Struktura i wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

1. Ogolna charakterystyka stopow Mg-Al-Zn

1.1. Techniczne znaczenie magnezu

Magnez zostat odkryty przez Humphrey’a Davy’ego — angielskiego chemika i fizyka.
W 1808 roku uczony otrzymat w postaci amalgamatoéw pierwiastki: wapn, stront, bar i magnez.
Magnez jest jednym z najlzejszych metali o gestosci 1,74 g/em’, masie atomowej 24,31
i barwie srebrzystoszarej, stanowiacym 2% masy skorupy ziemskiej, co daje mu szdste miejsce
wsrod pierwiastkow chemicznych pod wzgledem dostgpnosci. Temperatura topnienia i wrzenia
magnezu wynosi odpowiednio 650 i 1107°C. Wspotczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej
magnezu, w temperaturze pokojowej, jest rowny 26-10° 1/K [1-6].

Magnez krystalizuje w sieci heksagonalnej zwartej A3, o parametrach ¢=0,321 nm
1¢=0,521 nm. Ponizej 225°C w strukturze magnezu mozliwy jest tylko poslizg w plaszczyznie
podstawowej {0001} <1120>, razem z blizniakowaniem w plaszczyznie {1012} <1011>.
Czysty magnez i konwencjonalne odlewnicze stopy magnezu wykazuja tendencje¢ do kruchosei,
charakteryzujac si¢ przetlomem migdzykrystalicznym i lokalnym przetomem $rodkrystalicznym
w blizniaczych strefach lub podstawowej plaszczyznie {0001} z duzymi ziarnami. Powyzej
225°C uaktywniana jest nowa plaszczyzna podstawowa {1011} powodujaca dobra odksztat-
calno$¢ magnezu. Zakres temperatury, w ktorym najtatwiej mozna podda¢ magnez obrobce
plastycznej, to 350-450°C [7, 8].

Wiasnosci wytrzymatosciowe i plastyczne czystego magnezu sa stosunkowo niskie i zaleza
od jego czystosci. W stanie lanym wytrzymato$¢ na rozciaganie R,, wynosi 80-120 MPa,
granica plastycznosci R,=20 MPa, wydtuzenie 4=4-6%, a twardos¢ 30 HBW [9-11]. Magnez
jako czysty pierwiastek cechuje si¢ niewielkimi wlasno$ciami wytrzymatosciowymi i plastycz-
nymi, dlatego tez nie jest stosowany jako materiat konstrukcyjny. Zalety magnezu, tj. wysokie
ciepto spalania, duza aktywno$¢ chemiczna i mata ggstos¢, przyczyniaja si¢ do stosowania go
w pirotechnice, w przemysle chemicznym, energetyce jadrowej i w metalurgii (tab. 1.1.1).

Magnez najczgsciej wykorzystywany jest jednak przy tworzeniu elementow ze stopoéw
aluminium, gdzie jest dodawany w celu poprawienia wytrzymatosci 1 odpornosci korozyjne;j.
Stosowany jest takze jako dodatek do stopdéw cynku w celu poprawienia whasnosci mecha-

nicznych i trwalosci wymiarowej [12-15]. Swoj najwigkszy obszar zastosowan magnez zyskat
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tworzac stopy metali lekkich w potaczeniu z innymi pierwiastkami, tj. aluminium, manganem,

cynkiem, litem, metalami ziem rzadkich, miedzia, wapniem, krzemem i innymi.

Tablica 1.1.1. Orientacyjny udzial réznych zastosowan w rocznym zuzyciu magnezu [4]

Zastosowanie Udzial zuzytego magnezu, %
Konstrukcyjne, w tym:
e odlewy matrycowe 11,3-11,4
e odlewy grawitacyjne 0,8
e produkty walcowane 2,9
Niekonstrukcyjne, w tym:
e dodatek stopowy w stopach Al 53,5
e odsiarczanie 11,5
e modyfikacja zeliwa 6,3
e redukcja metali 4,1
e chemikalia 3,2
e clektrochemikalia 3,2
e inne 3,2

1.2. Stopy magnezu

Magnez i jego stopy do pierwszej polowy ubiegtego wieku byly produkowane wlasciwie
tylko dla celow wojskowych. W przemysle cywilnym z uwagi na skomplikowany proces
wytwarzania i wysokie koszty produkcji, mimo lepszych wtasnosci mechanicznych, nie moglty
konkurowac ze znacznie tanszymi materiatami konstrukcyjnymi. Obecnie dzigki poczynionym
postgpom w zakresie technologii stopow magnezu (stopy otrzymane poprzez chlodzenie
z duzymi szybkosciami — Rapid Solidification Processing, kompozyty na osnowie magnezu —
MMCs czyli — Metal-Matrix Composites, odlewanie w stanie stato-cieklym, reoodlewanie,
tiksoodlewanie i tiksoprasowanie), ksztaltowania, obrobki cieplnej, ulepszen technologicznych
i zapobiegania przed dziataniem korozji, znajduja one coraz szersze zastosowanie w wielu
dziedzinach zycia [16, 17].

Odlewane i obrabiane plastycznie elementy wytwarzane ze stopéw magnezu znajduja
powszechne zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym i budowy maszyn. Niewielka gestosé

przy bardzo korzystnych wilasno$ciach wytrzymatosciowych umozliwia wytwarzanie z nich
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Struktura i wlasnosci stopdw Mg-Al-Zn

elementéw metoda odlewania, obrobki plastycznej, obrobki mechanicznej lub tez spawania.
Szczegblne zainteresowanie we wspotczesnym przemysle budowy maszyn budza wysokowy-
trzymate odlewnicze stopy o wiasnosciach identycznych lub bardzo zblizonych do wtasnosci
stopow przeznaczonych do obrobki plastycznej. Wytwarzanie elementéw konstrukcyjnych
technologia odlewania umozliwia uzyskanie doktadnych i ztoZzonych ich ksztattow, o duzym
stopniu jednorodno$ci materiatu i wysokiej wytrzymatosci przy jednoczesnie dobrej plasty-
czno$ci stopu, a takze mniejszych nakladach pracy na ich wykonanie i relatywnie niskich
kosztach obrobki mechanicznej.

Stopy magnezu sa materiatami konstrukcyjnymi szeroko stosowanymi w r6znych gat¢ziach
przemyshu, ze wzgledu na niska gestos¢ i duza wytrzymatos¢ wlasciwa (odniesiona w stosunku
do matej masy) [10, 18, 19]. Ponadto wykazuja dobra odporno$¢ korozyjna, brak agresywnosci
w odniesieniu do materiatu formy i niewielkie ciepto topnienia. Wysoka zdolnos¢ do ttumienia
drgan oraz niska bezwladno$¢, umozliwiaja zastosowanie stopow magnezu na szybko
poruszajace si¢ elementy w miejscach gdzie pojawiaja si¢ gwaltowne zmiany predkosci.
Wzrost zuzycia stopéw magnezu nastapit rowniez w wyniku postgpu w produkcji nowych
wysokowytrzymatych stopéw z dodatkiem Zr, Ce i Cd, stopéw bardzo lekkich z Li (stosowane
sa w konstrukcjach lotniczych i pojazdach kosmicznych) (rys. 1.2.1) [20-22].

Wytrzymalo$¢ na pelzanie
Gestosé Wytrzymalo$¢ w wysokiej temperaturze
Wytrzymalos¢ wiasciwa

Plastycznos¢

Rozszerzalnos¢ cieplna
Modul Younga
Zuzycie

Pelzanie

Rysunek 1.2.1. Kierunki rozwoju stopow magnezu [20]
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Dane opublikowane przez US Geological Survey wskazuja, ze S$wiatowa produkcja
magnezu w roku 2010 wyniosta ok 185 tys. ton, nie wliczajac w to Stanéw Zjednoczonych
i Chin. China Magnesium Association (CMA) ogtlosita, ze produkcja magnezu w 2010 r.
wyniosta 700 tys. ton, a szacunkowa warto§¢ wyprodukowanego magnezu przez USA
wyniosta ok. 52 tys. ton. (rys. 1.2.2, 1.2.3). W Europie najwigcej odlewow magnezowych
produkuja Niemcy i Wiochy.

Rysunek. 1.2.2. Swiatowa produkcja magnezu na przelomie ostatniej dekady [23]

Brazylia
porostate A 2%
3%

Rysunek 1.2.3. Udzial poszczegolnych krajow w produkcji magnezu w 2010 r. [23]
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Struktura 1 wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

Wiasnosci mechaniczne czystego magnezu sa stosunkowo niskie, dlatego tez nie sg brane
pod uwage z punktu widzenia konstrukcyjnego, mozna je jednak poprawié przez wprowa-
dzenie dodatkéw stopowych [24-26].

Najwazniejszym dodatkiem w stopach Mg jest Al, znaczaco zwigkszajacym wytrzymato$é
na rozciaganie, szczegélnie przez tworzenie fazy migdzymetalicznej Mg;;Aly,. Podobne
zwigkszenie wytrzymato§ci mozna uzyska¢ w obecnosci cynku i manganu, a dodatek srebra
prowadzi do uzyskania dobrych wlasnosci wytrzymatosciowych w podwyzszonej temperaturze
[24, 27-29]. Wysokie stgzenie krzemu zmniejsza lejnos¢ 1 prowadzi do kruchos$ci, podczas gdy
dodatek cyrkonu, dzigki wysokiemu powinowactwu do tlenu, powoduje powstanie tlenkow,
ktére stanowia zarodki krystaliczne. Z tego tez powodu, fizyczne wlasnosci stopow Mg
polepszane sa przez utwardzanie dyspersyjne. Dodawanie metali ziem rzadkich, tj. Y, Nd, Ce
stato si¢ bardzo popularne od czasu, gdy stwierdzono znaczace zwigkszenie wytrzymatosci
w wyniku utwardzania wydzieleniowego. Cu, Ni i Fe sa bardzo rzadko stosowane, poniewaz
zwigkszaja sktonnos¢ do korozji, przez wydzielanie zwiazkéw katodowych podczas krzep-
nigcia stopow. Jest to jednym z powodow, dlaczego rozwdj stopow Mg podaza w kierunku
stopow wysokiej czystosci (HP — high purity) z bardzo matym stgzeniem Fe, Nii Cu [8, 12, 17,
24,30, 31]. Trzy podstawowe pierwiastki stopowe w stopach magnezu to: Al, Zn i Mn.

Aluminium zwigksza twardos$¢, wytrzymato$¢ na rozciaganie R,, i wydluzenie 4 w stopach
Mg, przy czym najwigksza wytrzymalos¢ na rozciaganie wystgpuje przy stezeniu ok. 5% Al,
anajwigksze wydluzenie przy stezeniu ok. 6% Al. Twardo$¢ jest zwigkszona w wyniku
wydzielania fazy Mg;;Al,, 1 utrzymuje si¢ tylko do temperatury 120°C. Wraz ze zwigkszaniem
si¢ stgzenia Al wzrasta takze granica plastyczno$ci oraz lejno$¢ (przy stgzeniu ok. 10% Al
stopy magnezu charakteryzuja si¢ bardzo dobra lejnoscia). Aluminium ponadto zmniejsza
skurcz odlewniczy, ale powoduje krucho$¢ na goraco [8, 24]. W stopach odlewniczych st¢zenie
Al miesci si¢ w granicach od 3 do 11%, przy maksymalnym st¢zeniu ok. 9% w stopach
przeznaczonych do obrobki plastycznej [3, 4, 6, 27, 24, 32, 33]. Magnez tworzy z aluminium
uktad fazowy z cutektyka o stezeniu 32,3% Al w temperaturze 437°C (rys. 1.2.4). Eutektyka
sktada si¢ z roztworu statego o i fazy migdzymetalicznej y o stgzeniu 40,2% Al. Graniczna
rozpuszczalno$¢ aluminium w magnezie wynosi 12,7% w temperaturze eutektycznej, malejac
znacznie wraz z obnizaniem temperatury do 1,5% w temperaturze pokojowej. Stopy Mg-Al
sa wigc podatne na starzenie [3, 4, 17, 27, 34]. Wykazuja one strukturg roztworu statego a,

mieszaniny eutektycznej o i fazy migdzymetalicznej y-Mg;;Al,. Stopy Mg maja szeroki zakres
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roztworu stalego, co korzystnie wptywa na ich wlasnosci. W stopach magnez-aluminium zna-

czaca rolg odgrywaja rowniez takie pierwiastki jak Mn, Zn, Cu [3, 4, 20, 32, 35, 36].

TEMPERATURA, °C

0 10 20 30 40 50 60
STEZENIE MASOWE Al, %

Rysunek 1.2.4. Wykres rownowagi fazowej Mg-Al [3]

Cynk jest drugim po Al sktadnikiem, majacym najwigkszy wptyw na wlasnosci stopow
magnezu. Podobnie jak Al, powoduje zwigkszenie wytrzymatosci i granicy plastycznosci
stopéw magnezu, lecz tylko w obecnosci Al i Mn. Najwigksza wytrzymatos¢ 1 plastycznosé
osiagaja stopy o stezeniu ok. 5% Zn. Stopy magnezu o stgzeniu ok. 3% cynku charakteryzuja
si¢ bardzo dobra lejnoscia, natomiast wigksze st¢zenie Zn powoduje kruchos$¢ na goraco oraz
wystegpowanie zjawiska mikroporowatosci. W stopach o stezeniu powyzej 2% Zn zmniejsza si¢
wydtuzenie. Cynk rozpuszcza si¢ w magnezie oraz wchodzi takze w sktad fazy utwardzajacej
stopy Mg-Al i powoduje wystgpowanie w tym uktadzie eutektyki ziarnistej. Cynk jest takze
stosowany z cyrkonem, metalami ziem rzadkich lub torem do wytwarzania utwardzalnych
wydzieleniowo stopéw o wysokiej wytrzymatosci. Cynk przeciwdziata takze szkodliwemu
wplywowi na odpornos¢ korozyjna zanieczyszczen zawierajacych Fe i Ni, ktore moga by¢
obecne w stopach Mg [3, 12, 13, 17, 20, 35, 37-39].

Magnez tworzy z cynkiem uktad fazowy z eutektyka w temperaturze 340°C, ktora sktada
si¢ z roztworu statego a o maksymalnej rozpuszczalnosci cynku w magnezie wynoszacej 6,2%

i roztworu stalego wtornego B na osnowie fazy migdzymetalicznej Mg;Zn; (rys. 1.2.5).

16  L.A. Dobrzanski, T. Tanski, A.D. Dobrzanska-Danikiewicz, M. Krol, S. Malara, J. Domagata-Dubiel



Struktura i wlasnosci stopdw Mg-Al-Zn

W temperaturze 312°C faza ta ulega eutektoidalnemu rozktadowi na mieszaning roztworu
o i roztworu stalego wtdrnego y na osnowie fazy miedzymetalicznej MgZn. Rozpuszczalnosé
cynku w magnezie maleje z obnizaniem temperatury od 6,2% w temperaturze 340°C i do ok. 2%
w temperaturze 100°C. Jako dodatek do stopow Mg-Zn czgsto stosuje si¢ Zr w stezeniu od

0,3 do 0,5%, ktory rozdrabnia ziarno [40, 41].
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Rysunek 1.2.5. Wykres rownowagi fazowej Mg-Zn [3]

Mangan, ktory jako podstawowy skladnik wystgpuje prawie we wszystkich stopach
magnezu, dodawany jest w stgzeniu do okoto 2,5%, chociaz komercyjne stopy zawierajace Mn
rzadko zawierajg ponad 1,5% tego pierwiastka, a w obecnosci Al rozpuszczalno$¢ Mn w stanie
statym jest zmniejszona do 0,3%. Mangan nie ma wielkiego wplywu na wytrzymato$¢ na
rozciaganie (wzrost nastgpuje przy st¢zeniu ponad 1,5%), ale poprawia nieco granicg plasty-
czno$ci. Jego najwazniejsza funkcja jest zwigkszenie odpornosci na korozjg stopéw Mg-Al
i Mg-Al-Zn w stonej wodzie, poniewaz ogranicza nickorzystny wptyw zelaza, ktore jest
przyczyna korozji. W stopach Mg-Al mangan wchodzi w sktad r6znych faz migdzymeta-
licznych, ktorych twardos¢ wzrasta wraz z udzialem Al. Umozliwia takze spawanie stopow Mg
[3, 15, 17-19, 24, 27, 31]. Stopy Mg-Mn, w odroznieniu od stopow Mg-Al, charakteryzuja si¢
niewielkim zakresem roztworu statego a (rys. 1.2.6). Rozpuszczalno$¢ Mn w Mg wynosi 2,1%
w temperaturze perytektycznej 652°C i wraz z jej obnizaniem maleje, osiagajac 0,75% w tem-

peraturze 500°C, 0,1% w 300°C, a w temperaturze pokojowej — stgzenie bliskie zeru [32, 35, 39].
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Rysunek 1.2.6. Wykres rownowagi fazowej Mg-Mn [27]

Lit ma stosukowo duza rozpuszczalno§¢ w stanie stalym w magnezie (5,5%) z powodu
swojej niskiej gestosci wynoszacej 0,54 g/cm’. Jest pierwiastkiem dodawanym w celu obni-
zenia gestosci stopow magnezu. Dodatek litu w stopach magnezu powoduje spadek wytrzyma-
losci przy jednoczesnym zwigkszaniu plastycznosci. Stopy Mg-Li moga by¢ takze utwardzane
wydzieleniowo, chociaz maja tendencj¢ do przestarzenia w podwyzszonej temperaturze (ok.
60°C). Dotychczas stopy Mg-Li maja ograniczone zastosowanie, co w przewazajacej czgsci
podyktowane jest dos¢ wysoka cena tych materiatow [13, 42-44]. Rozpuszczalnos¢ Li w Mg
jest stosunkowo niewielka (roztwor staty o) i wynosi okoto 5%, natomiast wystgpuje szeroki
zakres roztworu statego B, ktory powstaje na skutek rozpuszczenia si¢ magnezu w Li (rys.
1.2.7) [13, 25, 33, 39]. Po przekroczeniu 11% Li powstaje faza B o strukturze regularnej
przestrzennie centrowanej (zamiast heksagonalnej zwartej), co skutkuje znaczna poprawa
odksztatcalnosci potproduktow przeznaczonych do obrobki plastycznej, oraz fazy migdzymeta-
licznej AlLi — twardej i stanowiacej podstawg utwardzania wydzieleniowego. Niejednokrotnie
obserwuje si¢ wystgpowanie metastabilnej fazy Li,MgAl.

Beryl nieznacznie rozpuszcza si¢ w magnezie, a dodawany do stezenia 0,001% zmniejsza
tendencj¢ powierzchni roztopionego metalu do utleniania podczas topnienia, odlewania
i spawania. Moze by¢ z powodzeniem stosowany w stopach na odlewy cisnieniowe i do
obrobki plastycznej, ale musi by¢ ,,rozsadnie” uzywany w stopach odlewanych do formy

piaskowej, ze wzgledu na jego nickorzystny wptyw na rozrost ziarn [35, 43, 45-48].
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Rysunek 1.2.7. Wykres rownowagi fazowej Mg-Li [39]

Cyna powoduje zwigkszenie plastycznosci stopu i tym samym jego lepsza podatnosc
na kucie na milotach, poniewaz zmniejsza tendencj¢ stopu do peknig¢ podczas obrobki
plastycznej na goraco [27, 35, 39, 43, 46].

Cyrkon ma silny wptyw na rozdrobnienie ziarn stopéw Mg. Uwaza sig, ze jest to spowo-
dowane parametrami sieci krystalicznej cyrkonu (a=0,323 nm, ¢=0,514 nm), ktére sa bardzo
zblizone do odpowiadajacych parametrow magnezu (a=0,320 nm, ¢=0,520 nm). Zr jest doda-
wany do stopow zawierajacych Zn, metale ziem rzadkich — RE lub kombinacje tych pierwia-
stkow, gdzie powoduje rozdrobnienie ziarn (az do jego granicznej rozpuszczalno$ci w stanie
stalym). Cyrkon tworzy takze fazy migdzymetaliczne nawet przy minimalnym stgzeniu w stopie,
takich pierwiastkow jak H, Fe, Si, C, O, N, Mn, Al, np. Mn,Zr, Al;Zr [10, 13, 20, 27, 49].

Itr ma stosunkowo duza rozpuszczalno$¢ w stanie statym w magnezie (12,4%) 1 jest
dodawany z innymi metalami ziem rzadkich, aby zwigkszy¢ wytrzymato$¢ stopéw na pelzanie
do temperatury 300°C [13, 32, 50].

Krzem dodawany do stopéw Mg jest stosowany w celu poprawy lejnosci materiatu w stanie
roztopionym. Jednak zmniejsza odpornos¢ na korozje, jezeli w stopie jest obecny dodatek Fe.
Ze wzgledu na znaczne zmniejszenie wydluzenia wzglgdnego stopow na skutek wzrostu
stezenia Si, ogranicza si¢ jego st¢zenie do 0,3% [13, 49].

Metale ziem rzadkich (ang.: rare earth — RE) sa dodawane do stopéw magnezu albo jako

tzw. ,,miszmetal” albo jako ,,dydym”. ,Miszmetal” jest naturalng mieszaning metali ziem
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rzadkich zawierajaca ok. 50% ceru, pozostala czgs$¢ stanowia gltownie lantan i neodym.
,»Dydym” jest naturalng mieszaning ok. 85% neodymu i 15% prazeodymu. Dodatki metali ziem
rzadkich zwigkszaja wytrzymalos$¢ stopow Mg w podwyzszonej temperaturze. Zmniejszaja
takze sktonno$¢ do pgknigé w spoinie i porowato$¢ w odlewach, w wyniku zawg¢zania zakresu
temperatury krzepnigcia stopow [50].

Miedz niesprzyjajaco oddzialuje na odpornos¢ korozyjna stopéw Mg w przypadku przekro-
czenia stezenia 0,05%. Jednak zwigksza wytrzymato$¢é wysokotemperaturowa [13].

Nikiel, tak jak Fe, jest szkodliwym zanieczyszczeniem stopow Mg, poniewaz znacznie
zmniejsza odporno$¢ na korozjg tych stopoéw, nawet przy jego matym stezeniu. W komercyjnych
stopach Mg, st¢zenie Ni moze $rednio wynosi¢ od 0,01 do 0,03%, ale w celu osiagnigcia
maksymalnej odpornosci na korozje juz 0,005% jest okre$lane jako gdrna granica st¢zenia
niklu [13, 32, 20, 51, 52].

Srebro polepsza wilasnosci mechaniczne stopow Mg poprzez zwigkszona reakcje stopu
na utwardzanie wydzieleniowe [24, 53].

Tor zwigksza wytrzymato$¢ na pelzanie stopow Mg w temperaturze do 370°C. Najbardziej
znane stopy zawieraja od 2 do 3% toru w potaczeniu z Zn, Zr lub Mn. Tor poprawia spawal-
no$¢ stopow zawierajacych cynk [13, 25].

Wapn jest sktadnikiem stopowym dodawanym w bardzo matym stezeniu przez niektorych
producentéw, wplywajacym na kontrole procesu metalurgicznego. Stosowany jest w dwodch
celach: dodawany do stopéw odlewniczych bezposrednio przed odlewaniem zmniejsza utle-
nianie w stanie ciektym, tak dobrze jak podczas dalszej obrobki cieplnej odlewu oraz zwigksza
zdolno$¢ do walcowania blach magnezowych. Dodatek Ca musi by¢ regulowany do stgzenia
ponizej 0,3%, inaczej blacha bgdzie podatna na pgkanie podczas spawania [53, 54].

Zelazo jest jednym z kilku szkodliwych zanieczyszczen wystepujacych w stopach Mg,
poniewaz w znacznym stopniu zmniejsza odpornos¢ na korozj¢ nawet w przypadku niewielkiego
stezenia tego pierwiastka. W komercyjnych grupach stopow st¢zenie Fe moze srednio wynosic¢
od 0,01 do 0,03%. Aby uzyska¢ maksymalng odpornos¢ na korozje, graniczne stgzenie Fe nie
powinno przekroczy¢ 0,005% [54].

Ze wzgledu na sktad chemiczny mozna wyr6zni¢ 5 podstawowych grup stopow, ktore sa
obecnie produkowane w celach komercyjnych, opartych na gtownych pierwiastkach stopowych
takich jak Al, Mn, Zn, Zr i RE. Sa one podzielone na nastgpujace podgrupy [13, 17, 33, 55-57]:
e Mg-Mn,
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e Mg-Al-Mn,

e Mg-Al-Zn-Mn,
e Mg-Zr,

e Mg-Zn-Zr,

e Mg-RE-Zr,

e Mg-Ag- RE-Zr,
e Mg-Y-RE-Zr.

Do niedawna takze tor byt sktadnikiem w podanych grupach stopoéw, jednak z powodu jego
szkodliwego oddziatywania stopy te obecnie sa wycofywane z zastosowania:
o Mg-Th-Zr,

o Mg-Th-Zn-Zr,
e Mg-Ag-Th-RE-Zr.

Stopy Mg-Al-Zn mozna podzieli¢ na stopy o stezeniu od 7 do 10% Al z niewielkimi
dodatkami Zn i Mn oraz na stopy o mniejszym st¢zeniu Al, ale za to wigkszym — Zn i Mn.
Zdecydowana wigkszo$¢ stopow magnezu reprezentuje grupg przeznaczong do odlewania.
W stanie surowym odlewu, faza y (Mg;;Al};) tworzy sig blisko granic ziarn, najpowszechniej
wystepujac podczas odlewania do formy piaskowej lub kokilowej, gdzie szybkos¢ chlodzenia
materiatu jest mata. Wyzarzanie lub przesycanic w temperaturze ok. 430°C powoduje
calkowite lub czg$ciowe rozpuszczenie fazy y. Mozna sig¢ spodziewaé, ze kolejne przesycanie
i starzenie moze wywota¢ znaczacy wpltyw utwardzania wydzieleniowego, jakkolwiek sta-
rzenie prowadzi do wydzielania fazy y z przesyconego roztworu statego, bez pojawienia sig¢
stref GP lub faz posrednich [13, 17, 55-61].

Grupa stopéw Mg, ktorych gtéwnym dodatkiem jest Al, charakteryzuje si¢ niska ceng oraz
dobra wytrzymalo$cia, plastyczno$cia i odpornoscia na korozj¢ atmosferyczna. Zn jest zwykle
dodawany do tych stopéw w celu uzyskania lepszej wytrzymato$ci oraz dla poprawy odpornosci
korozyjnej w stonej wodzie, gdy stopien zanieczyszczenia cigzkimi metalami nie jest kontrolo-
wany. Mangan, podobnie jak Zn, jest dodawany w celu przeciwdziatania korozji. Odporno$é
na korozje w slonej wodzie stopdw magnezu jest stosunkowo wysoka, gdy udziat takich
pierwiastkow jak Fe, Cu i Ni jest ograniczony do jak najnizszych st¢zen [13, 33, 35, 39, 55, 56].

Stopy odlewnicze Mg-Al zawieraja zwykle migdzy 6 a 10% Al. Powszechnie stosowane
stopy w tej grupie to EN-MCMgAl6Znl, EN-MCMgAl8Znl, EN-MCMgAl9Znl
i EN-MCMgAI10Mn. Najwigksze znaczenie ma stop EN-MCMgAl9Znl odlewany
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cisnieniowo. Na odpornos¢ korozyjna tego stopu niesprzyjajaco oddziatuja takie dodatki jak Fe
i Ni. Wersja tego stopu o wysokiej czystosci (HP) charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia na
korozje [29, 33, 62-68]. Stop wysokiej czystosci EN-MCMgAI9Zn1(HP) jest najpowszechniej
stosowanym stopem magnezu, ktory charakteryzuje si¢ dobra lejnoscia i wysoka wytrzy-
matoscia, znajdujac zastosowanie migdzy innymi w motoryzacji, sprzecie komputerowym,
elementach telefonow komorkowych (obudowy), elementach pit tancuchowych, narz¢dziach
recznych, wyposazeniu domowym [17, 24, 32, 69]. Oprocz wyzej wymienionych materialow
popularnos¢ zyskaty rowniez stopy EN-MCMgAI5SMn(HP) i EN-MCMgAl6Mn(HP) charakte-
ryzujace si¢ wysoka odpornoscia korozyjna, znacznym wydtuzeniem przy wysokiej wytrzy-
malosci oraz dobra lejnoscia. Sa czgsto stosowane w przemysle motoryzacyjnym m.in. na
siedzenia, kierownice, tablice rozdzielcze, wentylatory [24, 33, 53, 70, 71]. Wtasnosci mecha-
niczne stopow grupy Mg-Al-Zn i Mg-Al-Mn znacznie maleja w zakresie temperatury od 120
do 130°C. To zachowanie powodowane jest faktem, iz stopy Mg ulegaja petzaniu glownie
przez poslizg na granicach ziarn [17, 24, 58, 62, 63].

W stopach Mg-Al-Si dodatek wapnia o stgzeniu nieprzekraczajacym 1% zwigksza
wytrzymatos¢ na pelzanie, ktora mozna takze polepszy¢ przez obnizenie stgzenia aluminium
i dodanie krzemu. Powoduje to jednak zmniejszenie udziatu fazy Mg;;Al;,, poniewaz Si taczy
si¢ z Mg tworzac drobne i stosunkowo twarde czastki Mg,Si na granicach ziarn. Przyktadami
takich stopow sa EN-MCMgAl4Si i EN-MCMgAI2Si, ktorych wytrzymalos¢ na pelzanie
jest lepsza od stopu EN-MCMgAlI9Znl w temperaturze przekraczajacej 130°C. Stop
EN-MCMgAI2Si, z mniejszym st¢zeniem Al, wykazuje lepsza charakterystyke¢ pracy niz
EN-MCMgAl4Si, ale ze wzgledu na mniejsza lejnosé jest trudny do odlewania. Stopy te byty
eksploatowane na duza skalg w réznych generacjach silnikow marki Volkswagen [13, 17, 59,
62, 72-76]. Wytrzymato$¢ na pelzanie stopow Mg-Al-Si jest jednak gorsza od konkurencyjnych
odlewniczych stopow aluminium, co kilka lat temu doprowadzito w rezultacie do dodania do
stopow Mg-Al, metali ziem rzadkich, jako skladnikow stopowych w postaci naturalnie
wystepujacego ,,miszmetalu”. Stopy Mg-Al w potaczeniu z metalami ziem rzadkich takze byty
przeznaczone do odlewania ciSnieniowego, poniewaz chlodzenie z mniejsza szybkoscia
skutkuje tworzeniem si¢ gruboziarnistych czastek AIl-RE, skutecznie stabilizujacych
podstrukturg w przypadku pelzania dyslokacyjnego. Mechanizm polepszenia wytrzymatosci na
petzanie tych stopow przez dodatki RE nie jest do konca oczywisty, chociaz w podwdjnym,

starzonym stopie Mg-1,3% RE wydzielaja si¢ drobne czastki Mg,Ce, co moze zahamowac
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poslizg po granicach ziarn. Jednak koszt dodatkéw metali ziem rzadkich jest kilkakrotnie
wigkszy niz dodatku Si [7, 13, 70, 77-80].

Podwojne stopy Mg-Zn, tak jak stopy Mg-Al, rowniez poddaje si¢ utwardzaniu
wydzieleniowemu i w przeciwienstwie do stopow Mg-Al, tworza si¢ w ich strukturze
koherentne strefy GP i potkoherentne fazy posrednie [13, 59, 81, 82]. Badania wykazaty,
ze dodatek Cu w stopach Mg-Zn prowadzi do znacznego zwigkszenia zardéwno plastycznosSci
jak 1 podatnosci na utwardzanie wydzieleniowe, a wlasnosci mechaniczne odlewow Mg-Zn-Cu
sa zblizone do wilasnosci odlewdéw ze stopu EN-MCMgAI9Znl w temperaturze pokojowe;.
W dodatku stopy Mg-Zn-Cu wykazuja wigksza stabilno$¢ wymiarowa w podwyzszonej
temperaturze niz stopy Mg-Al-Zn-Mn. Typowym stopem Mg-Zn-Cu jest stop odlewany do
formy piaskowej EN-MCMgZn6Cu3Mn [13, 36, 58, 72, 83].

Przez wprowadzenie litu, jako sktadnika stopowego do Mg, razem z innymi pierwiastkami
takimi jak Al, Zn i Si opracowano kilka ultralekkich stopoéw. Stopy te znalazly jednak tylko
ograniczone zastosowanie. Stopy Mg-Li, ktore osiagnety komercyjny sukces to migdzy innymi
EN-MCMgLil2All i EN-MCMgLil14All. Byly one wytworzone w latach 60-tych ubiegtego
stulecia w formie blach, elementéw wyciskanych i odlewow, glownie na potrzeby lotnictwa
i kosmonautyki oraz do zastosowan wojskowych. Dla przyktadu, stopy te byly uzywane na
obudowy sprzgtu komputerowego w projekcie kosmicznym NASA — rakiecie Saturn V, pokrycie
uktadow komputerowych w projekcie kosmicznym Gemini, obudowy przyspieszeniomierzy
w pociskach Minuteman oraz na czgSci przyrzadow celowniczych wyrzutni rakiet TOW
[13, 25, 33,43, 84].

Powodem, dla ktérego stopy Mg-Li uzyto w podanych zastosowaniach jest ich mata
gestos¢ przy zachowaniu wysokiej wytrzymato$ci. Wspotczynnik sprezystosci wzdhuznej
w temperaturze pokojowej stopu LA141A (EN-MCMgLil4All) wynosi 42 GPa i jest poro-
wnywalny ze wspotczynnikiem sprezystosci konwencjonalnych stopow Mg (45 GPa), jednak
gesto$¢ stopu EN-MCMgLi14All w temperaturze pokojowej jest znaczaco mniejsza i wynosi
1,35 g/em® w poréwnaniu do 1,8 g/em’ dla wigkszo$ci konwencjonalnych stopow Mg. Dzigki
temu stop EN-MCMgLi14All cechuje ponad 2 razy wigksza sztywnos$¢ zginania przy jedna-
kowej masie w porownaniu z powszechnie znanymi stopami Mg. Stop EN-MCMgLi14Sil
charakteryzuje si¢ modutem Younga wynoszacym 41 GPa i gestoscia tylko 1,33 g/cm’, co daje
nawet wigksza sztywno$¢ zginania niz w przypadku stopu EN-MCMgLi14Al1 i ponad 5 razy
wigksza od aluminium [24, 43, 64, 83, 85].
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Open Access Library
Volume 5 (11) 2012

Stopy Mg-Li oprocz wysokiej sztywnosci i matej ggstosci wykazuja rowniez dobra
podatno$¢ na obrobke skrawaniem. Jedna z wad tych materiatow jest fakt, iz sq one o wiele
bardziej aktywne chemicznie niz pozostate stopy Mg. Ponadto, ze wzrostem stgzenia Al
odporno$¢ korozyjna stopdéw Mg-Li maleje, mimo stosowania powtok ochronnych, co spowo-
dowane jest reakcjami elektrochemicznymi.

Rezultatem decyzji o nie stosowaniu toru w stopach magnezu, spowodowanej jego
radioaktywnos$cia, byly intensywne badania nad alternatywnymi stopami odpornymi na
petzanie. Dlatego powstaty nowe stopy Mg-Sc zdolne do pracy w podwyzszonej temperaturze
(powyzej 300°C) [25, 43, 65-67]. Aby polepszy¢ odpornos¢ cieplna stopéw Mg-Sc, dodawane
sa do nich takie dodatki jak Al, Mn, Ce, Y czy Gd w celu utworzenia wydzieleh wzma-
cniajacych strukturg stopu. Obrébka powodujaca tworzenie drobnych wydzielen i ujedno-
rodnionej struktury umozliwia zastosowanie tych materiatow w temperaturze ponad 300°C [31,
53, 86-90].

Dodatki stopowe takie jak metale ziem rzadkich i skand sa bardzo drogie. Przemyst
kosmiczny, lotniczy, a takze jadrowy, w ktorym stosowane sa te stopy, wymagajacy od nich
najlepszej charakterystyki pracy, jest w stanie ponies¢ tego typu koszty. Dla szerszego zakresu
zastosowan wymagania te nie sg az tak surowe i zbgdne jest stosowanie drogich dodatkow
stopowych, gdy temperatura pracy poszczegolnych elementéw i maszyn miesci si¢ w przedziale
100-150°C.

Drobnoziarnista struktur¢ stopow Mg-Zn uzyskuje si¢ dzigki wprowadzeniu takiego
sktadnika stopowego jak Zr, dzigki czemu powstaja potrdjne odlewnicze stopy Mg-Zn-Zr
— EN-MCMgZn5Zrl i EN-MCMgZn6Zrl oraz stopy do obrobki plastycznej, takie jak
EN-MBMgZn1Zr2, EN-MBMgZn3Zrl, EN-MBMgZn4Zr, EN-MBMgZn6Zr lub
EN-MBMgZn6Zrl. Odlewnicze stopy zawierajace wigcej niz 4% Zn nie sa spawalne,
poniewaz Zn zwigksza krucho$¢ na goraco i porowatos¢ skurczowa. Z tego wzgledu nie
znajduja one zbyt szerokiego zastosowania, w przeciwienstwie do stopow do obrobki plasty-
cznej, gdzie cynk nie ma tak znaczacego wplywu, dlatego tez sa one powszechnie dostgpne
jako elementy wyciskane [20, 32, 36, 37, 91].

Znajdujacym najszersze zastosowanie stopem odlewniczy ukladu Mg-RE jest stop
EN-MCMgZn4RE1Zr. Jednym z popularniejszych jego zastosowan sa obudowy skrzyn
przektadniowych helikopteréw. Produkowane w tym uktadzie stopy do obrobki plastyczne;j,
to m.in. EN-MBMgZnIREZr w postaci cienkiej i grubej blachy oraz EN-MBMgZn4RE2Zr
i EN-MBMgZn6RE2Zr przeznaczone na odkuwki [7, 33, 84, 92-94].
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Wykorzystujac dobra rozpuszczalno$¢ w stanie stalym itru w Mg (12,5%) 1 zdolnos¢
stopow Mg-Y do utwardzania wydzieleniowego, produkowane sa odlewnicze stopy magnezu
Mg-Y-Nd-Zr, charakteryzujace si¢ zardowno wysoka wytrzymalo$cia w temperaturze otoczenia
jak 1 dobra wytrzymatos¢ na petzanie w temperaturze do 300°C. Obrabiane cieplnie, wykazuja
o wiele lepsza odporno$¢ na korozj¢ niz inne stopy Mg przeznaczone do pracy w podwyzszonej
temperaturze i pordwnywalna do wielu stopéw odlewniczych na bazie aluminium. Ze wzgledu
na do$¢ duzy koszt czystego itru i jego silne powinowactwo do tlenu zaczgto stosowac
mieszaning metali ziem rzadkich: 75% itru Y z erbem (Er) i gadolinem (Gd) z powodzeniem
zastepujaca czysty itr [13, 24, 33, 53].

Maksymalne umocnienie stopéw Mg-Y-Nd potaczone z wysoka plastyczno$cia wystgpuje
w stopie zawierajacym 6% Y 1 2% Nd i zwiazane jest z powstaniem fazy Mg;,NdY w trakcie
obrobki cieplnej. Pierwszym dostgpnym, komercyjnym stopem, ktory pojawit si¢ na rynku jest
EN-MCMgY5RE4Zr charakteryzujacy si¢ o wiele wyzszymi wiasno$ciami w podwyzszonej
temperaturze w porownaniu do istniejacych stopow Mg. Zbyt dlugi czas pracy w temperaturze
okoto 150°C stopniowo obniza jednak wlasnosci tego materiatu, dlatego zaczgto szuka¢ zamien-
nika o lepszych wlasnosciach w podwyzszonej temperaturze, ktory w efekcie powstal dzigki
obnizeniu st¢zenia itru i zwigkszenia neodymu — EN-MCMgY4RE3Zr [13, 24, 33, 53].

W celu polepszenia wlasno$ci mechanicznych oraz wytrzymato$ci na petzanie stopoéw
Mg-RE-Zr, dodano do nich jako sktadnik stopowy srebro, a takze zastapiono mieszaniny
bogate w neodym cerem [ 13, 33].

Najczesciej uzywanym stopem grupy Mg-Ag jest odlewniczy stop EN-MCMgRE2Ag27r,
stosowany do niektdrych zastosowan lotniczych, jak np. na kota podwozia, obudowy skrzyn
biegow i glowice wirnikow. Jezeli stgzenie Ag jest mniejsze niz 2%, utwardzanie wydzieleniowe
przebiega podobnie do tego dla stopow Mg-RE i obejmuje tworzenie si¢ wydzielen Mg-Nd.
Przy wigkszym st¢zeniu Ag zauwazalne sa dwa niezalezne procesy wydzieleniowe, kazdy
z nich ostatecznie prowadzi do utworzenia rownowagowych faz o prawdopodobnym skladzie

Mg;,Nd,Ag. Dodatek Ag powoduje takze rozdrobnienie tych wydzielen [13, 33].
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