku 15 przedstawiono wykres twardo$ci wraz z bledem pomiarowym dla stopu
Mgl2Lil,5Al oraz czterech probek poddanych modyfikacji. Na podstawie wykonanego
badania oraz otrzymanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze najwigksza twardo$¢ uzyskata
probka modyfikowana Tiborem (79,58 HRF). Probki modyfikowane strontem oraz Tiborem i
strontem uzyskatly wynik odpowiednio 75,38 HRF i73,14 HRF. Proébka modyfikowana
cyrkonem, ktorej twardo$¢ wyniosta ok 64 HRF, uzyskala znacznie nizszy wynik od
pozostatych probek z modyfikatorami, jest on réwniez mniejszy niz w przypadku probki
referencyjnej (66,92 HRF). Moze to by¢ wynikiem wystgpowania porow w probce.
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Rys. 15. Wykres $redniej warto$ci twardo$ci wraz z btedem pomiarowym
Fig. 15. Graph of the average hardness value with a measurement error

4. WNIOSKI

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze wprowadzenie modyfikatorow do stopu
Mgl2Li1,5A1 wydtuza czas krystalizacji. W odniesieniu do probki referencyjnej, temperatura
ustalonego wzrostu krysztatéw fazy [ probek modyfikowanych ulega nieznacznemu
obnizeniu. Temperatura solidus, oznaczajgca koniec krzepniecia stopu dla probek
modyfikowanych jest mniej wigcej na tym samym poziomie co temperatura solidus probki
referencyjnej. Oznacza to, ze wprowadzenie modyfikator6w nie zmienia temperatur
ustalonego wzrostu fazy B ani solidus badanego stopu magnezu.
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Analiza wielkosci ziarna wykazata, ze wprowadzenie modyfikatorow powoduje obnizenie
wielkos$ci ziarna §rednio z 829 pm do ok. 550 um.

Pomiar twardo$ci wykazatl, ze wprowadzenie modyfikatoréw tj. Tiboru, strontu oraz
Tiboru ze strontem w odniesieniu do probki referencyjnej zwigksza twardos¢ z 66,92 HRF do
ok. 75 HRF a wigc wptywa na umocnienie stopu.
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