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Odpornos¢ odlewniczego stopu magnezu AZ91
na korozje elektrochemiczna

Resistance of cast AZ91 magnesium alloy

to electrochemical corrosion

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki testéw odpornosci
na korozje elektrochemiczng odlewniczego stopu magne-
zu AZ91. Obserwacjom poddano materiat rodzimy i ztgcza
spawane wykonane metodg TIG (141). Jako kryterium od-
pornosci na korozje elektrochemiczng przyjeto ubytek masy
i czas korozji przy okreslonych stezeniach roztworu kwasu
H,S0,. Stwierdzono, ze wzrost stezenia roztworu kwasu
wptywa znaczaco na szybkos$¢ korozji stopu powodujac
tym samym wiekszg degradacje jego powierzchni i wiekszy
ubytek masy. Zauwazono rowniez, ze predkos¢ korozji male-
je w przypadku wydtuzenia czasu eksperymentu. Po czasie
72 h predko$¢ ta spada ponizej 0,1g/(cm?doba), co spowo-
dowane jest hamowaniem korozji w wyniku zobojetniania
sie roztworu kwasu.

Stowa kluczowe: stop magnezu AZ91; spawanie; odpornosé
korozyjna

Abstract

The article presents the results of AZ91 cast magnesium
alloy resistance to electrochemical corrosion. The basic ma-
terial and welding joints obtained by TIG method (141) were
evaluated. The mass loss and corrosion time at specific con-
centrations of the H,S0O, acid solution were assumed as a cri-
terion of resistance to electrochemical corrosion. It was
found that an increase in the acid solution concentration sig-
nificantly affects the rate of corrosion of alloy, thus causing
a greater degradation of its surface and a higher mass loss.
It was also noticed that the corrosion rate decreases when
the experiment time is extended. After 72 h, this speed drops
below 0.1 g/(cm?day), which is caused by the inhibition
of the corrosion as a result of the neutralization of the acid
solution.

Keywords: AZ91 magnesium alloy; welding; corrosion resist-
ance

Wstep

Ze wzgledu na koniecznos¢ stosowania lekkich elementéw
konstrukcyjnych w przemysle lotniczym i motoryzacyjnym sto-
py magnezu od lat cieszg sie sporym powodzeniem. Wysoki
stosunek wytrzymatosci materiatu do masy i przewodnosci
cieplnej umozliwia przenoszenie podobnych obcigzen sta-
tycznych czy dynamicznych w poréwnaniu np. do stali. Stopy
na bazie magnezu dzieli sie na dwie grupy: odlewnicze oraz
do przerébki plastycznej. Najpopularniejszym, jak réwniez
najczesciej stosowanym odlewniczym stopem magnezu jest
AZ91 zawierajgcy aluminium (do 9%), cynk (do 1%) i mangan
(do 0,35%). Zawartos$¢ aluminium w stopach magnezu zwiek-
sza wytrzymatosé na rozcigganie i twardos¢, dodatkowo po-
prawia lejnos¢é stopoéw oraz zwigksza réznice pomiedzy tempe-
raturg likwidus i solidus. Cynk dodany w ilo$ci do 1% zwieksza
wytrzymatos¢ na rozcigganie w temperaturze pokojowej, a tak-
ze zmniejsza rozpuszczalnos$¢ aluminium w roztworze statym.

Technologie spawalnicze w stopach magnezu sg stoso-
wane do taczenia elementoéw ze stopdw przerabianych pla-
stycznie oraz do tgczenia odlewédw w konstrukcje. Wykorzy-
stuje sie je takze do naprawy wad w odlewach powstatych
w procesie odlewania lub w wyniku obrébki mechanicznej,

jak réwniez do regeneracji zuzytych odlewéw. Ztagcza wy-
konywane ze stopéw magnezu powinny mie¢ odpowiednie
witasciwosci, aby mdéc spetniaé wymogi stawiane konstruk-
cjom. Przy spawaniu stopdw magnezu wystepujg trudnosci
zwigzane z wtasciwosciami metalurgicznymi, m.in.: sktadem
chemicznym, duzym przewodnictwem cieplnym, duzym po-
winowactwem magnezu do tlenu i tworzeniem sie tlenku
MgO, niska temperaturg parowania stopéw oraz szerokim
zakresem temperatury pomiedzy temperaturg likwidus i so-
lidus, ktére decydujg o pekaniu materiatu. Kolejne trudnosci
wptywajgce na spawalnos¢ odlewniczych stopéw magne-
zu to czynniki konstrukcyjne tj.: rozwigzanie konstrukcyjne
odlewu, réznice w grubosciach scianek, stopien ztozonosci
odlewu, sztywnos¢ odlewu oraz obecnos$é karbéw. Dodatko-
wo na spawalno$¢ wptyw majg czynniki technologiczne, czyli
metoda i warunki spawania. Decydujg one o ilosci wprowa-
dzonego ciepta oraz o szybkosci chtodzenia spoiny i strefy
wptywu ciepta. Wraz ze wzrostem energii liniowej tuku wzra-
sta objetos¢ jeziorka ciektego metalu spoiny oraz szerokos$¢
strefy wptywu ciepta. Powoduje to zmiane warunkéw krysta-
lizacji w spoinie i cyklu cieplnego podczas spawania [1+9].
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Przeglad literatury wskazuje na wiele probleméw zwigza-
nych z naprawg odlewéw ze stopdw magnezu technikami
spawalniczymi, jednak z coraz wiekszym powodzeniem wy-
korzystuje sie je w przemysle. Dodatkowo, zapotrzebowanie
na produkcje odlewéw ze stopéw Mg przypisuje sie pozy-
tywnym wynikom umozliwiajgcymi rozwigzanie problemoéw
korozyjnych, dzigki wytworzeniu stopéw o wysokiej czysto-
$ci chemicznej, co pozwala na dtuzsza eksploatacje odle-
wanych elementéw. Niestety brak jest informacji na temat
wiasciwosci ztgczy spawanych z odlewniczych stopéw ma-
gnezu pracujgcych w agresywnym srodowisku korozyjnym.
Istnieje zatem koniecznos¢ okreslenia tych wiasciwosci
w symulowanych warunkach eksploatacji [10+12].

Materiat do badan i metodyka

Proby technologiczne napawania i spawania przeprowa-
dzono na ptytach prébnych ze stopu AZ91 o grubosci 5 mm
wycietych z odlewéw. Przetopienia wykonano metoda TIG
(141) z zastosowaniem materiatu dodatkowego o zblizo-
nym sktadzie chemicznym. W tym celu wykorzystano zrédto
FALTIG 400 AC/DC, stosujac natezenie pradu o wartosci
100 A i napiecie tuku rowne 14 V.

Jako gaz ostonowy zastosowano argon techniczny
99,995 o natezeniu przeptywu 10 I/min. Sktad chemiczny
badanego materiatu przedstawiono w tablicy I.

Tablica I. Sktad chemiczny stopu magnezu AZ91
Table I. Chemical composition of AZ91 magnesium alloy

Pierwiastek stopowy, %

Stop
Mg Al Zn Mn

AZ91 reszta 9,0 0,7 0,29

Do oceny odpornosci na korozje elektrochemiczng ztgczy
spawanych ptyt prébnych ze stopu magnezu zastosowano
test zanurzeniowy. Test prowadzono w temp. 20 °C, w roz-
tworze H,S0, o réznych stezeniach (1%, 5% i 10%). Prébki
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Rys. 1. Ztagcza spawane i napoiny odlewniczego stopu magnezu
AZ91 — widok od strony lica
Fig. 1. Joints and pad welds in magnesium alloy AZ91 casting
alloys — view from the face
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w ksztatcie prostopadtoscianéw o wymiarach 10x10x10 mm
(1em?®) wyciete z materiatu rodzimego oraz spoiny szlifowane
byty na papierach $ciernych o ziarnisto$ci 600 pm, odttusz-
czane i ptukane w alkoholu. Nastepnie prébki byty wazone,
co pozwolito na ustalenie ich masy poczatkowej my. Osuszo-
ne i zwazone probki byty zanurzane w 50 cm?® roztworu te-
stowego przez 1, 3, 24, 48,721 120 h. Po ich wyjeciu, usuwa-
no produkty korozji w roztworze zawierajgcym 200 g/l CrO;
i 10 g/I AgNO; przez 2-5 minut. Po usunieciu produktéw ko-
rozji, probki przemywano wodg destylowang, odttuszczano
w alkoholu i ponownie wazono, ustalajgc ich mase m;. Dla
kazdego z wariantéw wykonano po 3 pomiary, ktérych wyniki
usredniono. Szybkos¢ korozji Vkor obliczono ze wzoru:

At [om] 0

Vkor = A_'t

gdzie:

Am - ubytek masy, Am = m¢-m; [g],

A - pole powierzchni prébki [cm?],

t — czas zanurzenia probki w roztworze [h].

Wyniki badan

Jako kryterium odpornosci na korozje elektrochemiczna
przyjeto ubytek masy dla materiatu rodzimego przy okreslo-
nym stezeniu roztworu kwasu. Do tej wartosci odnoszone
byty wyniki testu dla prébek ze spoiny ztgcza ptyty prébnej.
Podobng metodyke przyjeto do oceny szybkosci korozji spo-
iny. Wyniki pomiaréw ubytku masy oraz obliczen predkosci
korozji w formie graficznej pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2. Wyniki badan odpornosci na korozje elektrochemiczng zta-
czy spawanych stopu AZ91 w roztworach kwasu H.SO.: a) ubytek
masy prébki w funkcji czasu badania, b) szybkos$¢ korozji w funkcji
czasu

Fig. 2. The results of electrochemical corrosion resistance of AZ91
alloy welding joints in H.SO; acid solutions: a) weight loss of the sam-
ple as a function of test time, b) corrosion rate as a function of time
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Analiza zmian masy w czasie (przez 120 h) probek wy-
cietych z materiatu rodzimego i spoiny ztgcza spawanego
ze stopu AZ91 po zanurzeniu w 1% roztworze H,S0, wska-
zuje, ze spoina i materiat rodzimy charakteryzujg sie po-
dobng odpornoscig na korozje elektrochemiczng (rys. 2a).
Ubytek masy prébki wycietej z materiatu rodzimego jest w za-
kresie od 3 do 7%, a spoiny od 4 do 6%. Rozktady zmian masy

roztwor 1%, t=1h

roztwor 1%, t=120h

Materiat rodzimy

Spoina

probek wskazujg, ze w poczatkowym okresie (do ok. 1 h) na-
stepuje przyrost produktéw korozji, co zwigzane jest z ubyt-
kiem masy, odpowiednio dla materiatu rodzimego 3% i 4%
dla spoiny. Po 6 h masa produktéw korozji jest na statym
poziomie (rys. 2a). Potwierdzajg to wyniki obliczen szybko-
$ci korozji (rys. 2b). Szybkos$¢ korozji narasta do poziomu
0,3 g/(cm*doba) po 1 h, a podczas dalszego wytrzymania pré-

roztwor 10%, t=1h

roztwor 10%, t=120h

K

Rys. 3. Powierzchnia ztgczy spawanych stopu AZ91 po badaniach odpornosci na korozje elektrochemiczng w roztworze kwasu HzSO4
Fig. 3. The surface of welding jonits of the AZ91 alloy after electrochemical corrosion resistance tests in H.SO, acid solution
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Rys. 4. Wyniki badan materiatu rodzimego i ztacza spawanego ze stopu AZ91 po 120 h badania odpornosci korozyjnej w 5% roztworze
kwasu H,SO.: a) analiza fazowa XRD produktéw korozji, b) warstwa produktéw korozji, LM, c) mikroanaliza sktadu chemicznego produktow

korozji na powierzchni

Fig. 4. The results of test of basic material and welding joint in AZ91 alloy after 120 hours of corrosion resistance in 5% H.S0O4 acid solutions:
a) XRD phases analysis for corrosion products, b) corrosion products layer, LM, ¢) microanalysis of chemical composition of corrosion pro-

ducts on the surface
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bek w roztworze zmniejsza sie do zera (rys. 2b). Zwiekszenie
stezenia roztworu kwasu H,S0, do 5% powoduje wzrost ubyt-
ku masy spoiny i materiatu rodzimego do poziomu ok. 18%
po 1 h. Po uptywie 120 h ubytek masy zawiera sie w zakresie
od 15% do 25% dla materiatu rodzimego oraz odpowiednio
od 18% do 24% dla spoiny (rys. 2a). Réwniez w tym przypad-
ku najwieksza szybkos$¢ korozji jest po 1 h i wynosi zaréwno
dla spoiny, jak i materiatu rodzimego 1,6 g/(cm?doba). Szyb-
ko$é ta po 6 h testu spada odpowiednio do 0,4 g/(cm*doba)
dla materiatu rodzimego i 0,2 g/(cm*doba) dla spoiny, a na-
stepnie jest bliska zeru (rys. 2b).

Korozja spoiny i materiatu rodzimego ztgcza stopu AZ91
w roztworze 10% kwasu H,SO, powoduje znaczacy ubytek
masy prébki zaréwno ze spoiny (23%), jak i z materiatu rodzi-
mego (34%) juz po 1 h testu (rys. 2a). Szybkosé¢ korozji jest
wieksza dla materiatu rodzimego i wynosi 2,9 g/(cm®doba),
a w spoinie 2,4 g/(cm”*doba). Obserwacja materiatu po 6 go-
dzinach dowodzi, ze szybkos$¢ korozji materiatu rodzimego
spada do 0,5 g/(cm*doba) i odpowiednio w spoinie 0,7 g/
/(cm?doba). W dalszym okresie badari (do 120 h) szybko$¢
korozji materiatu rodzimego i spoiny jest bliska zeru (rys. 2b).
Analiza ilosci produktéw korozji ujawnia, ze przy tak duzym
stezeniu roztworu kwasu H,SO4 (10%) rozrzut wynikéw unie-
mozliwia poréwnanie odpornosci korozyjnej materiatu rodzi-
mego i spoiny. Nalezy przyjac¢, ze jednoczesnie materiat rodzi-
my (stop AZ91), jak réwniez jego ztgcza w 10% stezeniu kwasu
H,S0, sg nieodporne na korozje elektrochemiczna.

Do oceny produktéw korozji wykonano badania makro-
graficzne prébek przed chemicznym oczyszczeniem ich po-
wierzchni. Wyniki obserwacji na mikroskopie stereoskopowym
dla prébek z materiatu rodzimego i ze spoiny ztgczy spawanych

stopow magnezu zanurzanych w 1% i 10% roztworach kwaséw
H,S0, odpowiednio przez 1 hi 120 h pokazano na rysunku 3.

Powierzchnia probki materiatu rodzimego ze stopu AZ91
po zanurzeniu w 1% roztworze H,SO, przez 1 h pokryta sie nie-
rownomiernym szarym nalotem, natomiast po 120 h powierzch-
nia byta pokryta jasng warstwg z nieregularnymi ciemnymi ob-
szarami. Réwniez po badaniu odpornosci korozyjnej stopu AZ91
w roztworze kwasu o stezeniu 10%, po 1 h prébka pokryta sie
szarym nalotem z widocznymi punktami o kolorze metalicznym,
natomiast po 120 h ujawniono jasny nalot z duzg iloscig ciem-
nych plam. Podobne produkty korozji ujawniono na powierzchni
prébek pobranych z obszaru spoiny ztgcza probnego. Jednak
w przypadku testu w 10% roztworze H,SO, przez 120 h prébka
pobrana ze spoiny ulegta znacznemu roztworzeniu.

Uzupetnieniem wynikéw badan metalograficznych po-
wierzchni prébek po ocenie odpornosci na korozje elektro-
chemiczng byly badania metalograficzne ztgcza stopu AZ91
po 120 h testu odpornosci korozyjnej w 5% H,SO, oraz wy-
niki mikroanalizy sktadu chemicznego EDS i wyniki analizy
fazowej XRD produktéw korozji (rys. 4).

Analiza profilu prébki materiatu rodzimego stopu AZ91
na zgtadzie poprzecznym ujawnita silne rozwiniecie po-
wierzchni charakterystyczne dla procesu rozpuszczania (5%
roztwor H,S0,) (rys. 4b). Gteboko$¢ wzerdw korozyjnych
byta na poziomie 250 pm, a na ich powierzchni obserwowa-
no produkty korozji (rys. 4c). Mikroanaliza sktadu chemicz-
nego EDS wykazata, ze sg to produkty bogate w magnez,
tlen, aluminium i siarke, natomiast wyniki rentgenowskiej
analizy fazowej wskazujg, ze produktami korozji sg gtéwnie
wodorotlenki Mg(OH),, Mg,Al(OH); oraz faza o wzorze ste-
chiometrycznym Mg 0Alsos (rys. 4a).

Podsumowanie

Przeprowadzone wstepne proby spawania i napawania odlewniczych stopédw magnezu wykazaty w przypadku spawa-
nia stopu AZ91 nieliczne pekniecia i pecherze na powierzchni spoiny. Stwierdzono, ze stopy z grupy Mg-Al nalezy zaliczy¢
do trudno spawalnych, ze wzgledu na ujawnione pekniecia. Potwierdzajg to informacje z odlewni o problemach spawalni-
czych zwigzanych z naprawg odlewdw z tych stopow. Wyniki badan odpornosci na korozje elektrochemiczng w roztworach
kwasu H,SO, materiatu rodzimego i spoiny ztgczy spawanych stopéw magnezu wskazujg, ze im wyzsze stezenie roztworu,
tym wieksza szybkos¢ korozji oraz wiekszy ubytek masy. Szybkos$é korozji prébek maleje wraz z czasem eksperymentu za-
réwno dla materiatu rodzimego, jak i spoiny. Po 72 godzinach szybko$¢ korozji spada ponizej 0,1g/(cm*doba). Jest to spo-
wodowane hamowaniem reakcji korozji w wyniku zobojetniania sie roztworu testowego.

Artykut zrealizowany w ramach IV Kon-ferencji
»,0siggniecia Studenckich K6t Naukowych Uczelni Technicznych — STUKNUT'18".
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