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3. Analiza termiczno-derywacyjna stopow Mg-Al-Zn

3.1. Metodyka badan termiczno-derywacyjnych

Rozwijajac technologie odlewania magnezu i jego stopow, obecni inzynierowie koncentruja
si¢ przede wszystkim na bezpieczenstwie procesu, obnizeniu kosztow, zapewnieniu powta-
rzalnosci produktu oraz uzyskaniu najwyzszej mozliwej szybkosci wtryskiwanego metalu
do formy. Stopy magnezu bardzo czgsto sa stosowane w postaci odlewow, wytwarzanych
w wyniku krzepnigcia cieczy metalicznej w formach piaskowych lub metalowych, ktére z kolei
stanowia potprodukt do wytwarzania produktow obrobionych plastycznie [17, 115-122].
Uzyskana struktura odlewu bezposrednio wpltywa na wiasnosci mechaniczne i technologiczne
produktow koncowych, dlatego istotnym czynnikiem prowadzacym do poprawy jakosci
produktow odlewanych jest odpowiednie wykorzystanie wiedzy na temat krystalizacji 1 jej
mechanizméw umozliwiajacej na swobodne sterowanie kinetyka krystalizacji wytwarzanych
odlewdéw w celu optymalizacji uzyskanej struktury i wlasnosci.

Kinetyke krystalizacji mozna scharakteryzowac przy pomocy kilku wielkosci, a mianowicie:
e temperatury metalu,

e szybko$ci stygnigcia,

e szybkosci chtodzenia,

e szybko$ci generowania ukrytego ciepta krystalizacji,

e ggstosci ziarn, ktora jest rownoznaczna z ggstoscia powstajacych zarodkow,

e udziahu frakcji stalej wykrystalizowanego metalu,

e stgzenia sktadnikow w pozostalej cieczy,

e charakterystycznych odlegtosci oraz wielko$ci opisujacych ksztalt i rozmiar sktadnikoéw
strukturalnych.

Wszystkie te wielkosci sa zmiennymi czasu krystalizacji i wspotrzednych geometrycznych
odlewu. Petna charakterystyke kinetyki krystalizacji mozna uzyska¢ po potaczeniu réwnan
krystalizacji z réwnaniami wymiany ciepta, a wydziclajace si¢ ciepto krystalizacji jest
czynnikiem laczacym te rownania i zalezy od udzialu wykrystalizowanych sktadnikow
strukturalnych [123].

Zmiany temperatury, szybko$ci chlodzenia oraz udziatu frakcji stalej wyznacza si¢ do§wia-

dczalnie za pomoca analizy termicznej lub analizy termiczno-derywacyjnej. Analiza termiczna
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jest mozliwa do wykonania tuz przed zalewaniem stopu do formy w celu dokonania

ewentualnych korekt jakosci cieklego metalu, np. dalszego jego podgrzewania lub ochladzania.

Krzywa w ukladzie: temperatura—czas, rejestrowana w czasie krzepnigcia i stygnigcia, pozwala

na oceng jakosci cieklego metalu oraz skutkéw jego rafinacji lub modyfikacji. Przebieg tej

krzywej ma charakterystyczny ksztalt, uwidacznia ona przystanki i punkty przegigcia
pozwalajace na odnotowanie zmiany stanu skupienia, przemian w stanie statym i wniosko-
wanie o mozliwosci wystgpowania wad. Wyro6znia si¢: krzywa chtodzenia temperatura—czas

TA, krzywa réznicowa DTA oraz rézniczkowa krzywa chtodzenia d7/d¢ (zwana inaczej analiza

termiczno-derywacyjna). Metoda analizy termicznej zastosowana poczatkowo do oceny

stopow zeliwa zostata wykorzystana rowniez w odniesieniu do stopéw Cu (Cu-Sn, Cu-Zn,

Cu-Al), Al (Al-Si-Cu, Al-Si-Fe, Al-Si-Mg, Al-Si-Cu-Zn) oraz cynku i innych metali nieze-

laznych [17, 123-160].

Obecnie w praktyce przemystowej wykorzystywane sa trzy rodzaje analizy termicznej:

e uproszczona analiza termiczna, ktéora umozliwia wyznaczenie temperatury przemian
fizycznych i chemicznych w procesie ciagltego podgrzewania lub chtodzenia na podstawie
rejestrowanej krzywej zmiany temperatury w funkcji czasu,

e roznicowa analiza termiczna DTA (ang.: Differential Thermal Analysis), ktéra polega na
pomiarze réznicy temperatury pomigdzy probka badana a probka wzorcowa, w ktérej nie
zachodzg zadne przemiany cieplne podczas podgrzewania lub chlodzenia. Probki ogrzewa
si¢ lub chtodzi jednocze$nie w jednakowych warunkach. Pomiar taki umozliwia wykrycie
efektow cieplnych towarzyszacych przemianom fizycznym lub chemicznym [140],

e analiza termiczno-derywacyjna ATD krzepnacych metali i stopow od dawna stosowana do
wyznaczania temperatury przemian fazowych w procesie ciagltego chlodzenia. Wyznacza
funkcj¢ zmiany temperatury podczas stygnigcia stopu.

Metoda analizy termiczno-derywacyjnej bardzo czgsto stosowana jest zarowno w badaniach
naukowych jak rowniez w praktyce przemyslowej, tj. w zakresie zarzadzania jako$cia
produkcji, gdzie umozliwia szybka oceng st¢zenia wybranych pierwiastkow w stopach, oceng
niektorych wlasnosci mechanicznych i technologicznych, co z kolei decyduje o jakoSci stopow.

Szczegdlna zaleta metody ATD jest nie tylko mozliwo$¢ oceny stopu pod wzgledem sktadu
chemicznego, ale réwniez mozliwos¢ oceny w tym samym procesie pomiarowym wielu
szczegotow kinetyki procesu krystalizacji pierwotnej lub wtdrnej. Uzyskanie tak wielu

informacji o materiale, jak np. stopien przechtodzenia cieczy, chwilowa szybkos$¢ chlodzenia,
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temperatura zarodkowania, w krotkim czasie (2-5 minut) umozliwia podjgcie natychmiastowej
decyzji o poprawie jakos$ci procesu pozwalajac tym samym na podniesienie jakosci produkcji
odlewniczej i metalurgicznej, decydujacej o stopniu niezawodnos$ci maszyn i urzadzen [138,
156, 158, 160-162].

Okreslenie szczegdlowych funkcji opisujacych proces krystalizacji ma istotne znaczenie
przemystowe i naukowe zaréwno ze wzgledow technologicznych jak réwniez rozwojowych
dla samej metody analizy termiczno-derywacyjnej procesu krzepnigcia. Metoda ta znalazta
uznanie na catym $wiecie i rozwijana jest w wielu osrodkach badawczych. Jej rozwdj dotyczy
gtownie [136-139, 141, 157, 163-167]:

e okre$lenia kinetyki proceséw krystalizacji i zwiazanych z tymi procesami mozliwosci
okreslenia stezenia niektorych pierwiastkow, wlasnos$ci stopu i struktury,

e okreslenia procesow stygnigcia i wymiany ciepta z uwzglednieniem wewngtrznych zrodet.

Metoda analizy termicznej i derywacyjnej (ATD) polega na jednoczesnej rejestracji
krzywej stygnigcia T=f{f) oraz pierwszej pochodnej temperatury po czasie 7"=d7/dz. Krzywa
d7/dt wyznacza si¢ w sposob matematyczny. Wszystkie operacje sa dokonywane réwnoczesnie
z pomiarem temperatury [137, 140, 142, 168-171].

Wykres analizy termicznej i derywacyjnej (rys. 3.1.1) przedstawia trzy krzywe:

e krzywa stygnigcia:

T=1(@) (3.1.1)
o krzywa krystalizacji:
- [d—Tj a0 (3.1.2)
dr
e krzywa bazowa:
T (d_T) — 0 (3.1.3)
dr ),

Krzywa stygnigcia stanowi odzwierciedlenie kinetyki krystalizacji stopu. Przy ciagtym
chlodzeniu wszystkie przystanki lub zalamania informuja o wewngtrznych zrédlach ciepta.
Charakterystyczne miejsca na krzywej T=f(f) informuja o temperaturze przemian fazowych
badanych stopow. Krzywa krystalizacji daje szczegélny obraz zmian temperatury w czasie

krzepnigcia stopow. Oczywiscie zmiany te sa wywolane wewngtrznymi zrodlami ciepta,
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a wielko§¢ zmian jest proporcjonalna do efektow cieplnych. Istotny wpltyw na przebieg tej
krzywej ma réwniez ciepto wlasciwe [146]. Na wykresie mozliwe jest okreslenie charaktery-
stycznych punktow: LM, L, SM, oraz S, ktére w powiazaniu z krzywa stygnigcia T=f(¢)
wyznaczaja w kolejnosci charakterystyczne temperatury etapow krystalizacji: Ty 17, Tsyp, Ts.
Temperatury 7, i Ts oznaczaja odpowiednio temperaturg likwidus i solidus podczas krzep-
nigcia w warunkach réwnowagi stabilnej, natomiast temperatury 77,1 T, sa temperaturami
tych samych przemian zachodzacych przy przechlodzeniu (w warunkach rownowagi niesta-
bilnej) [146, 162, 172].

Oprocz wyzej opisanych charakterystycznych punktow na wykresie pochodnej stygnigcia
znajduja si¢ réwniez maksima i minima. Wyr6zni¢ nalezy punkt K, ktory wyznacza koniec
krystalizacji metalu we wszystkich punktach probnika, punkt ten wyznacza réwniez chara-

kterystyczna temperature 7 — temperaturg konca krystalizacji eutektyki (rys. 3.1.1).
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Rysunek 3.1.1. Analiza termiczna i derywacyjna podczas stygniecia
na przykladzie stopu AlSi7 [146]

Krzywe 7(f) oraz T°(¢) opisuja doktadnie krystalizacje metalu. Ogdlnie mozna stwierdzic,

ze istniejace na krzywej stygnigcia ,,przystanki” temperaturowe sa wynikiem dziatania zrodet
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ciepta. Oczywiscie wynika to z faktu, ze badany probnik (metal) (rys. 3.1.2) oddaje w sposob
ciagly cieplo do otoczenia. Zatrzymanie temperatury na staltym poziomie $wiadczy o wydzielaniu
si¢ ciepta wewnatrz materiatlu. Obserwowany sporadycznie przyrost temperatury na ,,przystanku”
temperaturowym $wiadczy o bardzo intensywnym wydzielaniu si¢ ciepta. Za najnizsza
temperatur¢ uwaza si¢ temperatur¢ przechtodzenia cieczy. Tak wige wszystkie te zdarzenia
$wiadcza o tym, ze wydziela sig cieplo krzepnigcia, a krzywa krystalizacji opisuje kinetyke

tych procesow [146, 173, 174].

Material badany

Punkt pomiarowy

Tygiel

Izolacja

Metalowa podstawa

Rysunek 3.1.2. Probnik pomiarowy ATD dla przykiadowego stopu Al [143]

Analiz¢ kalorymetryczna procesu krystalizacji przedstawiono na rysunku 3.1.3. Wykres
ATD umozliwia wyznaczenie krzywej kalorymetrycznej na podstawie zaleznosci [146, 175]:
. _(dT .
TC:(EJ = (1), (3.1.4)
w taki sposob, ze pole zawarte migdzy krzywymi 771 7. (rys. 3.1.4) wyznacza sumaryczne
ciepto krystalizacji, a na tej podstawie krzywa kalorymetryczna umozliwia obserwacje¢ kinetyki
wydzielania ciepta (krystalizacji stopu) [146, 175].
Natomiast w czasie, gdy nie nastgpuje wydzielenie ciepta krystalizacji jest spetniony
nastepujacy warunek:

T'(0)-T,(t)=0 (3.1.5)

a gdy wystepuje krystalizacja stosuje si¢ zaleznosc¢:

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



Struktura i wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

4o,

AT 0 -T.0))= "

(3.1.6)

gdzie:
A, — stata krystalizacji, J/(kg'K),
dQ; — zmiana ciepta krystalizacji, J/kg,
ktéra opisuje chwilowy efekt cieplny analizowanego procesu krystalizacji. Catkowity efekt

procesu krystalizacji opisuje wzor [146, 174]:

[ ro-r.ok-g (317

Graficzny obraz tej zalezno$ci przedstawiono na rysunku 3.1.4.

A r
I 800 i0 ————
. \ 5 T =1(t)
750 i
\ s
3 700 \*
1 dQ,
S 2 650 Cled
g 9) \ dT T =t
2 3 E 0 L‘\ i ‘
= |
G 4 g_isn "
=
2 |°—E’ = = T=1f{1)
-2\ 5 500 /
v
6 450
7! 400 =1
| |
8 350 -
0 60 120 180 240 300 360
Czas, s

Rysunek 3.1.3. Analiza kalorymetryczna wykresu ATD na przykladzie stopu AISi7 [146]

Korzystajac z rysunku 3.1.3 mozna dla dowolnie wybranych parametrow w kazdej chwili
okresli¢ bilans cieplny, tj. w zadanym przedziale df mozna wyznaczy¢ odcinki AB, BC i AC
[120]. Odcinek AB jest proporcjonalny do ciepta oddawanego przez probnik w wyniku zmian
temperatury df (stygnigcie). Zgodnie z zalozeniami odcinek BC jest proporcjonalny do ciepta
krystalizacji oddawanego w czasie dr. Catkowity odcinek AC jest proporcjonalny do chwilo-

wego ciepta oddawanego przez probnik [146, 163].
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Rysunek 3.1.4. Graficzny obraz catkowitego ciepta krystalizacji na przyktadzie stopu
AlSi7 [146]

W zapisie arytmetycznym zaleznosci te przedstawiaja sig¢ nastgpujaco:

K. -AB-dt =dQ, (3.1.8)
Kp-AC-dt=de (3.1.10)

gdzie:
dQ. — chwilowy efekt cieplny stygnigcia stopu AlSi7, J,
dQ, — chwilowy efekt cieplny krystalizujacego stopu AlSi7, J,
dQ, — chwilowy efekt oddawania ciepta przez probnik do otoczenia, J,
K., K}, K,—wspotczynniki proporcjonalnosci.

Roéwnanie chwilowego bilansu cieplnego przedstawia si¢ nastepujaco:

dQ, -dQ, ~dg, =0 G.1.11)

Przyjmujac zatozenie, Ze temperatura na przekroju probnika jest stata i wynosi (T) mozliwe

jest okreslenie nastgpujacych zaleznosci [146]:
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e stygnigcia

dQC=—m-cp-dt:—m‘cp'dT=—cp'(:1—T'dt (3.1.12)
t
e krystalizacji
dQ, =4 f,(m,z)-dt (3.1.13)
e oddawania ciepta przez probnik
dQ, =F-(a+bT+cT*)-(T-Ty)-dr (3.1.14)

gdzie:
F — powierzchnia probnika,
a, b, ¢ — wspotczynniki oddawania ciepta,
T — temperatura probnika,
T, — temperatura otoczenia,
¢,— pojemnos¢ cieplna stopu AlSi7 (jednostkowa),
m — masa stopu AlSi7,
A — stala krystalizacji,

v (m,z) — funkcja krystalizacji zalezna od masy i liczby zarodkéw krystalizacji.

Wstawiajac zalezno$ci (3.1.12), (3.1.13), (3.1.14) do rownania (3.1.11) otrzymuje sig

nastgpujace rownanie:
4 dr
F(a+bT +cT") (T -T;)-dt =—c, -E-i-A-fk(m,z)-dt (3.1.15)

a po przeksztalceniu powyzszego wzoru mozna uzyskac¢ ogolna zalezno$¢ pochodnej krzywej

stygnigcia:

(d—T):—i(a+bT+cT4)-(T—T0)+i-fk(m,z) (3.1.16)
dr ¢ )

Etap stygnigcia sklada si¢ z dwoch funkcji: kinetyki oddawania ciepla przez probnik
i kinetyki procesu krystalizacji [134, 146, 163, 173]. W przypadku, kiedy efekt krystalizacji nie
wystepuje, tzn. dla warunku:

dQ; =0 (3.1.17)

wyrazenie przyjmie postac:
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dar F
—_— | = (T-T 3.1.18
[dt Jc cp(a+bT+cT4) ( 2 ) :

ktore opisuje krzywa kalorymetryczna [139]:
dr .
(ch:Tc(t) (3.1.19)

Znajac trzy wartosci (d7/df). wyznacza si¢ krzywa T, '(f), wedlug ktérej mozna obliczy¢
chwilowy efekt cieplny krystalizujacego stopu, a po scatkowaniu w calym przedziale
czasowym — catkowity efekt cieplny etapu krystalizacji [141, 146].

W praktyce odlewniczej bywa tak, ze wystepuje stata temperatura topnienia dla czystych
metali i znaczny zakres temperatury topnienia stopow (nawet kilkadziesiat stopni). Tempe-
ratura topnienia zalezy od rodzaju wiazania migdzyatomowego, liczby koordynacyjnej
i parametrow sieci krystalicznej. Wérod metali najnizsza temperaturg topnienia maja jedno-
warto$ciowe metale alkaiczne (Ga, Hg, In). Temperatura topnienia krysztatéw kowalencyjnych
jest wyzsza dla pierwiastkow o najwigkszej kowalencyjnosci, takich jak: C, Si, Ge (K,=4) i B
(K,=3). Stopy nie maja okreslonej temperatury topnienia, lecz ulegaja topnieniu w przedziale
temperatury pomiedzy solidus i likwidus.

Ciepto przemiany, czyli ciepto przeptywajace pomigdzy ukitadem a otoczeniem podczas
przemian fazowych, ktorym towarzyszy zmiana entropii molowej, oblicza si¢ przez calkowanie
wyrazenia [81, 134, 135]:

TaSz(g—ij-TaV (3.1.20)

Ze zmiang entropii jest zwiazane cieplo przemiany fazowej: TAS=T(S;-S,). Jest to tzw.
ciepto utajone, ktore w przypadku przemiany zachodzacej migdzy stanem statym i gazowym
nazywa si¢ cieptem sublimacji, a mi¢dzy stanem cieklym i gazowym — cieplem parowania.

Ciepto topnienia Q, okresla wielko$¢ ciepta potrzebnego do topnienia jednostki masy
w temperaturze topnienia. Dla stopow krystalizujacych w zakresie temperatury likwidus
i solidus jest to suma ciepta topnienia oraz pojemnosci cieplnej mieszaniny fazy cieklej oraz

krysztatdéw w zakresie temperatury solidus—likwidus [146, 174]:

0, =mle, (T, ~Ty)+C, +¢,(T,, ~T) H—ﬂ (3.1.21)
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gdzie:
m —masa, kg,
¢s— $rednia pojemnos¢ cieplna w stanie stalym, kJ/(kg-K),
¢.— $rednia pojemno$¢ cieplna w stanie ciektym, kJ/(kg-K),
C,— ciepto topnienia, kJ/kg,
T,— temperatura likwidus, °C,
T,— temperatura otoczenia, °C,

T,,— temperatura przegrzania (ponad 7;), °C.

3.2. Wyniki badan termiczno-derywacyjnych i strukturalnych
stopow Mg-Al-Zn

Analizg termiczno-derywacyjna wykonano na przyktadzie stopow Mg-Al-Zn (tab. 4.2.1)
z wykorzystaniem urzadzenia UMSA (ang.: Universal Metallurgical Symulator and Analyzer)
przedstawionego na rysunku 3.2.1 [17, 176, 177]. Wykonanie analizy termicznej z wykorzy-
staniem urzadzenia UMSA polegatlo na roztopieniu, wygrzaniu i chtodzeniu prébki z odpo-
wiednia zatozona szybkoscia chtodzenia. Probki o ksztalcie i wymiarach przedstawionych na

rysunku 3.2.2 nagrzano indukcyjnie do temperatury 700+1°C przy uzyciu cewki indukcyjnej

Rysunek 3.2.1. Urzqdzenie UMSA, 1 — zespol cewka-dysze chlodzqce, 2 — komputer sterujqcy,
3 — uktad sterujqcy mocq grzania, 4 — uktad sterujqcy szybkosciq chtodzenia
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(rys. 3.2.2, pkt 2) zasilanej z generatora indukcyjnego urzadzenia (rys. 3.2.1, pkt 3) o maksy-
malnej mocy 5 kW. Przetapianie wykonano w szczelnie zamknigtej komorze, do ktdrej podano
gaz ochronny w postaci argonu o natezeniu przeplywu 2,4 1/min, w celu uniknigcia samo-
zaptonu stopu magnezu. Aby osiagna¢ odpowiednie szybkosci chtodzenia materiatu badanego,
probki chtodzono wykorzystujac argon podawany przez dysze umieszczone w cewce (Iys.
3.2.1, pkt 2). Natezenie przeptywajacego argonu chtodzacego probke regulowano z wyko-
rzystaniem uktadu sterujaco-pomiarowego, dziatajacego na zasadzie pomiaru temperatury
przeptywajacego gazu na wejsciu 1 wyjsciu zaworu. Przeptyw gazu dobrano eksperymentalnie
i zastosowano do catego eksperymentu.

Szybkos¢ chlodzenia obliczono na podstawie zaleznosci:

CR= (MJ {—C} (3.2.1)

Lsol ~lLig $
gdzie:
T}, — temperatura likwidus,
Ts, — temperatura solidus,
t,, — Czas zarejestrowany w momencie osiagnigcia temperatury solidus,

11— Czas zarejestrowany w momencie osiagnigcia temperatury likwidus.

Rysunek 3.2.2. Schemat ukiadu grzewczego i chlodzqcego urzqdzenia UMSA oraz sposob
umiejscowienia termoelementu i wymiary probek przeznaczonej do termoanalizy,
1 —termopara, 2 — cewka indukcyjna wraz z dyszami chlodzqcymi, 3 — kapsle zabezpieczajqce,
4 — folia zabezpieczajqca, 5 — probka, 6 — izolacja probnika
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Struktura 1 wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

W celu uzyskania szybkosci chtodzenia:
e ~0,6 °C/s — probke studzono bez wymuszonego chtodzenia,
o =~ 1,2 °C/s — przez uktad chtodzacy przeptywat argon o natgzeniu 30 I/min,
o =24 °C/s— przez uktad chtodzacy przeptywat argon o natgzeniu 125 I/min.

Zalezno$ci migdzy temperatura i czasem przemian strukturalnych, temperatura likwidus
oraz solidus, temperatura zarodkowania eutektyki oraz fazy zawierajacej Mn i Al oraz fazy
Mg,Si dla danego stopu, ustalono wykonujac trzy petne pgtle topnienia i krzepnigcia probki.
Pierwsze przetopienie zapewniato bardzo dobry kontakt termoelementu z metalem probki,
drugie i trzecie przetopienie to eksperyment wlasciwy gwarantujacy powtarzalno$¢ wynikéw
badan.

Na podstawie analizy ATD wyznaczono charakterystyczne punkty opisujace zjawiska
cieplne zachodzace podczas krystalizacji stopu, definiujace wartosci temperatury i czasu
odczytane z krzywych analizy termiczno-derywacyjnej. Przyktadowa krzywa analizy termi-
czno-derywacyjnej wraz z zaznaczonymi punktami opisujacymi zjawiska cieplne przedsta-
wiono na rysunkach 3.2.3 i 3.2.4 oraz w tablicy 3.2.1. Punkty charakterystyczne przemian
zachodzacych podczas krystalizacji okreslono, jako punkty stycznej w miejscu przegigcia
krzywej z krzywa bazowa. Oznaczenie przyjetych punktéw przedstawiono w tablicy 3.2.1
a skrocony sposob ich wyznaczania — w tablicy 3.2.2 [17].

Rzutujac wyznaczone punkty na krzywa stygnigcia, a nastgpnie na os$ rzednych i odcigtych
wyznaczono odpowiednio temperaturg i czas tworzenia oraz wydzielania si¢ poszczegodlnych
faz podczas krystalizacji. Dodatkowo, na podstawie wybranych wartosci charakteryzujacych
krzywa rézniczkowa, obliczono ukryte ciepto krystalizacji poszczegolnych faz.

Zalozono, ze pojemno$¢ cieplna — ¢,(%), krystalizacji stopu jest funkcja czasu, a wigc zalezna
jest od udziahu fazy statej, pojemnosci cieplnej w stanie ciektym c,;;, oraz pojemnosci cieplnej

w stanie statym c,s,.. Pojemno$¢ cieplna stopu w czasie ¢ obliczono na podstawie zaleznosci:

c)(t)=c, - J fidr+e, |1~ J £.(6)dt (3.2.2)

Iy Iy
gdzie:

f;—udzial fazy state;j,

zaktadajac, ze dla f(t < ty) = 0 oraz f(t > ty) = 1.
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Rysunek 3.2.3. Reprezentatywna krzywa analizy termiczno-derywacyjnej z zaznaczonymi
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Struktura 1 wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

Tablica 3.2.1. Oznaczenie temperatury i czasu wyznaczonego na podstawie wykresow analizy
termiczno-derywacyjnej z rysunku 3.2.3

Oznaczenie

kT Temperatura Omowienie
I T zarodkowanie. fa;y o (temperatura
likwidus)
I1 T pomin wzrost fazy a
111 Toxp koherencja fazy a
v Ts ustalony wzrost fazy o
v Tonsg-sioaonm krystalizacja fazy o oraz, fazy Mg,Si oraz
fazy zawierajacej Al i Mn
VI Taressioion koniec krystal.izac.:ji fa}z Mgzsi oraz fazy
g+SivAl+Mn)f zawierajacej Ali Mn
VII Tommen zarodkowanie eutektyki
Y oty (Mg+tMg,Aly,)
wzrost eutektyki
VIII TE(Mg+Al)min o+ y (Mg+Mg17A112)
X Tonesane ustalony wzrost eutektyki
B oty (Mg+tMg,Al,)
% T koniec krzepnigcia stopu

(temperatura solidus)

Tablica 3.2.2. Skrocona metodyka wyznaczania charakterystycznych punktow z krzywej
termiczno-derywacyjnej

Oznaczenie
punktu

Opis

Sposéb wyznaczenia na krzywej
termiczno-derywacyjnej

I

poczatek zarodkowania fazy o

punkt przecigcia stycznej poprowadzonej
do prostego odcinka krzywej krystalizacji
z krzywa bazowa

II

wzrost krysztatow fazy o
W momencie osiagnigcia
wartosci krytycznej

warto$¢ pierwszej pochodnej réwna zero

I

koherencja dendrytow fazy o

osiagnigcie warto$ci maksymalnej przez
pierwsza pochodna

v

ustalony wzrost fazy o

pierwsza pochodna ponownie osiaga
wartos¢ zero

VIII

rozrost zarodkow fazy y
W momencie osiagnigcia
wartosci krytycznej

pierwsza pochodna osigga wartos¢ zero

IX

ustalony wzrost eutektyki
(1+'Y (Mg+Mg17A1]2)

wartos$¢ pierwszej pochodnej krzywej styg-
nigcia osiaga po raz kolejny warto$¢ zero

koniec krystalizacji stopu

krzywa krystalizacji pokrywa
si¢ z krzywa bazowa

3. Analiza termiczno-derywacyjna stopéw Mg-Al-Zn
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Pojemnos¢ cieplng w stanie cieklym c,;, oraz pojemno$¢ cieplna w stanie stalym c,gs,;
obliczono na podstawie sktadow chemicznych przedstawionych w rozdziale 4.2 w tablicy 4.2.1
z wykorzystaniem programu Thermo-Calc Software [178].

Catkowite ciepto ukryte krystalizacji badanych stopow obliczono na podstawie zaleznosci

[135, 146, 163, 179]:
12
sol dT dT
=c -m- || —-] = 323
O=c, m ;[|:dt (dz}j (3.2.3)

N

gdzie:

¢, — pojemnos¢ cieplna stopu,

m — masa probki, kg.

Przyktadowe krzywe stygnigcia i krystalizacji stopow Mg-Al-Zn chtodzonych z réznymi
szybkosciami przedstawiono na rysunkach 3.2.5-3.2.7. Analizujac przebieg krystalizacji stopow,
w oparciu o uzyskane krzywe, stwierdzono ze w temperaturze 7y rozpoczyna si¢ proces zarodko-
wania fazy o. Efekt ten na krzywej krystalizacji objawia sig¢ przegigciem w punkcie I oraz
chwilowym spadkiem szybkosci chtodzenia. Hamowanie szybkosci stygnigcia pozostalej cieczy
spowodowane jest poprzez ciepto dostarczone przez zarodki fazy a, ktore jest mniejsze niz ciepto
oddawane do otoczenia przez stygnacy ciekly metal. Proces ten konczy si¢ w punkcie II, gdzie
temperatura krystalizacji osiaga warto§¢ minimalng — 7p,;,,, W ktorej rozpoczyna si¢ wzrost
krysztatow fazy a. W punkcie tym warto$¢ pochodnej po raz pierwszy przyjmuje warto$¢ zero.
Chtodzony stop, w wyniku wydzielania si¢ ciepla krystalizacji, podgrzewa pozostata ciecz do
temperatury Tpgp (punkt III). Dalszy wzrost krysztalow powoduje podwyzszenie temperatury
pozostalej cieczy do maksymalnej temperatury krystalizacji fazy o — T¢ (punkt IV). Dalsze
ochtadzanie stopu powoduje rozpoczgcie krystalizacji faz bogatych w krzem, aluminium i mangan,
ktore wydzielaja dodatkowe ciepto, co objawia si¢ na krzywej krystalizacji wyraznymi efektami
cieplnymi okreSlonymi jako Tpsgesivaram 1 Tsgrsivaramy (punkt V i VI). W wyniku dalszego
ochtadzania stopu po osiagnigciu temperatury 7 q+4yy nNastgpuje zarodkowanie eutektyki a+ y
(punkt VII). Chlodzony stop osiaga temperature 7zause+apmin (Punkt VIII), po czym temperatura
ta podwyzsza si¢ do maksymalnej temperatury krystalizacji eutektyki Trageapc (punkt IX).
Krystalizacja stopu konczy si¢ w punkcie X, gdzie osiaga warto$¢ 7, Z uwagi na specyfike
analizowanych wynikow, tj. nieznaczne réznice w wartosciach temperatury oraz w celu uchwy-
cenia subtelnych roznic pomiarowych odczytywanych przy uzyciu termopary typu K i systemu

analizujacego postuzono si¢ zapisem wartosci z doktadnoscia do dwoch miejsc po przecinku.
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Rysunek 3.2.5. Krzywa stygniecia, krzywa krystalizacji oraz krzywa bazowa stopu
MCMgAl6Znl chiodzonego z szybkosciq 0,6 °C/s
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Rysunek 3.2.6. Krzywa stygniecia, krzywa krystalizacji oraz krzywa bazowa stopu
MCMgAl6Znl chiodzonego z szybkosciq 1,2 °C/s
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Rysunek 3.2.7. Krzywa stygniecia, krzywa krystalizacji oraz krzywa bazowa stopu
MCMgAl6Znl chiodzonego z szybkosciq 2,4 °C/s

Tablica 3.2.3. Charakterystyka termiczna stopu MCMgAl6Znl chiodzonego
z szybkosciq 0,6 °C/s

Tel;pe:l.a.t:lra’ Wartos¢ Przedzial ufnosci Odchylenie On?;qr((l)
s udzi 7 8 i
frakc’ji Sl Srednia 95% 4959, standardowe | P % WY
Ty, °C 615,38 611,66 620,09 3,4 0,55
Tpins °C 611,51 609,12 613,91 1,93 0,32
fs, Yo 1,96 1,35 2,57 0,49 24,96
Tpxp, °C 611,75 609,34 614,16 1,94 0,32
Jo %o 3,16 2,42 3,9 0,6 18,86
Tg, °C 611,92 609,45 614,39 1,99 0,33
fo %o 5,44 4,35 6,52 0,87 16,07
Tivsessivareatms °C 533,65 527,69 539,62 4,81 0,9
fis %o 85,28 82,83 87,73 1,97 2,31
Tvsersicarams °C 520,18 5133 527,05 5,54 1,06
fs, %o 88,08 85,74 90,42 1,89 2,14
Teoterapns °C 429,45 426,56 432,34 2,33 0,54
fs, Yo 95,02 93,84 96,21 0,95 1
Tt aimin: °C 426,59 423,81 429,36 2,23 0,52
fs, Yo 96,03 94,72 97,34 1,05 1,1
Teperanc, °C 427,17 424,08 430,27 2,49 0,58
Jo %o 97,96 97,39 98,53 0,46 0,47
T, °C 419,47 415,42 423,52 3,26 0,78
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Struktura 1 wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

W tablicach 3.2.3-3.2.5 przedstawiono temperaturg¢ krystalizacji poszczegoélnych faz oraz
udziat fazy statej dla wybranych przyktadow.

Tablica 3.2.4. Charakterystyka termiczna stopu MCMgAl6Znl chiodzonego
z szybkosciq 1,2 °C/s

Tempera_tura, Wartosé Przedzial ufnosci OucRyIemie ]%lqd
T; udzial . . pomiarowy,
.. . Srednia standardowe o
frakcji stalej, f; -95%, +959%, Yo
Ty, °C 615,74 612,07 619,44 2,95 0,48
TDmim °C
nie zarejestrowano
S %
Tpkp, °C
nie zarejestrowano
Jo» %o
T, °C 610,33 607,28 613,38 2,46 0,4
1 % 5,92 4,04 7,79 1,51 25,57
Tovagrsivareamy» °C 532,77 526,21 539,32 5,28 0,99
Jis %o 83,45 81,07 85,83 1,92 2,3
Tsgssivarmmp °C 509,72 503,25 516,19 5,21 1,02
1 % 88,13 85,62 90,65 2,03 2,3
Trmgrapn, °C 431,69 427,91 435,46 3,04 0,7
1 % 94,2 92,58 95,82 1,31 1,39
TE(Mg+A/)mim OC
nie zarejestrowano
S %
Tepgranc, °C
nie zarejestrowano
Jo, %o
Ty, °C 415,44 410,83 420,05 3,71 0,89

3. Analiza termiczno-derywacyjna stopéw Mg-Al-Zn
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Tablica 3.2.5. Charakterystyka termiczna stopu MCMgAl6Znl chiodzonego
z szybkosciq 2,4 °C/s

Tempera.tura, Wartosé Przedzial ufnosci RN IEnie ]%lqd
T; udzial , . pomiarowy,
.. . Srednia standardowe o
frakcji stalej, f; -95% +95% %o
Ty, °C 619,77 611,89 627,65 6,35 1,02
TDmim °C
nie zarejestrowano
Joo %0
Tpkp, °C
nie zarejestrowano
f;" %
Tg, °C 608,14 604,14 612,13 3,21 0,53
£, % 8,9 8,29 9,51 0,49 5,49
Tivgesivairam» °C 536,37 516,82 555,91 15,74 2,94
S %o 81,03 72,94 89,13 6,52 8,05
Tovsgrsivaramy °C 511,99 485,48 538,5 21,35 4,17
1, % 86,30 79,41 93,19 5,55 6,43
Tegrann, °C 432,99 428,15 437,83 3,9 0,9
) % 93,85 92,83 94,87 0,82 0,87
TE(Mg+AI)mina °C
nie zarejestrowano
f;’ %
Trpg-anc, °C
nie zarejestrowano
.f;’ %
To1 °C 401,66 391,02 412,29 8,57 2,13

Na rysunkach 3.2.8-3.2.10 przedstawiono zmiang udziatu fazy statej oraz strumienia ciepta
generowanego przez krystalizujace fazy. Informacje te wykorzystano do wyznaczenia ciepla

krystalizacji wydzielanego przez poszczegdlne fazy (tab. 3.2.6-3.2.8).
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Rysunek 3.2.8. Zmiany w czasie strumienia ciepla oraz udziatu fazy stalej stopu MCMgAl6Znl
chtodzonego z szybkosciq 0,6 °C/s
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Rysunek 3.2.9. Zmiany w czasie strumienia ciepla oraz udziatu fazy statej stopu MCMgAl6Znl1
chlodzonego z szybkosciq 1,2 °C/s
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Rysunek 3.2.10. Zmiany w czasie strumienia ciepla oraz udzialu fazy stalej stopu
MCMgAl6Znl chiodzonego z szybkosciq 2,4 °C/s

Tablica 3.2.6. Ukryte cieplo krystalizacji wydzielane przez krystalizujqce fazy i jego udzial
w ogolnym cieple krystalizacji stopu MCMgAl6Zn1 chiodzonego
z szybkosciq 0,6 °C/s

Pojemnos¢ cieplna cieczy c,, Pojemno$¢ cieplna w stanie stalym Masa probki,
J/(gK) Cpsr J/(gK) g
1,21 1,01 8,99
- Ukryte cieplo krystalizacji Tl
Reakcja _ jednostkowej o
probl, J masy probki, J/g
L— a(Mg) 1258,22 139,96 86,31
L— a(Mg)+Mg,Si+(Al+Mn) 143,63 15,98 9,85
L— a(Mg)+ vy (Mg + Mg;;Al,) 55,98 6,23 3,84
Suma 1457,84 162,16 100

Na rysunku 3.2.11 oraz w tablicy 3.2.9 przedstawiono wptyw szybkosci chlodzenia oraz
stgzenia magnezu na temperatur¢ zarodkowania fazy o — 7Ty [17]. Jak wynika z przeprowa-

dzonych badan, decydujace znaczenie na wielko$¢ temperatury zarodkowania, mozna przypisac
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Struktura 1 wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

zarowno stgzeniu aluminium (obniza temperatur¢ zarodkowania fazy o zgodnie z linig
likwidus) jak i1 szybkosci chtodzenia (powoduje wzrost temperatury zarodkowania fazy o).
Przyktadowo, dla stopu MCMgAI3Znl zwigkszenie szybkosci chtodzenia z 0,6 do 1,2 °C/s
powoduje wzrost temperatury zarodkowania fazy a z 633,16 do 635,39°C, a dalsze zwigkszenie

szybkosci chtodzenia do 2,4 °C/s powoduje wzrost temperatury do 640,32°C.

Tablica 3.2.7. Ukryte cieplo krystalizacji wydzielane przez krystalizujqce fazy i jego udziat
w ogdlnym cieple krystalizacji stopu MCMgAl6Znl chliodzonego
z szybkosciq 1,2 °C/s

Pojemnos¢ cieplna cieczy c,, Pojemnos¢ cieplna w stanie statlym Masa probki,
J/(g'K) Cpsr J/(8K) g
1,21 1,01 8,95
. Ukryte cieplo krystalizacji Uil B
Reakcja : -
r6bki. J jednostkowej %
P i masy prébki, J/g
L— a(Mg) 1255,55 140,28 86,96
L— a(Mg)+Mg,Si+(Al+Mn) 131,32 14,67 9,09
L— a(Mg)+y(Mg + Mgy;Al;) 56,86 6,35 3,93
Suma 1443,74 161,31 100

Tablica 3.2.8. Ukryte cieplo krystalizacji wydzielane przez krystalizujqce fazy i jego udzial
w ogolnym cieple krystalizacji stopu MCMgAl6Zn1 chlodzonego
z szybkosciq 2,4 °C/s

Pojemnos¢ cieplna cieczy ¢, Pojemnos$¢ cieplna w stanie stalym Masa probki,
J/(gK) Cps» J/(gK) g
1,21 1,01 8,99
) Ukryte cieplo krystalizacji Wizial faz
Reakcja ednostkowei o
robki. J jednostkowej Yo
P i masy prébki, J/g
L— a(Mg) 1390 154,61 83,79
L— a(Mg)+Mg,Si+(Al+Mn) 161,17 17,92 9,71
L— a(Mg)+y(Mg + Mg;Al},) 107,71 11,98 6,49
Suma 1658,88 184,52 100
3. Analiza termiczno-derywacyjna stopéw Mg-Al-Zn 63



Open Access Library
Volume 5 (11) 2012

660

840

a

820

@
8

&
S
Te
Mperaturg Zarodkowan;;
faz 9
y [V} N {

1.2

Szybkosé chlodzenia, "Cls L

[ [ [MCMgAI3Zn1 [ MCMgAI6Zn 1 [ MCMgAI9Zn 1 [ MCMgA12Zn1 |

Rysunek 3.2.11. Wplyw szybkosci chlodzenia na temperature zarodkowania (Ty) fazy o
stopow magnezu

Tablica 3.2.9. Porownanie wartosci temperatury charakteryzujqcej krystalizacje stopow

magnezu
0,6 633,16 630,85 508,96 2,31
MCMgAI3Znl1 1,2 635,39 630,42 502,03 4,97
2,4 640,32 629,71 492,28 10,61
0,6 615,88 611,92 419,47 3.96
MCMgAI6Zn1 1,2 615,74 610,33 415,44 5.4
2,4 619,77 608,14 401,66 9,72
0,6 597,97 592,91 413,01 2,39
MCMgAI9Zn1 1,2 600,74 592,79 412,19 481
2,4 600,89 592,01 404,11 8,88
0,6 580,76 576,03 420,86 2,86
MCMgAl12Zn1 1,2 583,51 572,87 416,11 9,37
2,4 586,2 575,09 417,04 14,32
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Rysunek 3.2.12. Wplyw szybkosci chlodzenia na maksymalnq temperature krystalizacji
(Tq) fazy o stopow magnezu

Na podstawie obliczen wartosci uzyskanych w wyniku analizy termiczno-derywacyjne;j

wyznaczono stopien przechtodzenia cieczy podczas krystalizacji roztworu stalego a.
Stwierdzono, ze warto$¢ przechlodzenia cieczy gltéownie jest uzalezniona od zastosowanej

w eksperymencie szybkos$ci chlodzenia. Warto$¢ przechtodzenia cieczy krystalizujacej fazy o

wyznaczono na podstawie rownania:
(3.2.3)

ATpy =Ty —Tpmin

gdzie:
Ty — temperatura zarodkowania,

Tpmin — temperatura wzrostu fazy a.
Na rysunku 3.2.12 oraz w tablicy 3.2.9 przedstawiono wplyw stezenia masowego magnezu

oraz szybkos$ci chtodzenia na wartos¢ maksymalnej temperatury 7 krystalizacji fazy o [17].
W wyniku wykonanych badan, stwierdzono iz zmiana szybkosci chtodzenia nie wptywa na
zmiang maksymalnej temperatury krystalizacji fazy o. Na podstawie uzyskanych wynikow
wykazano, ze warto$¢ temperatury 7 obniza si¢ wraz ze zwigkszeniem stgzenia aluminium.
Przyktadowo dla stopéw chtodzonych z szybkoscia 0,6 °C/s, wzrost stgzenia aluminium z 3 do

6% powoduje obnizenie maksymalnej temperatury krystalizacji fazy o z 630,85 do 611,92°C,
65
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a dalszy wzrost st¢zenia aluminium do 9% powoduje obnizenie warto$ci temperatury do
592,91°C. Najnizsza warto$¢ maksymalnej temperatury krystalizacji fazy o, wynoszaca
576,03°C, stwierdzono dla stopu zawierajacego 12% aluminium.

Wplyw stezenia masowego aluminium oraz szybkosci chtodzenia na warto§¢ temperatury
solidus Ty, przedstawiono na rysunku 3.2.13 oraz w tablicy 3.2.9 [17]. Jak wynika z wyko-
nanych analiz, zarowno wzrost stgzenia masowego aluminium oraz szybkosci chlodzenia
powoduja obnizenie wartosci temperatury 7;,. Przyktadowo dla stopu MCMgAl6Znl
zwigkszenie szybkosci chtodzenia z 0,6 do 1,2°C/s powoduje obnizenie temperatury solidus
z 419,47°C do 415,44°C, a dalsze zwigkszenie szybkosci chtodzenia do 2,4 °C/s powoduje
obnizenie temperatury 7, do 401,66°C.

Na rysunku 3.2.14 oraz w tablicy 3.2.10 przedstawiono wplyw szybkos$ci chtodzenia oraz
wplyw stezenia masowego aluminium na warto$¢ ciepta wydzielanego podczas krystalizacji
stopu [17]. Na podstawie przeprowadzonych obliczen stwierdzono, iz najwigkszy wpltyw na
wzrost wartosci ciepta (Q,) generowanego podczas krystalizacji stopu, ma zmienne st¢zenie
aluminium. Zwigkszenie stgzenia aluminium w badanych stopach powoduje wzrost wartosci

ciepta Q.. W przypadku podwyzszenia szybkosci chlodzenia stwierdzono niewielki wzrost

generowanego ciepta krystalizacji, za wyjatkiem stopu MCMgAI3Znl1.

a
&
Tmepratura solidus, °c

325

12

Szybkosé chiodzenia, ‘Cls 24

MCMgAI3Zn1 Il MCMgAI6Zn1 [l MCMgAISZn1 Il MCMgAI12Zn1

Rysunek 3.2.13. Wplyw szybkosci chlodzenia na temperature solidus (Ty,) stopow magnezu

66 L.A. Dobrzanski, T. Tanski, A.D. Dobrzafiska-Danikiewicz, M. Kro6l, S. Malara, J. Domagata-Dubiel



Struktura i wlasnosci stopow Mg-Al-Zn

Tablica 3.2.10. Porownanie wartosci ciepta generowanego podczas krystalizacji stopow

magnezu
Stop Szybkos$é chlodzenia, °C/s 0,J
0,6 1380,27
MCMgAI3Zn1 1,2 1421,49
2.4 1457,64
0,6 1404,53
MCMgAl6Zn1 1,2 1529,03
2.4 1592,57
0,6 1562,39
MCMgAI9Zn1 1,2 1537,68
2.4 1638,6
0,6 1300,27
MCMgAl12Zn1 1,2 1650,67
24 1573,44
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Rysunek 3.2.14. Wplyw szybkosci chlodzenia na wartosé¢ ciepta krystalizacji (Q,) stopow
magnezu
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Wyniki badan metalograficznych wykonanych na mikroskopie $wietlnym przedstawiono
na rysunku 3.2.15.

a)

b) e)
¢) f)

Rysunek 3.2.15. Struktura stopow magnezu MCMgAl6Zn1 chlodzonych z szybkosciami:
a) 0,6, b) 1,2; ¢) 2,4 °C/s oraz MCMgAI9Zn1 chlodzonych z szybkosciami:
d) 0,6, ¢e) 1,2; f) 2,4°C/s
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Analizowane stopy MCMgAl3Znl, MCMgAl6Znl, MCMgAIl9Znl, MCMgAl12Znl
charakteryzuja si¢ struktura roztworu stalego o z wydzieleniami fazy y-Mg;;Al;, na granicach
ziarn oraz obszarami mieszaniny pltytkowej a+y. Obserwuje si¢ ponadto strefy tzw. eutektyki
anormalnej (pseudoeutektyki), wydzielenia faz zawierajacych Al i Mn oraz fazy Mg,Si,
ktorych udziat uzalezniony jest od stgzenia masowego Al i ro$nie wraz z jego wzrostem.
Ksztalt poszczegolnych wydzielen zmienia si¢ wraz ze zmiang szybkosci chtodzenia.

W tablicy 3.2.11 oraz na rysunku 3.2.16 przedstawiono wptyw szybkosci chtodzenia oraz

stezenia masowego aluminium na wielkos¢ ziarna.

Tablica 3.2.11. Wielkos¢ ziarna badanych stopow MCMgAI3Zn1, MCMgAl6Znl,
MCMgAI9Znl, MCMgAll2Znl chlodzonych z zatozonymi w eksperymencie szybkosciami

Szybko$¢ | Wielko$¢ |  Przedzial ufnosci . Blad
Stop chlodzenia, | ziarna Z, Odchylenie pomiarowy,
°Cls - - I standardowe %
0,6 179,26 154,38 204,14 20,04 11,18
MCMgAI3Zn1 1,2 125,48 115,20 135,75 8,28 6,6
2,4 85,4 77,11 93,68 6,67 7,82
0,6 190,3 177,87 202,74 10,01 5,26
MCMgAl6Zn1 1,2 137,05 123,54 150,56 10,88 7,94
2,4 86,28 80,27 92,29 4,84 5,61
0,6 143,53 114,83 172,24 23,12 16,11
MCMgAl19Zn1 1,2 74,46 59,24 89,69 12,26 16,47
2,4 66,73 52,8 80,66 11,22 16,82
0,6 110,39 83,01 137,76 22,05 19,97
MCMgAl12Zn1 1,2 112,26 109,59 114,94 2,15 1,92
2,4 84,58 74,73 94,44 7,94 9,39

Wykonane badania wykazaty, iz wraz ze zwigkszeniem szybkosci chlodzenia maleje
wielko$¢ ziarna dla kazdego z analizowanych stopow. W wyniku wykonanych badan stwier-

dzono, ze najwigkszym ziarnem (190,3 um) charakteryzuje si¢ stop MCMgAl6Zn1 (tab. 3.2.11).
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Zmiana szybkoéci chtodzenia z 0,6 do 2,4°C/s powoduje dwukrotne zmniejszenie wielkosci
ziarna. Podobna zalezno$¢ stwierdzono dla pozostatych analizowanych stopow uzytych

w eksperymencie. Zwigkszenie st¢zenia masowego aluminium powoduje nieznaczne zmniej-

szenie wielkosci ziarna (rys. 3.2.16).

Wilkoge Ziarng Z, um

1.2

Szybkosé chiodzenia, °Cls  2*

- MCMgAI3Zn1 [l MCMgAI6Zn1 [l MCMgAI9Zn 1 [l MCMgAI12Zn1

Rysunek 3.2.16. Wplyw szybkosci chlodzenia na wielkos¢ ziarna badanych stopow magnezu

W wyniku badan cienkich folii w transmisyjnym mikroskopie elektronowym (rys. 3.2.17
i 3.2.18) stwierdzono, ze struktur¢ odlewniczych stopow magnezu MCMgAl3Znl,
MCMgAl6Zn1, MCMgAI9Zn1 oraz MCMgAl12Zn1 chtodzonych z zastosowanymi w ekspe-
rymencie szybkosciami chtodzenia, stanowi roztwor staly o-Mg z wydzieleniami fazy
v-Mg;Al},. Wydzielenia fazy y wchodza glownie w sktad eutektyki oraz wystepuja w postaci
duzych czastek umiejscowionych glownie na granicach ziarn.

W wyniku wykonanych badan rozktadu powierzchniowego pierwiastkoéw i rentgenowskiej
mikroanalizy ilo$ciowej, wykonanych przy pomocy spektrometru energii rozproszonego
promieniowania rentgenowskiego EDS, potwierdzono obecnos¢ gtownych dodatkdéw stopo-
wych Al, Zn, Mn oraz Si wchodzacych w sktad odlewniczych stopéw Mg-Al-Zn. Ponadto

otrzymano informacje o masowym i atomowym stgzeniu poszczegoélnych pierwiastkow

w badanych mikroobszarach.
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Rysunek 3.2.17. Struktura cienkiej folii z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI6Zn]
chlodzonego z szybkosciq 0,6 °C/s: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym,
¢) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)

Obserwacje struktury wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego oraz
badania rentgenowskiej mikroanalizy ilosciowej i jako$ciowej potwierdzaja obecnos$¢ w bada-
nych stopach eutektyki a+y, wydzielen fazy Mg,Si o kanciastych ksztaltach jak rowniez
wydzielen faz zawierajacych Al i Mn o nieregularnych ksztattach, wystgpujacych w przewaza-
jacej mierze w postaci iglastej (rys. 3.2.19 1 3.2.20).

Analiza chemiczna rozktadu powierzchniowego pierwiastkow (rys. 3.2.19) oraz mikro-
analiza ilo$ciowa wykonana na zgladach poprzecznych odlewniczych stopow magnezu za
pomoca systemu EDS (tab. 3.2.12) potwierdza w badanych mikroobszarach zwigkszone
stgzenie magnezu, krzemu, a takze aluminium i manganu, co $wiadczy o wystgpowaniu

w strukturze stopow wydzielen zawierajacych Mg i Si, a takze faz o duzym stgzeniu Al i Mn.
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Rysunek 3.2.18. Struktura cienkiej folii z odlewniczego stopu magnezu MCMgAI6Zn]
chlodzonego z szybkosciq 0,6 °C/s: a) obraz w polu jasnym, b) obraz w polu ciemnym,
¢) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a) i b), d) rozwiqzanie dyfraktogramu z rysunku c)

Tablica 3.2.12. Wyniki ilosciowej analizy skiadu
chemicznego odlewniczego stopu MCMgAl6Zn1
chlodzonego z szybkosciq 0,6 C/s

Stezenie pierwiastkow
Analiza | Pierwiastek w stopie, %
masowe | atomowe
Mg 21,71 28,93
1 Al 40,74 48,92
Mn 37,55 22,15
) Mg 65,18 68,38
Si 34,82 31,62
Rysunek 3.2.19. Struktura odlewniczego Zn 6,50 2,61
stopu MCMgAI6Znl chlodzonego 3 Mg 60,17 64,97
z szybkosciq 0,6 °C/s Al 33,33 32,42
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Rysunek 3.2.20. Wykresy natezenia w funkcji energii promieniowania rentgenowskiego
stopu MCMgAl6Znl1 chlodzonego z szybkosciq 0,6 °C/s: a) analiza 1, b) analiza 2,
¢) analiza 3, z miejsc podanych na rysunku 3.2.19

Na rysunku 3.2.22 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie stopu MCMgAl6Znl
stopéw chtodzonego z zatozonymi w eksperymencie szybkosciami chtodzenia. Przy pomocy
rentgenowskiej analizy fazowej jakos$ciowej stwierdzono, ze w badanych stopach wystepuje
faza y-Mg;;Aly, oraz faza o-Mg stanowiaca osnowg stopow. Rentgenowska analiza fazowa
jakoséciowa nie potwierdzita wystgpowania faz typu Mg,Si oraz faz zawierajacych Al i Mn,
co moze $wiadczy¢, ze udziat tych wydzielen jest ponizej minimum wykrywalnosci wlasciwej
dla metody rentgenowskie;j.

Zaréwno wyniki badan sktadu fazowego jak i chemicznego odlewniczych stopow Mg-Al-Zn
potwierdzaja, ze szybkosci chtodzenia, nie wptywa na sktad fazowy badanych stopow.

Rysunek 3.2.23 przestawia wplyw stgzenia masowego aluminium oraz szybkosci
chtodzenia na twardo$¢ badanych stopéw. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono
liniowy wzrost twardo$ci wraz ze wzrostem stgzenia aluminium, a takze dla stopoéw

MCMgAl6Znl, MCMgAl9Znl oraz MCMgAll12Znl wraz ze zwigkszeniem szybkosci
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chtodzenia. Dla stopu MCMgAI3Zn1 stwierdzono wzrost twardosci do 26 HRF przy szybkosci
chtodzenia 1,2 °C/s. Zwigkszenie szybkosci chtodzenia do 2.4 °C/s powoduje obnizenie
twardosci do 19,6 HRF. Najwigksza twardos¢ 74,2 HRF uzyskano dla stopu MCMgAl12Znl
chtodzonego z szybkoscia 2,4 °C/s.

A
Al
Si

/n

Rysunek 3.2.21. Struktura odlewniczego stopu MCMgAl6Znl1 chlodzonego z szybkosciq
1,2%C/s, obraz uzyskany z wykorzystaniem elektronow wstecznie rozproszonych (4) oraz
mapy rozktadu powierzchniowego pierwiastkow
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Rysunek 3.2.22. Dyfraktogram rentgenowski odlewniczego stopu MCMgAI6Zn1
chtodzonego z zatozonymi w eksperymencie szybkosciami
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Na rysunku 3.2.24 przedstawiono wplyw st¢zenia masowego aluminium oraz szybkosci

chtodzenia na warto$¢ wytrzymatosci na Sciskanie.
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Rysunek 3.2.24. Wplyw szybkosci chlodzenia na wytrzymatos¢ na Sciskanie R, stopow
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Rysunek 3.2.25. Wplyw szybkosci chlodzenia na umownq granice plastycznosci przy

Sciskaniu R, stopow magnezu
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W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze najwigksza wartoscia wytrzymatosci
na $ciskanie 296,7 MPa charakteryzuje si¢ stop MCMgAl16Znl, a najmniejsza 245,9 MPa, stop
MCMgAI3Znl (stopy chlodzone z szybko$cia 0,6 °C/s). Zmiana szybko$ci chtodzenia analizo-
wanych stopow powoduje wzrost wytrzymatosci na $ciskanie. Najwigkszy przyrost wartosci R,
wraz ze zwigkszaniem szybkosci chtodzenia stwierdzono dla stopow MCMgAl3Znl oraz
MCMgAI9Zn1. Zwigkszenie szybkosci chlodzenia do maksymalnej powoduje wzrost wytrzy-
matosci na Sciskanie dla stopow MCMgAI3Znl, MCMgAI19Znl do wartoéci odpowiednio
275,8 1316 MPa oraz dla materiatow MCMgA16Zn1, MCMgAl12Zn1 $rednio o 10-15 MPa.

Wplyw stezenia aluminium oraz szybkosci chtodzenia na umowna granice plastycznosci
przy Sciskaniu przedstawiono na rysunku 3.2.25. Na podstawie wykonanych badan stwier-
dzono, ze najwigkszy wplyw na umowna granicg plastycznosci ma stgzenie masowe aluminium.
Wraz ze wzrostem st¢zenia aluminium w analizowanych stopach, wzrasta warto$¢ umownej
granicy plastycznosci. Najmniejsza warto$¢ granicy plastycznosci wynoszaca 73,9 MPa chara-
kteryzuje si¢ stop MCMgAI3Znl, a najwigksza 133,8 MPa stop MCMgAl9Znl. Dla stopu
MCMgAl12Zn1 zmiana szybkosci chtodzenia z 0,6 °C/s do 2,4 °C/s powoduje wzrost wartosci
umownej granicy plastycznosci z 125,9 do 164 MPa. Odwrotna sytuacja jest w przypadku
stopu MCMgA19Znl. Wraz ze zwigkszeniem szybkosci chtodzenia maleje warto$¢ umownej
granicy plastycznosci z 133,8 do 104,9 MPa. Dla stopow MCMgAI3Znl oraz MCMgAl6Zn1

zmiana szybkosci chlodzenia nie powoduje zmian umownej granicy plastycznosci.

3. Analiza termiczno-derywacyjna stopéw Mg-Al-Zn 77
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