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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan ultralekkich stopéw magnezu i litu o strukturze dwufazowej
a-B i jednofazowej  z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej z analizg chemiczng
w mikroobszarach (SEM + EDX - Philips XL30 + EDAX) i rentgenowskiej analizy fazowej (XRD - dy-
fraktometr rentgenowski D8 Advance, Bruker). Refleksy dyfrakcyjne zinterpretowano na podstawie
katalogu PDF-2. Stwierdzono, ze dodatek pierwiastkow stopowych, takich jak wapn czy aluminium
wyraznie zmienia strukture stopu jednofazowego Mg-Li a bgadz 8. Dodatek wapnia w odlewanym
stopie podwdjnym Mg-Li-Ca powoduje powstanie struktury dwufazowej sktadajgcej sie z dendrytéow
fazy B oraz plytkowej eutektyki CaMg,i prawdopodobnie fazy a. Dodatek aluminium w odlewanym
stopie podwojnym Mg-Li-Al powoduje powstanie materiatu dwufazowego a i 3. Stop Mg-18,4%Li-
1,2%Zn jest stopem jednofazowym B z cynkiem rozpuszczonym w osnowie.

Stowa kluczowe: ultralekkie stopy magnezu i litu, badanie struktury, mikroskopia skaningowa,
dyfraktometr rentgenowski

Abstract

The study presents the results of examinations carried out on ultra-light magnesium- and lithium-
based alloys of two-phase a-f structure and monophase (8 structure using scanning electron micro-
scopy with chemical analysis in microregions (SEM + EDX - Philips XL30 + EDAX) and X-ray phase
analysis (XRD — X-ray diffractometer model D8 Advance, Bruker). The diffraction reflexes were
interpreted from a PDF-2 catalogue. It was observed that the addition of alloying elements (calcium
or aluminium) definitely changes the structure of monophase Mg-Li a or 8 alloys. Calcium addition
to a cast binary Mg-Li-Ca alloy results in the formation of two-phase structure composed of 8 pha-
se dendrites, lamellar CaMg?2 eutectic, and probably a phase. The addition of aluminium to a cast
binary alloy from the Mg-Li-Al system results in the formation of a two-phase a and 8 system. The
Mg-18,4%Li-1,2%Zn alloy is a monophase B structure material with zinc dissolved in alloy matrix.

Keywords: ultralight magnesium and lithium alloys, structural examinations, scanning microscopy,
X-ray diffractometer
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Wstep

Przedmiotem badan byty stopy Mg-Li-X (X - dodatki stopowe), uzyskane z wyko-
rzystaniem eksperymentalnego stanowiska badawczego zbudowanego w Instytucie
Odlewnictwa. Biorgc pod uwage reaktywnos¢ tych stopdéw, zaréwno proces topienia
jak i odlewania odlewéw eksperymentalnych, prowadzono w regulowanej, gazowej at-
mosferze ochronnej, zardbwno w przestrzeni topialnej (tygla), jak i w komorze zalewania.
Z uzyskanych stopow odlewano - w atmosferze gazéw ochronnych - klasyczne prébki
wytrzymatosciowe w formach metalowych (kokilach). Z odlewéw tych wycinano prébki do
badan metalograficznych.

Z uktadu réownowagi Mg-Li wynika (rys.1), ze niewielki dodatek litu nie powoduje
zmiany heksagonalnej sieci krystalograficznej magnezu (faza a). Wytrzymatos$¢ stopu
jest zadawalajaca, ale zdolno$é do przerdbki plastycznej niska. Przy wiekszych zawar-
tosciach litu, roztwor staty magnezu z litem zmienia strukture krystalograficzng na sze-
Scienng bcc (faza B). Plastyczno$¢ stopu wzrasta, ale wyraznie spada jego wytrzymatosé.
Stopy dwufazowe (faza a i B) stanowig kompromis pomiedzy zadawalajgcg wytrzymato-
Scig fazy a i dobrg plastycznoscig fazy .

Dodatek pierwiastkow stopowych, takich jak wapn, aluminium czy cynk wyraznie
zmienia strukture stopu jednofazowego Mg-Li a badz 3 w strukture dwufazowg [3-10].

Celem pracy byto okreslenie charakteru struktury stopéw potréjnych Mg-Li-Ca,
Mg-Li-Al oraz Mg-Li-Zn pod katem wystepujacych w nim faz.

Ma wi Li Li
oLk &7 109 15 222 3 40 33 72 1m0

EO0

00

e
# o400
=
Typ sieci: heksagonalny Typ sieci:
P6,/mmc 3 szescienny bcc
fuals Im 3m

100

1.7
1.5
1.3
11
na
o7
0s

gestosé [afem

Mg at. % Li Li

Rys. 1. Uktad réwnowagi fazowej stopéw Mg-Li oraz zmiana gesto$ci stopu ze zmiang
zawartosci litu w stopie Mg-Li [1]

Fig. 1. Phase equilibrium diagram of Mg-Li alloy system and changes in alloy density in function
of changes in the lithium content [1]
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Materiatem do badan byty odlewane kokilowo tréjsktadnikowe stopy magnezu z litem
z dodatkami wapnia, aluminium i cynku. Sktady chemiczne (analiza spektralna uzupet-
niona analizg mokrg w przypadku stopu o najwyzszej zawartosci litu) tych stopoéw przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanych stopéw
Table 1. Chemical analysis of the examined alloys

:;lrrébki Stop Sposob odlewania
1 stop dwufazowy a+f; 8,2%Li, 4,7% Ca kokila
2 stop dwufazowy a+f3; 7,57% Li, 4,4% Al kokila
3 stop jednofazowy 3; 18,4% Li, 1,2% Zn kokila

Metodyka badan

Charakteryzacje struktury stopéw Mg-Li-Ca, Mg-Li-Al oraz Mg-Li-Zn przeprowadzo-
no w oparciu o badania mikroskopii $wietinej (MS - Olympus GX71), skaningowej mikro-
skopii elektronowej z analiza chemiczng w mikroobszarach (SEM + EDX - Philips XL30 +
EDAX) i rentgenowskiej analizy fazowej (XRD - dyfraktometr rentgenowski D8 Advance,
Bruker). Refleksy dyfrakcyjne zinterpretowano na podstawie katalogu PDF-2 [1]. Mikro-
twardos¢ HVO0,025 elementow struktury zmierzono przy uzyciu mikrotwardosciomierza
Buehler Micromet 5103.

Aparature uzytg do badan przedstawiono na rysunku 2.

c)

Rys. 2. Aparatura uzyta do badan:
a) mikroskop $wietlny Olympus GX71, b) mikroskop skaningowy Philips XL30, c) dyfraktometr
rentgenowski D8 Advance, d) mikrotwardos$ciomierz Buehler Micromet 5103

Fig. 2. Apparatus used for examinations
a) Olympus GX71 light microscope, b) Philips XL30 scanning microscope,
c) D8 advance X-ray diffractometer, d) Buehler Micromet 5103 microhardness tester
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Wyniki badan
e Stop dwufazowy a+f; 8,2% Li, 4,7% Ca

Struktury stopu wraz z analizg sktadu chemicznego w mikroobszarach charaktery-
stycznych elementdw struktury obserwowane na MS i SEM przedstawiono na rysunkach
3-5. Na rysunku 6 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski z natozonym teoretycznym
modelem wystepujacych w stopie faz.

W strukturze stopu Mg-8,2%Li-4,7%Ca wystepujg 2 fazy: roztwér staty oraz eutek-
tyka. Rentgenowska analiza fazowa wykazata, ze roztworem statym magnezu z litem jest
faza B. Faza ta ma strukture szescienng bcc litu ,Im 3m” o parametrze sieci - a = 3.509
A. Mikrotwardo$é fazy B wynosi 38,36HV0,025.

Eutektyka sktada sig¢ z ptytek heksagonalnej fazy CaMg, (P6,/mmc, a = 6.238 A,
¢ = 10.146 A) oraz ptytek magnezu prawdopodobnie o strukturze heksagonalnej (P63/
mmc, a = 3.208 A, ¢ = 5.209 A). XRD wykazata obecno$¢ w stopie oprocz fazy B rowniez
niewielkie ilosci fazy a - heksagonalnej podobnie jak faza CaMg,. Mikrotwardos$¢ eutek-
tyki wynosi 68HV0.025.

Rys. 3. Struktura stopu Mg-8,2%Li-4,7%Ca obserwowana na MS (faza § na tle eutektyki a+p)
Fig. 3. The structure of Mg-8,2%Li-4,7%Ca alloy as observed under light microscope

Rys. 4. Struktura stopu Mg-8,2%Li-4,7%Ca obserwowana na SEM
Fig. 4. The structure of Mg-8,2%Li-4,7%Ca alloy as observed under SEM
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Rys. 5. Struktura eutektyki Mg-Ca obserwowana na SEM z analizg chemiczng w mikroobszarach
i analizg liniowg magnezu i wapnia (a,b,c - struktury obserwowane przy réznych powiekszeniach:
a-4000x, b-10 000x, c - 20 000x)

Fig. 5. The structure of Mg-Ca eutectic as observed under SEM with chemical analysis in micro-
regions and linear analysis of magnesium and calcium (a,b,c - structures observed at different
magnifications: a - 4 000x, b - 10 000x, c - 20 000x)
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Rys. 6. Dyfraktogram rentgenowski stopu Mg-8,2%Li-4,7%Ca
Fig. 6. The X-ray diifraction pattern of Mg-8,2%Li-4,7%Ca alloy

e Stop dwufazowy a+8; 7,57% Li, 4,4% Al

Struktury tego stopu wraz z analizg sktadu chemicznego w mikroobszarach cha-
rakterystycznych elementéw struktury obserwowane na MS i SEM przedstawiono na ry-
sunkach 7-9 . Na rysunku 10 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski z natozonym
teoretycznym modelem wystepujacych w stopie faz.

Stop Mg-7,57%Li-4,4%Al jest stopem dwufazowym sktadajgcym sie z:

- roztworu statego magnezu z litem i aluminium q o sieci heksagonalnej magnezu P6,/
mmc i parametrach sieci a = 3.165 A, ¢ = 5.139 A (wszystkie parametry sieci krysta-
licznej magnezu ulegty zmniejszeniu do 98.66% ich nominalnej wartosci);

- roztworu statego magnezu z litem i aluminium B o strukturze szesciennej bcc litu ,Im
3m” o parametrze sieci a = 3.509 A.

Ponadto w strukturze wystepujg wydzielenia na granicy faz a i B oraz wewnatrz
fazy ciemnej. Moga to by¢ wydzielenia fazy AlLi zidentyfikowane metodg rentgenowska
(Fd 3m, szescian fcc, a = 6.380 A).

Wieksze, jasne wydzielenia obserwowane na SEM zawierajg w swoim sktadzie che-
micznym oprécz magnezu i aluminium jeszcze krzem, zelazo, mangan i wapn.

Fazy ai B réznig sie twardoscia. Twardosc¢ fazy jasnej - 60HV0,025, a fazy ciemnej
- 91HV0,025.
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Rys. 7. Struktura stopu Mg-7,57%Li-4,4%Al obserwowana na MS
Fig. 7. The structure of Mg-7,57%Li-4,4%Al alloy as observed under light microscope
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Rys. 8. Struktura stopu Mg-7,57%Li-4,4%Al obserwowana na SEM
Fig. 8. The structure of Mg-7,57%Li-4,4%Al alloy as observed under SEM
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Rys. 9. Struktura stopu Mg-7,57%Li-4,4%Al obserwowana na SEM z analizq chemiczng faz
Fig. 9. The structure of Mg-7,57%Li-4,4%Al alloy as observed under SEM with chemical phase
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Rys. 10. Dyfraktogram rentgenowski stopu Mg-7,57%Li-4,4%Al
Fig. 10. The X-ray diifraction pattern of Mg-7,57%Li-4,4%Al alloy

Stop jednofazowy B; 18,4%Li-1,2%Zn

Struktury stopu Mg-18,4%Li-1,2%Zn wraz z analizg sktadu chemicznego w mikro-
obszarach charakterystycznych elementéw struktury obserwowane na MS i SEM przed-
stawiono na rysunkach 11-13. Na rysunku 14 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski
z natozonym teoretycznym modelem wystepujacych w stopie faz.

Stop ten jest stopem jednofazowym — roztwor staty magnezu z litem 8 o strukturze
szesciennej bec litu ,Im 3m” o parametrze sieci - a = 3.491 A. Cynk jest rozpuszczony
w osnowie. Réwniez aluminium, ktére jest zanieczyszczeniem (domieszka) wystepuje
w roztworze statym. Drobnodyspersyjne wydzielenia w osnowie (obserwowane na SEM)
mogg pochodzi¢ z rozpadu roztworu statego. Drobne wydzielenia na granicach ziarn to
wydzielenia magnezu z krzemem i tlenem.

Mikrotwardos¢ fazy B wynosi 34HV0,025.
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Rys. 11. Struktura $rodkowej czesci probki nr 3 (Mg-18,4%Li-1,2%Zn) obserwowana na MS
(trawiona)

Fig. 11. Structure in the central part of specimen no. 3 (Mg-18,4%Li-1,2%Zn) as observed
under light microscope (after etching)

Rys. 12. Struktura Srodkowej czesci probki nr 3 (stop Mg-18,4%Li-1,2%Zn) obserwowana na SEM

Fig. 12. Structure in the central part of specimen no. 3 (Mg-18,4%Li-1,2%Zn alloy) as
observed under SEM
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Rys. 13. Struktura Srodkowej czesci probki nr 3 (stop Mg-18,4%Li-1,2%Zn) obserwowana na SEM
z analizg chemiczng osnowy

Fig. 13. Structure in the central part of specimen no. 3 (Mg-18,4%Li-1,2%Zn alloy) as observed
under SEM with chemical analysis of the matrix
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Rys. 14. Dyfraktogram rentgenowski stopu Mg-18,4%Li-1,2%Zn
Fig. 14. The X-ray diifraction pattern of Mg-18,4%Li-1,2%Zn alloy

Whnioski z przeprowadzonych badan skaningowych

- dodatek pierwiastkow stopowych, takich jak wapn czy aluminium wyraznie zmienia
strukture stopu jednofazowego Mg-Li a badz 3;

- dodatek wapnia w odlewanym stopie podwojnym Mg-Li-Ca i powoduje powstanie
struktury dwufazowej sktadajacej sie z dendrytéw fazy 3 oraz ptytkowej eutektyki
CaMg, i prawdopodobnie fazy a;

- dodatek aluminium w odlewanym stopie Mg-Li-Al powoduje powstanie materiatu
dwufazowego a i B;

- stop Mg-18,4%Li-1,2%Zn jest stopem jednofazowym [ z cynkiem rozpuszczonym
w oshowie.

Badania uzupetniajace

Wykorzystujac posiadane urzadzenie do topienia i odlewania oraz opanowane pod-
stawy technologii topienia i odlewania stopéw ultralekkich Mg-Li, podjeto w Instytucie
Odlewnictwa w Krakowie prébe otrzymania stopu o masie wlasciwej ponizej 1 g/cm? [2].
Z analizy wykresu réwnowagowego uktadu Mg-Li (rys. 1) wynika, ze taki stop powinien
zawiera¢ okoto 40% wag. litu. Z uwagi na bardzo duzg reaktywnos¢ sktadnikéw, jak
i spodziewanag niestabilno$¢ chemiczng stopu dwusktadnikowego, wykorzystujgc metode
,Syntezy stopédw”, dobrano i wprowadzono trzeci sktadnik stopowy w ilosci 3—-4% stabili-
zujacy strukture. W przypadku tego stopu podczas topienia i odlewania zmieniono nieco
skfad atmosfery ochronneji jej cisnienie oraz sposéb dozowania litu w poréwnaniu do pro-
cesu technologicznego uzyskiwania stopéw o zawartosci Li do 18% wag. Stop odlewano
do klasycznej kokili na probki wytrzymatosciowe. Z tych odlewdéw wykonano prébki prze-
znaczone do badan wytrzymatosciowych, strukturalnych i pomiaréw twardosci (rys. 15
i 16). Cechg charakterystyczna tego stopu jest ciemnienie jego powierzchni bezposrednio
po odlaniu. Réwniez podczas obrébki mechanicznej i podczas przygotowywania zgtadéw
metalograficznych (co stwarza duze trudnosci podczas ich analizowania), powierzchnie
obrabiane ciemniejg juz w kilkanascie sekund po przejsciu narzedzia. Prawdopodobnie
pokrywaja sig ciemng (prawie czarng) warstwa Li,N, poniewaz w temperaturze otoczenia
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lit wykazuje wieksze powinowactwo do azotu niz do tlenu. Warstwa ta ma wtasciwosci
pasywujgce i chroni stop (przez pewien czas) przed wptywem w warunkach normalnych
atmosfery.

Rys. 15. Probki stopu Mg-Li-x o zawartosci litu okoto 40% wag. Stop Izejszy od wody

Fig. 15. The specimen of Mg-Li-x alloy containing about 40 wt.% lithium. Alloy lighter than
water

Rys. 16. Mikrostruktura stopu okoto 40% wag. Li; ziarna fazy B, trawiona, kontrast fazowy

Fig. 16. The microstructure of alloy containing about 40 wt.% lithium; grains of B phase after
etching, phase contrast

Przeprowadzono wstepng ocene wiasciwosci stopu trojsktadnikowego Mg-Li-x
o zawartosci okoto 40% wag. litu. Masa wiasciwa stopu w stanie lanym wynosi okoto 0,95
g/cm®, R okoto 20 MPa, R ; okoto 23 MPa i A = 2,5%. Wtasciwosci te sg bardzo niskie.
Stopy tego rodzaju mogg stanowi¢ interesujacy materiat jako osnowa do umacniania
fazami ceramicznymi (np. fazami rozproszonymi, widknami itp.), czyli do tworzenia ultra-
lekkich kompozytow metalo-ceramicznych.

Zasadniczo, wytrzymatos¢ stopow Mg-Li nie przekracza 200 MPa, jednakze nie-
ktore dodatki, takie jak Zn i Y, tworzace ztozone fazy, mogg podwyzszy¢ wytrzymatosc
stopow Mg-Li nawet do okoto 450 MPa. Magnez, podobnie jak wiekszos¢ jego stopow,
z racji sieci heksagonalnej, wykazuje mniejszg odksztatcalno$¢ na zimno w poréwna-
niu ze stopami aluminium. W podwyzszonych temperaturach odksztatcalno$¢ poprawia
sie. Homogenizacja wlewkoéw powoduje obnizenie granicy plastycznosci materiatu, jed-
nak poprawa odksztatcalnos$ci jest niewielka. W praktyce produkcyjnej wykorzystuje sie
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gtéwnie stopy Mg-Al, Mg-Al-Zn i Mg-Mn. Wykorzystywane sg one gtéwnie w przemysle
samochodowym, w lotnictwie, technice kosmicznej i jadrowej. Stopy te na ogoét wykazujg
niewielka przydatnos¢ do przerdbki plastycznej. Nawet w procesie wyciskania, w ktorym
wystepuje korzystny stan naprezenia, pojawiajg sie pekniecia wyrobdéw, co powoduje ko-
nieczno$¢ wyciskania z matymi predkosciami.

Stopy Mg-Li podczas przerébki plastycznej (najczesciej wyciskania) wykazujg nad-
plastycznos¢. Pewnych informacji o wtadciwosciach tych stopéw dostarcza proces wyci-
skania przez kanat katowy (ECAE Proces). Metoda ECAE powoduje rozdrobnienie ziarna
w stopach Mg-Li-Al, wzrost wytrzymatosci stopu, za$ dla wybranych warunkéw tempera-
tury i predkosci odksztatcenia wydtuzenie w probie rozciggania moze osigga¢ 300%.

W zasadzie uwaza sie, ze stosowanie stopdw magnezu ogranicza ich niewystar-
czajgca odpornos¢ na korozje. Dodatki pierwiastkdéw stopowych, takich jak lit, aluminium
lub wapn majg wptyw na poszczegélne mechanizmy i zjawiska korozji. Na przyktad stop
Mg-Li 12% at. posiada odpornos¢ na korozje wyzsza niz magnez. Dalszg poprawe an-
tykorozyjnosci stopéw mozna uzyska¢ wprowadzajgc dodatek aluminium do stopu prze-
znaczonego na elementy badane w atmosferze i dodatek wapnia na elementy badane w
syntetycznej wodzie morskiej. Niektore, superlekkie stopy z grupy Mg-Li charakteryzujg
sie odpornoscig na korozje wyzszg niz dotychczas stosowane stopy techniczne ma-
gnezu. Lit, jako dodatek stopowy nie wchodzi w reakcje z grupami OH niezaleznie od
wartosci pH. Dzigki temu tworzy sie zewnetrzna warstwa Mg(OH),, stabilizowana przez
podwyzszong wartos¢ pH litu.

Dodatki Al i Ca stuzg dalszej mechanicznej i chemicznej stabilizacji Mg(OH),. Stopy
Mg-Al powszechnie uchodzg za materiaty stabilne w osrodkach korodujgcych i odporne
na korozje w osrodkach naturalnych. Ponadto aluminium tworzy z magnezem roztwor
staty lub warstwe ochronng w postaci zwigzku MgALQ,. Pewng ochrone zapewnia row-
niez jego nadnapiecie. Innym rozwigzaniem moze by¢ zmniejszenie do minimum réznicy
w potencjatach korozyjnych dzieki obecnosci pierwiastka tworzacego tlenki. Niemniej jed-
nak, duzy dodatek aluminium, np. rzedu 8% at. sprzyja selektywnej korozji w strukturze
wielofazowej. W $rodowiskach obojetnych aluminium moze by¢ chronione dzieki prze-
mieszczaniu si¢ Al,O, na powierzchnie magnezu. Wapn jest dodawany z tych samych
powodéw co lit, tzn. dzieki tworzeniu z magnezem roztworu statego zawierajgcego Ca
i braku reakcji z grupg OH. Oba te dodatki moga tworzy¢ warstwy ochronne z udziatem
Mg(OH),, ktére nadajg potrojnym stopom magnezu typu Mg-Li-Al i Mg-Li-Ca odpornos¢
na korozje przy zachowaniu wysokiej plastycznosci i odporno$ci na petzanie.

Analiza literatury oraz badania wtasne przeprowadzone w Instytucie Odlewnictwa
wskazuja, ze wtadciwosci wytrzymatosciowe stopoéw Mg-Li w stanie lanym zaréwno dwu-
sktadnikowych, jak i wielosktadnikowych sg stosunkowo niskie, co ogranicza ich zastoso-
wanie praktyczne. Jednakze stopy te, poddane przerébce plastycznej wykazujg ogrom-
ny potencjat w zakresie mozliwosci uzyskania wzrostu wiasciwosci wytrzymatosciowych
i plastycznych. Dlatego tez, podjecie badan nad stopami na bazie Mg-Li poddanymi pro-
cesom przerobki plastycznej rokuje o mozliwosci ich zastosowania w produkcji elemen-
téw, od ktérych wymaga sie mozliwie najmniejszej masy i mozliwie wysokich wtasciwo$ci
mechanicznych i plastycznych, np. w srodkach transportu naziemnego i lotniczego.
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Podziekowania
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Zadanie 1.3. Nowa generacja materiatdw na bazie aluminium i magnezu.
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