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Abstrakt

Nejvetsi slabinou horcikovych slitin je jejich odolnost viici vysokym teplotam a korozi. Tato
prace se zabyva vyvojem slitiny, ktera neztraci své mechanické viastnosti ani za zvysenych
teplot a pritom si zachovava dobré korozivzdorné viastnosti. Jde 0 vysoce perspektivni slitinu
pouzitelnou predevsim v automobilovém a leteckém priimyslu pro bloky motoru.
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1. Uvod do problematiky hoi¢ikovych slitin

Hoi¢ik, chemicka znacka Mg (Magnesium) je lehky, stiedné tvrdy stiibroleskly kov,
druhy nejlehéi z kovt alkalickych zemin. Vyuziva se pii vyrobé lehkych a pevnych slitin,
jako redukeni €inidlo v organické syntéze a pii pyrotechnickych aplikacich. Hoic¢ik je tézsi
nez voda, vede hiife elektricky proud a teplo. Hotc¢ik 1ze diky jeho dobré taznosti snadno
valcovat na plechy a draty. Hoi¢ik neni tolik reaktivni jako dalsi kovy alkalickych zemin, a
proto se neuchovava pod petrolejem nebo naftou, ale sta¢i nadoby se suchym vzduchem.
Hoi¢ik se velmi dobfe sléva s jinymi kovy, ale jen malo z téchto slitin ma praktické vyuziti,
protoZe se vétSina snadno oxiduje. Hoi¢ik reaguje za normalni teploty pomalu s kyslikem a s
vodou. Na suchém vzduchu se postupné pokryje vrstvou oxidu, ktera jej chrani pred dalsi
oxidaci, a lze jej takto uchovavat i pomérné dlouhou dobu.

Zde konci citace zencyklopedie. Zkusme se na hoi¢ik a jeho vlastnosti podivat
podrobnéji a uved'me informace na pravou miru. Prvni, kdo si uvédomil obrovsky potencial
hot¢ikovych slitin a pouzil je v konstrukci, byl Ferdinand Porsche v roce 1936, kdy navrhoval
pozdéjsi VW Beetle. Fakt, Ze hustota hoiciku je 1,738g/cm3 Zn¢j déla na prvni pohled
vyborny konstrukéni materidl. Dalsi pozitiva jako nizkd teplota taveni, relativné dobré
mechanické vlastnosti, obrovskd zasoba kovu v zemské kife a dalSi jsou ovSem pii
praktickém vyuziti zastinéna n€kolika problémy. Tvrzeni uvedené ve wikipedii, Ze se hot¢ik
pokryje vrstvou oxidid, Ktera jej chrani pied dalsi oxidaci je bohuzel pevné svazano
s podminkou suchého vzduchu. V prostfedi jiz bézné vzdusné vlhkosti je nejveétSim
problémem pro vyuziti hoiCiku v aplikacich, kde se dnes uplatituje hlinik, jeho nizka korozni
odolnost a také velmi zhorSené mechanické vlastnosti za zvySenych teplot.

Jednou z téchto aplikaci by jednozna¢né byly bloky motord, kde je dnes hlinik béZznym
materidlem. Motory ze slitin hoiciku jsou dal§im krokem ve snaze o leh¢i a tim uspornéjsi
spalovaci motory. Hlinikové slitiny, které se mohou vyrovnat s vysokymi teplotami a
vysokym mechanickym naméhanim ve spalovacich motorech byly vyvinuty ptfed témétr 50
lety. Za n€kolik desetileti postupné nahradily litiny, a umoznily vyrobu bloki motord, které
vazi asi 0 66% mén¢ nez litinové bloky. Rozsifeni hlinikovych slitin do vyroby motorti byl
zasadni prilom, ale pouZziti hotcikovych slitin umoZni dal$i sniZovani hmotnosti, vytvaret
bloky motorti, které jsou zhruba o 75% leh¢i nez ty, které jsou z litiny. Mimoto ma hoi¢ik
vysS§i odolnost proti naraztim a vyrazné 1épe tlumi vibrace. Nahradit slitiny hliniku hof¢ikem
ovSem vyzaduje vyvinout velmi specidlni slitinu, kterd odstrani typické problémy a
nedostatky hot¢iku. Tento cil bude tato prace sledovat.



1.1. Pozadavky na slitiny pro bloky motori

Na blok motoru jsou kladeny pozadavky jak na pevnost, tak na teplotni odolnost. Jejich
kombinaci tim padem na pevnost za zvySené teploty (creep strength). Dalsim
nezanedbatelnym pozadavkem je odolnost proti korozi a to jak vnitini tak vnéjsi. Vnéjsi
koroze je ptisobeni vlivu prostiedi na vnéjsi plast’ bloku motoru, proti tomu vnitini korozi je
myslen ucinek vyfukovych plynt a predevsim chladici kapaliny.

Co se teplot tyce, uvazujme Cisté blok motoru, kde se déa jako limitni povazovat teplota
v okoli hlavy vlozky valce. Ztidka ptesahuje 300°C a to i u velmi vykonnych motorQ, za
standard se dd povazovat cca 250°C. Cilova slitina tedy pii teploté¢ 250°C stale musi
vykazovat rozumné pevnostni vlastnosti. Rozlozeni teplotniho pole v hlavé vélce vzduchem
chlazeného motoru je patrné na obrazku 1. Jde o letecky motor, pro které by pfipadné vyuziti
hot¢iku mélo nejvyraznéjsi dopad.
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Obr. 1. Teplotni pole v hlavé vilce
vzduchem chlazeného motoru

2. Korozni vlastnosti

PtestoZe to neni zfejmé na prvni pohled, jdou korozni vlastnosti ruku v ruce s odolnosti
slitiny vic¢i vysokym teplotam, jelikoZ ani bez jedné vlastnosti se slitina vhodna pro blok
motoru neobejde. Korozni odolnost novych slitin pro aplikace ve vyrobé motori ma tedy
zasadni vyznam, a ptestoze korozni chovani hoi¢ikovych slitin bylo jiz rozsahle studovano,
specifika koroze u motorovych blokt nebyla systematicky feSena. Jsou dva mozné pohledy na
korozi bloku motoru, koroze vnitini a koroze vnéj$i. Vné&jsi korozni chovani znamena reakci
slitiny na obecné vnéjsi prostiedi a zahrnuje vliv pusobeni vlhkosti, soli, prachu a galvanicky
korozni ucinek pifi styku s jinymi kovovymi materialy. Vnitini koroze se pak popisuje
vyhradn¢ jako chovani slitiny pii ptsobeni chladici kapaliny v chladicim okruhu motoru.

2.1. Teorie koroze hor¢iku®

Hoi¢ik je primarné ohrozen takzvanou galvanickou korozi, ktera vychazi z jeho
elektrochemického potencidlu -2,37V. Diky velkému rozdilu potencialu viici kysliku 1 vodeé je
vici témto velmi reaktivni a vytvari s nimi hydroxidickou vrstvu. Hot¢ik se v atmosféfe tedy
snadno povlakuje tenkou (cca 1pm) vrstvou Mg(OH); a hydratovanych oxidii legur a to az do
doby nez na povrchu dosahne pH=8.5, kdy se tato vrstva stane stabilni. Zatimco u hliniku je
vytvoreni pasivni oxidické vrstvy na povrchu zachranou pted korozi, u hotéiku toto bohuzel
nefunguje. Podstata problému tkvi v nekonzistentnosti povrchové vrstvy. Na povrchu kovu se
vytvaii ve skutecnosti trojita pasivacni vrstva — spodni, hydratovana vrstva, tenka, ale husta
prostiedni vrstva a siln¢ porézni povrchova vrstva. Diky hexagonalni miizce hot¢iku, kterd se
neshoduje s geometrickym uspofadanim hydroxidu hofecnatého, vznika v povrchové vrstvé



silné pnuti, diky kterému pasivacni vrstva (pfedevSim prostfedni) praskd. Neefektivnost
pasivni vrstvy hotéiku vyjadiuje objektivné koeficient oznacovany jako Pilling-Bedworth. Jde
o stupenl pokryti ziskany z poméru hustot pasivni vrstvy a zakladniho materidlu. Pro hoi¢ik je
tento koeficient 0,81 coz znamena nekonzistentnost povrchu pasivni vrstvy. Naproti tomu u
hliniku, kde tato pasivacni ochrana funguje vyborn¢ mé tento koeficient hodnotu 1,38. Za
zlomovou je zjevné povazovana hodnota 1.

Zajimavym faktem je, ze vétSina legur nevykazuje zadné zmény korozivzdornosti
vysledné slitiny do néjakého % obsahu. viz obrazek 2. Jmenovité pro Zelezo, které je jinak asi
nejrizikovejsi legurou se udava 0,005 hm% ale napt. pro stiibro to je 0,5hm%. Pti zkoumani
vzorkli hot¢ikovych slitin obsahujicich vice Zeleza vystavenych po delsi dobu koroznim
testim ASTM B 177 salt spray test se ukdzalo, ze na rozhrani Zeleza a hot¢iku dochazi
k tvorb¢ Fe,O3 a Fe3Oy, které se nasledné vydroluji a v téchto mistech vznikaji primarni
unavové trhliny.

tabulka 1 - Standardni elektrochemicky potencidl

; Reaktant E°(V)
- Co> +¢ ---> Co”™ +1.80
: 0 Fe,Ni.Co Cl, + 2¢"---> 2CI° +1.36
% O, +4H" + 4 -->2H,0 | +1.23
F Fe** +e -—-> Fe?" +0.77
: Cu*" +2¢" ---> Cu +0.34

§i ) Zn 2H" + 2¢" —--> H, 0.00
\/ Fe* + 3¢ ---> Fe -0.04

N Ni?* + 2™ ---> Ni -0.25

0 1 2 3 4 Fe?* + 2¢ ---> Fe -0.41

druha slozka slitiny {vahové %)

Obr. 2 - vliv legujicich prvkit na korozi Mg slitin Mn*" + 2¢" > Mn 118
AP+ 3¢ > Al -1.66

Mg?* + 2e" ---> Mg -2.37

2.2. Vnéjsi koroze®

Vnéjsi podminky, s nimiz se setkava motor béhem své Zivotnosti, jsou velmi riznorodé
a uroven expozice, a interakce mezi témito korozivnimi prostiedimi nelze snadno ptedvidat.
Mezi tyto podminky vné&jsiho prostiedi je nutné zahrnout i nepravidelné teplotni cykly
spojené¢ s béznym provozem motoru. Za provozu je diky teplot¢ motoru jeho povrch
povétsinou suchy a tim padem necistoty bez vhodného elektrolytu nijak vyrazné neptlisobi.
Nicmén¢ kdyz se motor ochladi, dojde ke kondenzaci vlhkosti z ovzdusi, a ta se poté usazuje
na povrchu motoru bud’ jako celistva vodni vrstva nebo se koncentruje jako kapicky a pronika
do vSech povrchovych ryh nebo dutin. V obou pfipadech timto dojde ke vzniku elektrolytu a
ke korozi mize a bude dochazet v téch oblastech, které byly dfive vystaveny solim nebo
Jinym necistotam. Tato koroze se oznacuje jako volnd Kkoroze. Pfitomnost vhodného
elektrolytu muze také zpusobit galvanické reakce na kontaktnich mistech s jinymi kovovymi
materialy, jako napfiklad pfi kontaktu s hlavou sroubu a s podlozkami.

2.3. Vnitini koroze®

Vnitini korozni prostiedi pro blok motoru je relativné jednoduché ve srovnani s vnéjSim
prostiedim: tf1 hlavni proménné jsou sloZeni chladici kapaliny, teplota a pritokové podminky
(statické a dynamické). Nicméné, v chladicim systému se objevuje jak koroze volnd, tak
galvanicka. Chladici kapalina se totiz mize chovat jako elektrolyt spojujici rizné kovy do
korozniho galvanického obvodu. Zakladni slozkou jakékoliv chladici kapaliny je



etylenglykol. Bylo zjiSténo, ze ackoli etylenglykol je inertni k hotc¢iku, voda pfitomna v
roztoku etylenglykolu miize zpiisobovat na hoic¢iku korozi. Bézné prodavané chladici
kapaliny jsou smési etylenglykolu ve vodé¢ v kombinaci s riznymi inhibitory a pasiva¢nimi
agenty. Tyto pfisady jsou specifické pro material pouzivany na blok motoru, a proto chladici
kapaliny vyvinuty pro motory z hliniku a litiny nemusi byt vhodné pro hoicik.
Standardizovany test ASTM D1384 popisuje standardni zkuSebni metody navrzené tak, aby
simulovaly agresivni prostfedi v chladicim okruhu motoru, kombinujici u¢inky volné a
galvanické koroze. Miize byt pouzit k porovnani u€inkt riznych slozeni chladicich kapalin,
pricemz bere v tivahu rizné kovy obsazené v chladicim okruhu a provozni teploty vyskytujici
se zde. V soucasné dob¢ vSak neexistuji zadna doporucend kritéria pro piijatelnou korozni
rychlost u hot¢ikovych slitin v chladicim okruhu. Podle ASTM D4340 by mély byt hlinikové
slitiny s rychlosti ubytku hmotnosti vétsi nez 1 mg/cmz/t}'/den zamitnuty. Uvazujeme-li stejny
objem koroznich ztrat pro piijeti slitiny hoic¢iku, pak by mél byt pfijatelny prah 0,67
mg/cmz/t}'/den. Dvé rizné komeréné dostupné chladici smési motoru (nejsou uzptisobeny pro
hoi¢ikové slitiny) byly zhodnoceny podle ASTM D1384: 33 Mobil Plus MBL (jiz namichana,
k pfimému pouziti, smés 33% etylen glykolu s inhibitory) a Toyota Long Life Coolant, LLC-
T (originalni Toyota vyrobek, 934 ml / L etylenglykolu a 10 mg / kg denatoniumbenzoan, 1:1
fedéno specidlné ciSténou destilovanou vodou). Z provedenych experimentd vidime, Ze
zatimco LLC-T je lepsi nez MBL jako chladici kapalina AM-SC1, korozni ubytky byly vyssi,
nez je piijatelny prah ziskany z ASTM D4340. Jak se ukazalo, ptidanim fluoridli do kapaliny
1ze G¢inn¢ branit korozi ¢istého hoiciku ve vodném roztoku etylenglykolu. Lze tedy oc¢ekavat,
ze pridanim fluoridi do komercnich chladicich kapalin mtize snizit riziko korozniho napadeni
hot¢ikovych slitin pouzitych na blok motoru. Pro ovétfeni tohoto tvrzeni byl ptidan fluorid
draselny (KF) v riiznych koncentracich k chladici kapaliné LLC-T. Vyznamného snizeni
koroze bylo dosazeno jiz pfidanim 0,2 hm.%, a od 0,5 hm.% se koroze stabilizovala na Grovni
pod 0,15 mg/cmz/tyden, kterd je vyrazné niz8§i nez predpokladand horni hranice 0,67
mg/cm?/tyden. Dramaticky G&inek pridani KF na vnitini korozi AM-SC1 s kapalinou LLC-T
je vidét na obrazku 3.
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Obr. 3 —vliv pridavku KF na rychlost koroze
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3. Odolnost vici creepu
Jak jiz bylo uvedeno, pouziti slitin hof¢iku na blok motoru je feSeni pfinasejici rtizné

komplikace. Nejvyrazngjsi jsou jejich Spatné mechanické vlastnosti za vyssich teplot. Slitiny,
které jsou ekonomicky nejpfitazlivéjsi, jsou zalozeny na Mg-Al systémech. Nicméné v
minulosti bylo jejich pouziti omezeno na motory, v nichz teplota neptesahuje 150°C, jelikoz
nemaji pozadovanou mikrostrukturni stabilitu (a tim i odolnost proti te¢eni), ktera je bohuzel

pfi pouziti v motoru velmi diilezita. V poslednich letech vyvoj Vv této oblasti pfinesl zavedeni



novych Mg-Al-Sr (AJ série) a Mg-Al-Rare Earth (AE tady) slitin, ob& skupiny se spoléhaji na
vysokotlaké liti (HPDC) jako cestu k dosazeni lepSich vlastnosti pii zvySenych teplotach.
Optimalni vlastnosti slitiny jsou vzdy rovnovahou mezi materialovymi vlastnostmi, designem
soucasti a technologie liti pouzité k vyrobé soucasti. VSechny tyto faktory je tfeba brat v
uvahu pfi navrhovani nové slitiny. Uréeni vhodného slozeni, spolu s vhodnou
mikrostrukturalni strukturou, jsou klicovymi prvky, které ptispivaji k rozvoji slitiny odolné
vici teceni. Optimalizace mikrostruktury vyzaduje posouzeni velikosti zrna, ulozenych latek
na hranicich zrn a mikroskopickych vlastnosti uvnitié jednotlivych zrn. Piispévky kazdé z
téchto funkci na celkové mechanické vlastnosti slitiny nelze posuzovat izolované, protoze je
Casto nutné pristoupit ke kompromisu, aby bylo mozné dosazeni pozadované kombinace
vlastnosti pro findlni aplikaci. Kromé toho je celé feSeni prostoupeno omezenim nakladu,
které je tfeba zvazit v kazdé fazi na cesté od navrhu az po vyrobu, jelikoz pramyslova vyroba
pohonnych jednotek je obzvlast citliva na tuto otazku.

Aby nova slitina mohla byt zavedena do vyroby a byla konkurenceschopnd, musi
spliovat nasledujici body:
(i) konkurovat naklady soucasné pouzivanym alternativam, (ii) odolnost proti korozi musi byt
srovnatelnd nebo Vyssi nez u slitin hliniku a (iii) slitina musi byt schopna dosdhnout cilové
vlastnosti jako v tlakové litém stavu (HPDC), pokud mozno bez dalsiho tepelného zpracovani.
Kazdy z téchto pozadavki je dostatecné naro¢né dosahnout jednotlivé, o to vice v kombinaci.
V tomto sméru jiz bylo dosazeno pokroku, jak o tom svéd¢i BMW s Mg / Al kompositni
sk¥ini pro inline Sestivalcové motory R6, které pouzivaji vlozky z Al slitiny a Mg slitinu AJ62
pro vnéjsi plast. Odolnost Mg slitiny proti teeni byla obétovana za ucelem dosazeni
pozadované urovné slévatelnosti nezbytné pro technologie HPDC. Tepelné zatézovana zéna
pak musi byt z hliniku. Pokud ale chceme dosahnout jednoduché a levné vyroby motori
vysokého vykonu, pouzivani téchto kompozitnich materiald s hlinikovou slitinou nebude
mozné. Technologie vyroby téchto odlitkli je velmi sloZita a ndkladna 1 ve velkych sériich. Za
téchto okolnosti miiZze byt nezbytné 1épe vyvazit slitinu a obétovat urcity stupen slévatelnosti
k ziskani lepSich pevnostnich vlastnosti, nebo uvazovat o alternativnich technologiich
k HPDC, jako tieba liti do pisku nebo pevnych forem.

Slitiny hoi¢iku legované kovy vzacnych zemin a neobsahujici hlinik, jsou jiz po
néjakou dobu uznavany jako jedny z nejlépe odolnych teceni. Slitiny typu Mg-Y-RE (WE
série) vykazuji vynikajici vlastnosti az do 250°C a Mg-Sc a Mg-Gd systémy maji v tomto
ohledu také vyznamny potencial. Tyto slitiny sice maji potiebné vlastnosti, avSak také musi
byt ekonomicky Zivotaschopné pro aplikace v primyslu, coZ za soucasné situace na trhu neni
realné. Slitina hot¢iku vyvinuta firmou Elektron, MEZ, je o néco levnéjsi, nez slitiny uvedené
vyse, je zalozena na nizSich obsazich kovli vzacnych zemin (dale jen RE = Rare Earths)
s redukovanym obsahem drahych sekundarnich prvkd. Tato slitina je vSak opét predevsim
vhodna pro vysokotlaké liti, a cilem je nalézt slitinu pro gravitacni / nizkotlaké liti soucasti
motord ze slitin hof¢iku. S ohledem na vSechny vyse uvedené problémy vznikla slitina AM-
SC1, ktera je po tepelné upravé T6 schopna odolavat napétim a teplotnim pomérim
Vv prostfedi motoru. Slitina je zaloZen na syst¢tmu Mg-RE a obsahuje ptfidavky Zr za ufelem
zjemnéni zrna. Optimalni urovné mechanickych vlastnosti za zvySené teploty je dosazeno az
pomoci tepelného osetteni T6. AM-SC1 byla uspésné vyzkousena v aplikaci jako skiin pro
lehky, vysoko vykonny, pfepliovany vznétovy motor vytvofeny ve spolupraci mezi AVL
List, VAW (nyni Hydro Aluminium), Magnesium Elektron, CAST CRC a AMC (nyni AMT).
V ramci tohoto vyzkumného programu vysledny zkusebni motor prosel 65.000 km testovanim
V provozu a vykon motoru jako celku, véetné skiiné, potvrdil vSechny predpoklady. AM-SC1
je rovnéz pouzita jako material bloku motoru pro projekt USCAR MPCC V6 petrol motor.



3.1. Vliv RE na creepovou odolnost

Hoft¢ikové slitiny s legurami kovi vzacnych zemin (RE) jsou znamy a pouzivany jako
lehké konstrukéni materialy po dlouhé roky. Prvni seriézni vyzkumy v tomto sméru se datuji
na zacatek 70. let minulého stoleti. Legovani hot¢ikovych slitin témito prvky dava slitinam
lepsi pevnostni charakteristiky pfi pokojové teploté i za zvySené teploty. Ve skutecnosti je
pouzivani RE jako legujicich prvka spojené pievazné s jedinym negativnim faktorem. A tim
je jejich vysoka cena, ktera omezuje rozsah pouziti slitin typu Mg - RE. Specifické u¢inky
jednotlivych prvki skupiny RE na vlastnosti hoi¢iku a na naklady na slitinu se dosti lisi. Tyto
dva faktory urCuji volbu konkrétniho RE pro hoicikové slitiny, ktera je vyrobena s cilem
zajistit rozumny kompromis mezi vysokou pevnosti a vVysokymi naklady na legujici prvky.
Typicky z toho vyplyva pouziti ceru, neodymu, a yttria. S cilem optimalizovat naklady jsou
tyto RE do slitiny ptidavany ve formé smési s dalsimi kovy vzacnych zemin, které jsou ale
v mnohem mens$im mnozstvi. Naptiklad cer je prvek bézné pouzivany jako mishmetal s
ostatnimi RE v podskuping ceru (lanthan, praseodym, neodym) s pievahou ceru, neodym je
doprovazen zna¢nym mnozstvi praseodymu a yttrium s uréitou ¢asti RE z podskupiny yttria
(gadolinium, terbium, dysprosium, atd.). Tato praxe je dana nutnosti snizovani nakladi na kov
snizenim pracnosti odd¢€leni piidavnych latek spise nez snahou zlepsit jeho vlastnosti.

Fyzikalné-chemicky rozbor binarnich slitin hotéiku s ptidavkem nékterych RE ukazal,
ze jejich mechanické vlastnosti zavisi na rozpustnosti téchto kovli v tuhém hoic¢iku, ktera
klesa s poklesem teploty. Cim vys§i je rozpustnost prvki, tim lepsi jsou vlastnosti, které lze
ziskat jak pfi pokojové teploté, tak pii vyssich teplotach. Nicméné, toto pravidlo plati jen do
ur¢itého limitu rozpustnosti RE (asi 4,5 at.%). Kdyz je rozpustnost RE v tuhém hot¢iku vyssi
(Ho, Er, Tm, Lu), pevnostni charakteristiky slitin zaznamenavaji pokles. Rozpustnost riznych
RE v tuhém hot¢iku se 1ii v Sirokém rozmezi (obr. 4) a tim je ¢astecné zpusoben rozdil vlivu
RE na pevnostni charakteristiky hot¢iku. Byla prokdzana urcita zavislost rozpustnosti RE v
tuhém hoi¢iku na atomové velikosti kovii vzacnych zemin (obr. 5). Toto zjisténi koreluje se
zménou atomovych polomért RE, ktera roste s ristem atomového ¢isla a blizi se k poloméru
atomu hoi¢iku. Jak je patrné z obr. 4 a 5, RE z podskupiny yttria (Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
a Lu) maji podstatné vyssi rozpustnost v tuhém hoiciku neZ RE z podskupiny ceru (La, Ce,
Pr, Md, Sm).

Skutecnost, Ze rozpustnost RE klesd s poklesem teploty, nam umozZnuje ocekavat
moznost vzniku presyceného tuhého roztoku a jeho rozpad pfi starnuti. Tento proces je velmi
dilezity z hlediska vlivu RE na mechanické vlastnosti hot¢ikovych slitin a urcuje zvlastni
charakteristiky slitin s prvky jednotlivych podskupin. Hlavni rysy rozpadu tuhych roztoki
binarnich slitin s RE jednotlivych podskupin jsou uvedeny na obr. 6, ktery zobrazuje zménu
tvrdosti pfi procesu starnuti. Tyto slitiny obsahuji mnoZstvi RE ve vysi pfiblizn€ odpovidajici
maximalni rozpustnosti v tuhém hoi¢iku pro jednotlivé systémy, ¢imZz nam umoziuje
porovnat U¢inky precipitacniho vytvrzovani v téchto slitinach. Jak je patrné z obr. 6, tvrdost
slitin Mg - RE se vyrazn€ zvySuje po starnuti, ale mira tohoto efektu se lisi pro rizné legujici
prvky. Ve slitinach obsahujicich prvky podskupiny ceru (obr. 6b) vytvrzovani zac¢iné po velmi
kratkém starnuti bez latentniho useku. S rostoucim atomovym ¢Eislem jednotlivych RE
podskupiny ceru se zvySuje vliv vytvrzovani starnuti. U slitin obsahujicich kovy z podskupiny
yttria (obr. 6a) tvrdost zvySuji nejvice prvni prvky podskupiny, tj. Gd a Tb. V téchto slitinach
naopak s riistem atomového ¢isla RE (Dy, Ho, Er, Tm) a zvySovanim jejich rozpustnosti v
tuhém hotc¢iku dochézi k postupnému oslabovani vytvrzovaciho efektu starnutim. Slitiny s
pfisadami kovii z podskupiny yttria vykazuji zjevné latentni obdobi, béhem néhoz tvrdost
zustava prakticky beze zmény. Absolutni hodnoty tvrdosti slitin s kovy podskupiny yttria jsou
vy$si nez u slitin s kovy podskupiny ceru. Nicméné tato vysoké tvrdost slitin s obsahem kovii



podskupiny yttria je dosazena po mnohem del§im starnuti, nez ve slitinach s obsahem kovt z
podskupiny ceru.
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V poslednich letech byl trend legovat hoic¢ikové slitiny s RE ve specialnich
kombinacich, které zvySuji ucinnost pasobeni kazdé latky. Jedna z vyhodnych kombinaci
spoc¢iva v pfidani RE riznych podskupin do hot¢ikovych slitin. Pouziti dvou RE z podskupin
ceru a yttria zesiluje ucinek vytvrzovani pii rozpadu tuhého roztoku, a tim zlepSuje pevnostni
vlastnosti hoi¢ikovych slitin. Kromé toho u téchto slitin je doba starnuti pred dosazenim
maximalni tvrdosti krat$i nez u slitin obsahujicich pouze jednu RE leguru, napfiklad, yttrium.
Prikladem takové slitiny je dobfe-znama WES5S4A. Na Baikov Institute for Metallurgy and
Materials Science byly studovany uvedené vlastnosti hoi¢ikovych slitin obsahujici dva RE
riznych podskupin. Jako ptiklad je uveden obr. 7, kde je zachycena zména tvrdosti béhem
starnuti izotermickych slitin Mg - Y a Mg - Y - Ce. Srovnani slitin se stejnym obsahem Y
ukazuje, ze zavedeni asi 1% Ce urychluje vytvrzeni béhem starnuti a zvysuje jeho ucinnost.



3.2. Vliv jednotlivych legur na vlastnosti slitiny6

Hot¢ik je jen zfidkakdy pouzivan jako Cisty materidl. Bézné se pouziva legovany
hlinikem, zinkem, manganem, kovy vzacnych zemin, zirkoniem, stiibrem, lithiem nebo
thoriem. Jako Cisty musi mit Cistotu pies 99,8%. Tato Cistota je dostate¢na pro vétSinu aplikaci
¢istého hoiciku. Bézné se vyrabi elektrolyticky, v piipad¢ potieby extrémné Cistého kovu se
ziskava sublimaci primarniho hot¢iku ve vakuu (PVD). Bézné hoi¢ik vytvari eutektické nebo
peritektick¢é bindrni slouceniny. Limitni rozpustnost pouzivanych legur v hoi¢iku uvadi
tabulka 2.

Mezi nejrozsifenéj$i intermetalické slouceniny, které hoicik vytvaii, patii zejména
slouceniny typu AB: MgTl, MgAg, CeMg a SnMg a slouceniny typu AB,: MgCu,, MgZn; a
MgNi,. Dalsi relativné Casté jsou Mg,Si a M@,Sn. Rozpustnost tuhych roztokd v hotéiku
s teplotou klesa, coz nahrava moznosti vyuzit precipitacni tvrzeni. U hoi¢iku vSak toto nema
tak silné vyuziti jako u slitin hliniku.

Tabulka 2 — rozpustnost prvkit v Mg

prvek hm. % systém prvek  hm. % systém
Li 55 eutekticky Cd 100 tuhy roztok
Al 12,7 eutekticky Ir 53,2 peritekticky
Ag 15 eutekticky Tl 60,5 eutekticky
Y 12,4 eutekticky Sn 14,5 eutekticky
Zn 6,2 eutekticky Yb 8 eutekticky
Nd -0,6 eutekticky Bi 8,9 eutekticky
Mn 2,2 peritekticky Ca 1,35 eutekticky
Th 4,75 eutekticky Au 0,8 eutekticky
Ce 0,5 eutekticky Ti 0,2 peritekticky

hlinik

Ze vsech legur mé na hoic¢ik nejvyznamnéjsi vliv. ZlepSuje pevnost i tvrdost, pozitivné se
projevuje 1 na slévatelnosti. Pii vdhovém obsahu pies 6% je slitina dale tepeln€ upravovatelna.
Komer¢ni slitiny nepiesahuji zpravidla 10% obsahu. Uvedeny obsah 6% je optimalni
Z hlediska poméru pevnosti a tvarnosti. Pii vySSich obsazich hliniku ve slitiné vytvari
intermetalickou fazi MgsAls.

beryllium

Ptestoze v hot¢iku nevykazuje témer zadnou rozpustnost, ma na jeho slitiny obrovsky dopad.
Ptidani mnozstvi kolem 0,001% vyrazné snizuje tendenci tekuté slitiny k oxidaci, ¢ehoz se da
vyuzit jak ve slévarenstvi, tak i pfi svarovani. Je tfeba ale vzdy zvazit nutnost této legury,
jelikoZ neptizniveé plsobi na zhrubnuti zrna.

vapnik

Legura pfidavana nékterymi vyrobci ve velmi malém mnozZstvi. Na slitinu mé nékolik efekti:
pokud se pfidava do roztoku taveniny tésné pied litim, sniZzuje tendenci k oxidaci béhem
tuhnuti i nasledného tepelného zpracovani a Zaruvzdornost vSeobecné. U hot¢ikovych plechti

pak zlepSuje jejich rolovatelnost. Celkove zvySuje odolnost slitin proti korozi. Obsah by m¢l
byt drzen pod 0,3% jinak vede k praskani predevSim pfi svafovani.



méd’

Jak je vidét z grafu na obr. 2, méd ma negativni vliv na korozivzdornost slitin a zaroven
nepfinasi vyrazné zlepSeni ostatnich vlastnosti, proto je povazovana vétSinou za nezadouci
leguru. Vyjimku tvofti slitiny odolné vii€i vysokym teplotdm, kde 0,05% médi ptinasi zlepSeni
vlastnosti.

Zelezo

o 24

slitiny. Velice negativné plsobi na jeho jiz tak Spatnou korozni odolnost. U komercné
béznych slitin byva obsah zeleza stazen na 0,01-0,03%, s rostouci korozivzdornosti klesa
obsah zeleza az pod 0,005%, kde jiz nelze prokéazat negativni vliv na korozi.

lithium

Vysoka rozpustnost v hoi¢iku 5,5% a velmi nizka relativni hustota 0,54 z n¢j délaji velmi
perspektivni leguru Mg. Slitiny Mg-Li dosahuji hustot kolem 1,3g/cm® a pfitom stale
rozumnych mechanickych vlastnosti. Pfi obsahu 11% vznika B faze, kterd ma télesove
sttedénou kubickou miizku (oproti typicky Sestere¢né), ¢imz se zlepSuji tvarné vlastnosti
slitin. VSeobecné ptidavek lithia do slitiny zplsobuje snizeni pevnosti a zaroven rust
tvarnosti. Slitiny Mg-Li jsou také mnohem vice vhodné pro tvrzeni starnutim. Maji ovSem
tendenci Kk pfestarnuti jiz pfi mirn¢ zvySenych teplotach kolem 60°C.

mangan

Hlavni vyznam manganu tkvi v jeho vlastnosti zlepSovat korozivzdornost (pfedevs$im
odolnost proti slané vod¢) slitin Mg-Al i Mg-Al-Zn. Toho dosahuje reakci s zelezem,
S kterym vytvaii relativné neskodné intermetalické slouceniny. Nékteré se dokonce v tavening
potopi na dno. Déle pfiznivé piisobi na zjemnéni zrna a zvySuje svafitelnost. [4] Bézné slitiny
obsahuji max. 1,5% manganu a s rostoucim obsahem hliniku ve slitiné rozpustnost klesa az
k 0,3%. Mangan tvoii s hot¢ikem tuhy roztok a. S klesajici teplotou se zmenSuje rozpustnost
manganu v hoi¢iku a z tuhého roztoku o precipituje 3 faze.

nikl

Nikl je stejn€ jako Zelezo povaZovan spiSe za necistotu, nez za leguru. Jeho obsah rapidné
sniZzuje korozivzdornost a mél by byt drzen pod 0,01% u b&znych slitin dokonce pod 0,005%
u HP hot¢iku.

kovy vzacnych zemin (RE)

(A4

Maji pozitivni vliv na mechanické vlastnosti slitin za vysSich teplot, snizuji praskani pti
svafovani a pii odlévani snizuji poresitu diky tomu, Ze zuzuji pasmo tuhnuti. Pfidavaji se ve
form¢ takzvanych mischmetal nebo didymium. Mischmetal je pfirodni smés kovii vzacnych
zemin obsahujici asi 50% ceru a zbytek smés lanthanu a neodymia. Didyum je pfirodni
slouc¢enina 85% neodymia a 15% praseodymia.

kiemik

Kiemik je v hoifciku nerozpustny, tvoii intermetalickou fazi typu Mg,Si, ktera ma tendenci
zpeviiovat zékladni matrici. Nicméné tato krystalizuje ve formé& dlouhych jehlic, ¢imz
podstatné zvySuje kiehkost, pokud mnozstvi ptesahne 0,3 %. Hlavni pfinos kfemiku jako
legury se zd4 byt v jeho schopnosti zvétSovat tekutost taveniny. Bohuzel v pfitomnosti zeleza
dale snizuje odolnost slitiny proti korozi, proto je tieba vzdy zvazit vhodnost jeho pouZziti.

stiibro

Prestoze z grafu na obr. 2 je patrné, ze vliv stfibra na korozni odolnost je spiSe negativni,
zlepSuje jeho reakci na vytvrzovani starnutim.



thorium

Bézné se ptidava do slitin v mnozstvi 2-3%. Zpusobuje zlepSeni odolnosti vici creepu pii
vysSich teplotach (az 370°C). Typicky byva thorium kombinovano se zinkem, manganem a
zirkoniem. Slitiny se zinkem maji diky pfidavku thoria lepsi svafitelnost. Je ovSem nutné
zvazit fakt, ze thorium je mirné radioaktivni a tudiz i zachazeni s vyrobky se tidi specialnimi
piedpisy.

cin
Je velmi zajimavy jako dopliujici legura ve slitinach hotc¢iku s hlinikem. V této kombinaci
zvysuje tvarnost slitiny a omezuje praskani pti kovani na bucharech.

zinek

Po hliniku jde o druhou nejvyznamnéjsi leguru hoicikovych slitin. Byva typicky ptidavan
spolu s hlinikem. Napomaha zlep$eni pevnostnich charakteristik za pokojové teploty. Pokud
je pfidavan do slitin s 7-10% hliniku ve vét§im mnozstvi nez 1%, ovliviluje negativné
smr$t'ovani za tepla. V kombinaci se zirkoniem, kovy vzacnych zemin nebo thoriem pomaha
vytvaret slitiny s dobrou precipitani vytvrditelnosti a slusSnou pevnosti za béznych teplot.
Zinek také napomaha redukovat neptiznivé korozni vlivy zeleza a niklu, s kterymi vytvari
méné Skodlivé intermetalické slouceniny. Zinek tvofi s hof¢ikem tuhy roztok. Pfi vy$Sim
obsahu vznika intermetalicka faze MgZns.

zirconium

Ma velmi zésadni vliv na zjemnéni zrna. Je to diky velice podobnym hodnotdm miizkovych
konstant pro hoi¢ik a zirconium. Zatimco hoi¢ik ma a=0,320nm, ¢=0,520nm pro a-zirconium
to je a=0,323nm, c¢=0,514nm. Diive tuhnouci pevné Castice zirconia pak béhem tuhnuti
vytvareji misto pro heterogenni nukleaci hot¢ikovych zrn. Zirconium se piiddva do slitin
spolu se zinkem, thoriem a kovy vzacnych zemin, kde mé& zmifovany pozitivni vliv na
jemnozrnnost. Nicméné pii pouziti spolu s hlinikem nebo manganem s nimi vytvaii stabilni
slouceniny, které pro vlastnosti slitiny nemaji Zadny ptfinos. Dale také vytvafi stabilni
slouc¢eniny predevs§im s vodikem, zelezem, kiemikem, uhlikem, dusikem a kyslikem. Jelikoz
pro zjemnéni zrna ma efekt jen obsah zirconia v taveniné, je spiSe rozhodujici hodnota
maximalni rozpustnosti 3,8% nez celkovy obsah ve slitiné. Zinek zvySuje rozpustnost zirconia
V matrici az o 0,2%. Je také velice vyhodnou legurou pro sniZzeni mnoZzstvi zeleza ve sliting.

yttrium

Ptidava se do slitin spolu s dalSimi kovy vzacnych zemin, aby pomohlo zvysit odolnost viici
creepu pii teplotach kolem 300°C. Ve slitinach WE54 a WE43 se obsah pohybuje mezi 4,5 -
5,5%, bézné se uvazuje za vhodny obsah do 0,3% pro ochranu taveniny pted oxidaci.

4. Experiment

Na zaklade teorie, jsem navrhl slitinu typu Mg-RE, ktera byla poté odlita v kooperaci
s tistavem kovovych materialtt na VSCHT. Slozeni slitiny je patrné z tabulky 3.

Tabulka 3 — navrzena slitina

prvek | Nd [ La | Pr [ Ce Y Zr | Zn [ Ca | Ag Si Cu [ Sr Mg

obsah | 55 | 935 | 04 | 025 3 1 1 |o1lo01]03]|01]005]|09115
(hm.%)




4.1. o€ekavany vliv legur

Vsechny pouzité legury byly zvoleny na zakladé dobrych zkuSenosti se slitinou AM-
SCI1 v literatufe, ktera je také typu Mg-RE. Kovy vzacnych zemin byly voleny z obou
podskupin jak ceru, tak ytria v celkovém objemu 6,2 hm.%. Tento vyrazny pomér by mél
vytvofit odpovidajici mnozstvi intermetalik preferencné typu Mgi2RE, ktera maji nejvyssi
podil na zlepseni mechanickych vlastnosti za teplot kolem 250-300°C. Zirkonium bylo voleno
pro zjemnéni zrna, jeho efekt se ve vysledném vzorku ovSem nedostavil vzhledem
k technologii vyroby vzorku litim do kokily. Zinek byl zvolen z duvodu zlepseni
mechanickych vlastnosti za pokojové teploty a pozdéjSiho vytvrzeni starnutim. Vapnik,
stiibro 1 méd’ byly ptidany v limitné vysokych mnozstvich z divodu ocekévaného pozitivniho
vlivu na korozni vlastnosti slitiny. Od kiemiku jsem ocekaval jak dalsi zlepSeni mechanickych
vlastnosti za pokojové teploty, tak zvysSeni tekutosti taveniny, které bude pro vyrobu bloku
motoru vzhledem ke sloZitosti odlitku zcela zasadni. Od stroncia bylo ocekavano dalsi
zjemnéni zrna stejné¢ jako od zirkonia avSak ze stejného divodu se toto u prvniho vzorku
nedostavilo.

4.2. popis vzorku

Vzhledem k omezenym moznostem vyroby malych vzorkli na Mg pracovisti ustavu
strojirenské technologie CVUT jsme zvolili spolupraci s ustavem kovovych materialii na
VSCHT, ktery disponuje indukéni peci o vykonu 4kW uréenou pro vyrobu vzorkd slitin.
Zatizeni tavi slitinu v ocelovém kalisku, pod vakuem a v ochranné atmosféie argonu. Bohuzel
bylo diky zavadé na zafizeni v dobé piipravy vzorku mozné vyuzit jen taveni v ochranné
atmosféfe argonu. Za nestastnou se da povazovat i volba liti do neptfedehiaté kokily, ktera
nedava prostor postupnému ristu zrn, kde by se pozitivné projevily legury zirkonia a stroncia.
Bohuzel jinou volbu dané zatizeni neumoziuje.

Vzorek je tvaru valeCku a ma vysledné rozméry pramér 30mm a délku 95mm. Jako
prvni byla prozkoumana vysledna hustota slitiny, ktera po zprimériiovani hodnot 4 vzorkl
vysla 1795 g/cm3. Tento vysledek byl ocekavan a je velmi dobry.

4.3. Kkorozni odolnost

Vzhledem k dulezitosti korozni odolnosti slitiny se dal$i vyzkum ubiral cestou
koroznich zkouSek. Rozhodl jsem se pro pouziti testovaci technologie vychézejici
Z v§eobecné piijimaného standardu koroznich zkousek hotféiku ASTM B117 salt spray test.
JelikoZ v naSich podminkéach nebylo mozné vyuzit solné komory, pouzil jsem uloZeni vzorku
do 10% vodného roztoku NaCl na dobu 24 hodin. Standard umoziuje rozpéti 5-10% roztoku,
byli jsme tedy na nejvyssi hranici. Pro porovnani byl za stejnych podminek podroben testu i
vzorek cCisttho Mg 99,999% a dva vzorky AZ91HP v rizném stadiu povrchové oxidace.
Vysledky testu byly pro navrzenou slitinu pifekvapivé S$patné a jsou ciselné zachyceny
v tabulce 4, obrazova dokumentace je na obrazku 8.

Tabulka 4 — hmotnostni ubytky vzorkit Mg slitin v 10% vodném roztoku NaCl

slitina Mg-RE-Zr-Zn Mg 99,999 AZ91HP AZ91HP
mo(Q) 1,9 1,2 3,6 3,4
m1(g) 1,5 11 3,5 3,4
ubytek hm.(%) 21 8,3 2,8 -

Navrzena slitina je v tabulce oznacena jako Mg-RE-Zr-Zn, podle hlavnich legujicich
prvkl, nezaznamenany ubytek vahy u vzorku AZ91HP se da pficist omezené piesnosti
pouzit¢ vahy. Na vyhodnoceni takto piekvapivého vysledku stale pracuji a zatim jsem
nenalezl Zadny rozumny davod, ktery by vysvétlil tak vyrazny ucinek koroze. Piedpoklad je,



ze jelikoz v pozité indukéni peci nebylo mozno sledovat teplotu, pravdépodobné mohlo dojit
k nartstu teploty pies hranici varu dilezitych legur a dojit tak K vyrazné zménéné slozeni
slitiny. Pro ¢asovou naro¢nost ovéfeni piesného slozeni slitiny toto zatim nebylo provedeno,

nicméné bude predmétem dalsiho zkoumani.

Obr. 8 —stav vzorku Mg-RE-Zr-Zn pied a po korozni zkousce, vpravo dole
pribéh korozni zkousky

4.4. mikrostruktura

Dalsi zkoumani vzorku vedlo K prozkoumani jeho mikrostruktury. Byly provedeny
vybrusy na dvou vzorcich slitiny, jeden z horni ¢asti odlitku a jeden ze spodni, aby byl
vyloucen vliv segregace. Snimky z mikroskopu potvrdily rychlost tuhnuti a segregaci zcela
vylouéily. Vzorky zhorni ¢asti jsou oznaeny H, ze spodni S. Vzorky byly zality do
pryskyftice, vylestény, leptany kyselinou pikrovou. Méfitko je na snimcich ve spodnim rohu.

Zde jak jiz bylo uvedeno je nejvétsim zklamanim absence zietelné struktury zrn,
jelikoz vzhledem k podminkam liti do studené kokily nemély zrna moznost rist na zarodcich.
Struktura vykazuje pomérné zna¢né mnozstvi slévarenskych defektti jako jsou bubliny
(obr.10), mikrostazeniny (obr.9) a heterogenni tuhnuti. Ve struktufe je tuhy roztok a-Mg, po
hranicich dendritd precipitaty ostatnich slozek slitiny, intermetalické faze nckolika druhti.
Nejvyraznéjsi jsou intermetalické faze, které byly identifikovany jako kiemiéité (obr.12,16),
jsou vétsinou polyedrické, ostrohranné.



Obr. 11 - S - struktura s intermetaliky
(zvétseno 500X)
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Obr. 13 — H - Struktura s intermetaliky a
mikroporezita (zvétseno 200X)

Obr.12 — S - struktura s intermetaliky Si
(zvétseno 500X)

Obr.14 — H —struktura s intermetalik
a mikrostazeniny (zvétseno 50X)
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Obr. 15 — H —struktura s intermetaliky a Obr.16 — H — kremicita intermetalika
mikroporezitou (zvétseno 200x) v detailu (zvétseno 500x)

4.5. vlastnosti za zvySenych teplot

Z vlastnosti za zvySenych teplot byl prozatim zkouman jen bod vzplanuti. Vzorek byl
umistén v 20kW odporové peci pro tepelné upravy bez ochranné atmosféry spolu
s referencnim vzorkem slitiny AZ91HP. Teplota byla zvySovana od pocatecnich 25°C a stav
vzorkt byl pravidelné kontrolovan. Pii teplot¢ 500°C byl vzorek AZ91HP jiz zcela
zoxidovany a kompletné pfeménén na oxidicky prasek, vzorek Mg-RE-Zr-Zn pfi této teploté
nevykazoval zadné zmény ani opticky, ani pii snaze ho rozmacknout v klestich. K oxidaci
slitiny Mg-RE-Zr-Zn doslo pfi teploté cca. 560°C, vzorek nezoxidoval cely, ale vykazoval
stale kovové jadro, cca 50% objemu, zbytek byl oxidicky prasek. Dalsi zkousky
mechanickych vlastnosti za vyssich teplot nebyly z ¢asovych diivoda zatim provedeny.

5. Zavér

Dosavadni vyzkum v oblasti vyvoje hot¢ikové slitiny vhodné pro pouziti pii vyrobé
blokti motord, neboli slitiny se zvySenou korozni odolnosti a zvySenou odolnosti vii¢i creepu
dosahl prvni faze. Byl vyroben jeden vzorek u né&jZ byly prozkouméany korozni vlastnosti a
mikrostruktura. Korozni vlastnosti jsou piekvapivé horsi nez u Cistého hoiciku, pro coz byly
pfedpokladdm divody primarné ve zplisobu vyroby vzorku a sekundarn€ v nevhodném
poméru legur, které pravdépodobné mezi sebou vytvati intermetalické slouceniny a na
vysledné korozni vlastnosti pak maji negativni dopad. Mikrostruktura slitiny byla
prozkoumana na dvou vzorcich ziskanych z odlitku, aby byl vyloucen vliv segregace. Toto se
potvrdilo, segregace nema na mikrostrukturu zadny vliv. Celkové mikrostruktura vykazuje
technologické vady a dd se oznaCit za typicky hot¢ikovou se zvySenym mnozstvim
intermetalickych sloucenin. Zkouska bodu vzplanuti urcila tento na teplotu cca. 560°C,
nedoslo k Gplnému zoxidovani vzorku. Mechanické vlastnosti za zvySenych teplot zatim
nebyly zkoumany. Dalsi vyvoj bude sméfovat k prozkoumani mechanickych vlastnosti jiz
ziskaného vzorku. Druha etapa bude spocCivat v ziskani dalSich vzorkl stejné slitiny, avSak
jinou technologii, kdy bude mozné sledovat velikost zrna a pozitivni vliv Zr a Sr. V pfipadg,
ze nebude odhalena pficina Spatnych koroznich vlastnosti, bude zménéno slozeni slitiny.



Seznam symbolii

RE
HPDC
PVD
HP

rare earths = kovy vzdcnych zemin

high pressure die casting = vysokotlaké liti
physical vapour deposition = vakuové naparovani
high pressure = vysokotlaky
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