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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan technologii wytwarzania powtok chromiano-
wych o charakterze dekoracyjno-ochronnym na odlewach cisnieniowych ze stopu magnezu
AZ91(MgAl9Zn1). W wyniku prac zostaty dopracowane parametry obrobki mechanicznej oraz
sktad kapieli roztworéw pozwalajgce na uzyskanie prawidtowych powtok chromianowych na
wyrobach odlewanych ze stopu magnezu. Na podstawie badan topografii powierzchni odle-
wow stwierdzono, ze sktad chemiczny i fazowy w warstwie przypowierzchniowej odlewu ma
decydujgcy wptyw na jakoS¢ uzyskanych powtok.

Stowa kluczowe: stopy magnezu, powtoki konwersyjne, chromianowe powfoki ochronno-
-dekoracyjne, odlewnictwo cisnieniowe

Abstract

The article presents the results of investigations of a technology for fabrication of deco-
rative and protective chromate coatings on die castings made from AZ91 (MgAI9Zn1) magne-
sium alloy. As a result of the investigations, parameters of machining were developed as well
as compositions of the bath of solutions to obtain satisfactory chromate coatings on products
cast from magnesium alloys. Based on the casting surface topography, it was found that the
chemical and phase compositions in the sub-surface layer of casting have a decisive influ-
ence on the quality of produced coatings.

Key words: magnesium alloys, conversion coatings, protective-decorative chromate coat-
ings, die casting
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Wstep

W pierwszej czesci artykutu (Powfoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych
ze stopoéw magnezu. Cz. |. Wptyw parametrow technologicznych odlewania cisnienio-
wego na jako$c odlewow ze stopu AZ91, Prace Instytutu Odlewnictwa, 2011, T. 51, nr 4,
s. 31-50) przedstawiono wyniki badan nad optymalnym doborem parametréw technolo-
gicznych odlewania cisnieniowego stopéw magnezu dla uzyskania odpowiedniej jakosci
powierzchni pod katem naktadania na nie powlok dekoracyjno-ochronnych [1]. Stwier-
dzono, ze podstawowym kryterium jest stan powierzchni, ktéra powinna by¢ pozbawiona
wad powierzchniowych, takich jak: $lady ptyniecia, zawirowania i smugi, a takze naloty
kwieciste, wynikajgce ze sposobu, jakosci i ilosci nanoszonej powtoki oddzielajgco-
smarujacej. Istotne znaczenie ma rowniez odpowiednia chropowatos$¢ powierzchni, ktora
jest cisle zwigzana z jakoscig powierzchni wneki formy cisnieniowe;j.

Jednoczesnie z uwagi na funkcjonalnos¢ odlewu (koniecznos$¢ przenoszenia
obcigzen) powinny one charakteryzowac sie takze odpowiednig wytrzymatosciq i twar-

doscig, czyli odpowiednia zwartoscig strukturalng (gestoscig), co $cisle zwigzane jest
z wtasciwie zaprojektowanym procesem technologicznym.

Powtoki konwersyjne

Powtokg konwersyjng nazywamy takg powtoke, ktéra w odpowiednio dobranym
Srodowisku zwigzkéw chemicznych tworzy sie na powierzchni metalu lub stopu metalu
wedtug sumarycznej reakciji:

mMe + nA* — Me A + nze

gdzie: Me — atom reagujacego metalu,
A# — anion srodowiska,
z — stopien utlenienia anionu,
e — elektron,
m, n — wspotczynniki stechiometryczne.

Powyzszej podstawowej reakcji powtokotworczej towarzyszy szereg innych
procesow fizykochemicznych m.in. roztwarzanie sie powtoki.

Proces tworzenia sie powtoki konwersyjnej jest sztucznie wywotanym i kierowanym
procesem korozji, w wyniku ktérego na powierzchni metalu tworzy sie warstwa sScisle
zwigzana z metalem o wiasciwosciach dielektryka. Powtoka konwersyjna, w odréznieniu
np. od powtoki metalowej — jest powtoka, w ktorej sktad wchodzg zwigzki metali, na
ktérych zostata wytworzona [2].

Wytwarzanie powlok konwersyjnych prowadzi sie zarbwno metodami bezprado-
wymi, jak i pragdowymi (elektrolitycznymi), gdzie obrabiany metal lub stop metalu jest
anoda.

Do powtok konwersyjnych zalicza sie: powtoki fosforanowe, chromianowe, tlenkowe
i szczawianowe. Powloki tego typu powstajg w wyniku reakcji atomoéw warstwy wierzch-
niej metalu z anionami odpowiednio dobranego srodowiska.
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Powtoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych ze stopéw magnezu. Czesc Il

Powtoki konwersyjne majg bardzo szerokie zastosowanie. Stosuje sie je gtdwnie
w celach ochrony przed korozjg. Majg estetyczny i dekoracyjny wyglad i nie wymagajg
dodatkowego barwienia lub tez — dzieki ich wtasciwosciom adsorpcyjnym — dajg sie
barwi¢ na rézne kolory przy uzyciu barwnikdw organicznych lub nieorganicznych. Powtoki
konwersyjne mozna otrzymywac na wielu metalach majacych szerokie zastosowanie
w przemysle, jak na przyktad: aluminium oraz stopy aluminium, cynk, kadm, stal, miedz
i stopy miedzi, stopy magnezu, srebro [3].

Chromianowe powfoki konwersyjne

Powtoki chromianowe wytwarzane sg w roztworach zwigzkéw zaréwno Cr (VI), jak
i Cr (lll). Podstawowym sktadnikiem roztworéw do chromianowania w roztworach
zwigzkéw Cr (VI) jest kwas chromowy lub chromian (VI) zas w przypadku Cr (Ill) sél
chromu (lll), np. siarczan chromu (Ill). Oprécz podstawowych sktadnikow w roztworach
do chromianowania wchodzg réwniez inne zwigzki zarébwno nieorganiczne, jak i orga-
niczne (kwasy i sole metali).

W roztworze takim nastepuje utlenianie metalu na powierzchni z jednoczesnym
przejsciem jonéw metalu do roztworu. Barwa powtok chromianowych moze sie zmieniac
od bezbarwnych, poprzez zétte, ztocistozolte, jasnozielone, zielone, oliwkowe, ciemno-
zielone az do brgzowych, a nawet czarnych.

Pokrywanie odlewu konwersyjng powiokg chromianowg ma na celu zwiekszenie
odpornosci korozyjnej, zmniejszenie podatnosci powierzchni na tworzenie sie na nich
odciskow palcéw oraz dla uzyskania efektow barwnych i/lub dekoracyjnych.

Wytwarzanie powtok chromianowych prowadzi sie metodami bezprgdowymi
i elektrolitycznymi.

Powloki ochronne na stopach magnezu

Jako powtoki ochronne na odlewach ze stopow magnezu stosuje sie przede
wszystkim powitoki konwersyjne oraz lakiery.

Bardziej skuteczne od powtok nanoszonych bezpragdowo sg powtoki wytwarzane
elektrolitycznie. Warstwa ochronna skfada sie przede wszystkim z tlenku magnezu.
Stosujac odpowiednie odczynniki, mozna uzyskaé¢ barwe biatg, czarng, szarg, brgzowg
i ztota. Jakosc¢ i trwato$¢ warstw ochronnych (powtok) zalezy w kazdym przypadku od
jakosci i czystosci powierzchni odlewu. W celu wtasciwego zabezpieczenia powierzchni
magnezu zastosowana powioka powinna by¢ jednorodna, ciggta oraz charakteryzowac
sie dobrg adhezjg do podtoza.

Przygotowanie powierzchni odlewéw cisnieniowych ze stopow magnezu pod
powioki konwersyjne

Na ogo6t odlewy cisnieniowe po usunieciu uktadu wlewowego i przelewéw oraz po
oczyszczeniu powierzchni, najczesciej metodami mechanicznymi (Srutowanie, obrdbka
wibroscierna), traktowane sg w zasadzie jako gotowe poétprodukty i nie podlegajg
dalszej obrébce powierzchniowej. Dla nadania odlewom okreslonych wiasciwosci fizyko
chemicznych i mechanicznych, wskutek ktérych odlewy uzyskujg zwiekszong odpor-
nos$¢ na korozje i zuzycie oraz estetyczny wyglad, stosuje sie obrébke powierzchniowg
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odlewéw. W sktad tej obrébki wchodzi: przygotowanie powierzchni wyrobu i pokrycie
odpowiednig powtoka.

Przed wytworzeniem powtoki ochronnej lub dekoracyjnej, szczegdlnie starannego
przygotowania powierzchni wymagajg odlewy ci$nieniowe. Powierzchnia odlewu cisnie-
niowego charakteryzuje sie bowiem duzg niejednorodnoscig, nie tylko pod wzgledem
sktadu chemicznego, ale i ze wzgledu na duzg ilo$¢ pozornie niewidocznych wad, takich
jak: niespawy, fatdy i smugi, rysy, pekniecia, naloty kwieciste, zarysy, pecherze, linie
ptyniecia, zawirowania i zabarwienia, ktére wymagajq starannego usuniecia, przewaznie
na drodze szlifowania i polerowania. Wad tych nie mozna zatuszowaé, np. przez malo-
wanie powierzchni, lecz konieczna jest zmiana parametréw odlewania oraz zastosowa-
nych powlok oddzielajgcych i smaréw. Odlewy cisnieniowe zanieczyszczone sg zwykle
pozostatosciami po powtokach oddzielajacych.

W celu uzyskania odpowiedniej jakosci i trwatosci powtoki ochronnej czy dekora-
cyjnej na odlewie nalezy odpowiednio przygotowac jego powierzchnie poprzez nadanie
jej takich wiasciwosci (faktura, chropowatos$c¢), ktére zapewnig dobre przyleganie powioki
do podtoza.

Uzyskanie poprawnie wykonczonej powierzchni na odlewach ze stopéw magnezu
uzaleznione jest w znacznym stopniu od jakosci odlewu i stopnia przygotowania ich
powierzchni. Przygotowanie powierzchni polega na usunieciu z niej tlenkéw, kurzu
i ttuszczu oraz nadaniu jej wtasciwosci powodujgcych dobre przyleganie powtoki do
podtoza. Operacja przygotowawcza polega na oczyszczeniu powierzchni przedmiotu
mechanicznie, chemicznie, elektrochemicznie lub mechaniczno-chemicznie.

Ujawnione braki po natozeniu na odlew powtoki ochronnej i/lub dekoracyjnej obcia-
zone sg bardzo duzymi kosztami — m.in. stopu i robocizny na poszczegdlnych etapach
produkcji. Dlatego niezmiernie waznym zagadnieniem jest stan powierzchni odlewow
oraz wtasciwe metody jej przygotowania przed natozeniem powtok ochronnych i/lub
dekoracyjnych.

Badania powierzchni i struktury odlewow

Stan powierzchni odlewoéw

Badaniom poddano odlewy przedstawione na rysunku 1. Analiza technologiczna
konstrukcji odlewdw wskazuje, ze jest to odlew gruboscienny — nietypowy dla technologii
odlewania cisnieniowego.

Mimo prostego ksztattu, z technologicznego punktu widzenia jest to odlew bardzo
trudny do wykonania pod wzgledem wymagan jakosciowych. Szczegdlnie w przypadku
stopow magnezu jakos¢ odlewu jest limitowana czasem wypetniania wneki formy, bowiem
ze wzgledu na matg pojemnosc¢ cieplna, tracg one z czasem swoje wtasciwosci reolo-
giczne (ptynnosé¢, lepkosc).

Jezeli nawet nastapi wtasciwe odwzorowanie ksztattu, to w strukturze odlewu nalezy
spodziewac sie duzych ziaren i zwiekszonej porowato$ci gazowe;.
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Powtoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych ze stopéw magnezu. Czesc Il

Rys. 1. Fotografie powierzchni odlewéw klamki

Fig. 1. Photographs of the surface of door handle castings

Jak wynika z powyzszych fotografii, na powierzchni odlewéw wystepuja gtéwnie
zawirowania i slady ptyniecia — wady, ktdére sg nieodtgcznym elementem technologii
odlewania cisnieniowego. Przed natozeniem powtoki ochronnej wymagajg one usuniecia
metodami powierzchniowej obrébki mechanicznej.

Badania mikroskopowe struktury odlewow

Badania mikrostruktury wykonano przy uzyciu mikroskopu metalograficznego
NEOPHOT 32 na zgtadach metalograficznych nietrawionych i trawionych, przygoto-
wanych zgodnie z instrukcjg Nr KBM/01 trawionych w odczynniku Mi1Fe (2% nital) wg
PN-61/H-04503. Mikrostruktury badanych odlewéw ze stopu AZ91 przedstawiono na
rysunkach 2—-4.

Strefa przypowierzchniowa,
(struktura pasmowa)
wzbogacona w faze g Mg ,Al,,

Rys. 2. Mikrofotografia przekroju $cianki odlewu (mikroskop optyczny)

Fig. 2. Microphotograph of the casting wall cross-section (optical microscope)
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Pecherze gazowe

Rys. 3. Mikrofotografia wybranego obszaru Scianki odlewu (mikroskop optyczny).
Widoczna znaczna porowato$c (czarne obszary)

Fig. 3. Microphotograph of selected area of the casting wall (optical microscope).
Visible is severe porosity (black areas)

Profil powierzchni odlewu

Struktura eutektyczna a + 8

Jasne pola fazy a (roztwér
staty Al w Mg)

Wydzielenia fazy miedzymeta-
licznej Mg,,Al,, na granicach
ziaren

Rys. 4. Mikrofotografia powierzchni $cianki odlewu (mikroskop optyczny)

Fig. 4. Microphotograph of the casting wall surface (optical microscope)

Na rysunku 2 przy zewnetrznej sciance odlewu widoczna jest ciemniejsza strefa,
jest to struktura pasemkowa charakterystyczna dla technologii odlewania pod ci$nie-
niem stopéw magnezu [4, 5]. Tq ciemniejsza warstwe stanowi gtownie faza miedzy-
metaliczna Mg, Al,,, ktora zostaje uksztattowana w wyniku wyciskania jej ze srodkowej
czesci odlewu w czasie wypetniania wneki formy. Natomiast na rysunku 4 widoczne sg
ziarna roztworu statego aluminium w magnezie (faza o — jasne pola) oraz ciemne wydzie-
lenia fazy migdzymetalicznej Mg, Al,, (faza B) usytuowanej gtéwnie na granicach ziaren.
Jednoczesnie na rysunku 4 widoczne sg obszary wystepowania struktury eutektyczne;j
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Powtoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych ze stopéw magnezu. Czesc Il

(o + B). Ze wzgledu na proces komorkowej krystalizacji, warstwy eutektyki zbudowanej
naprzemiennie z fazy o i fazy  powstajg réwniez w poblizu granic ziaren.

Mikrostruktura stopu sktada sie z osnowy, ktorg jest roztwoér staty a-Mg (otoczony
przez masywng faze migdzymetaliczng B-Mg,,Al,,), i warstwowej eutektyki (a. + B).

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono kontrastowe zdjecia topografii na przekroju
odlewu.

Rys. 5. Mikrofotografia powierzchni $cianki odlewu (mikroskop optyczny)
Zdjecie w kontrascie fazowym (DIC)

Fig. 5. Microphotograph of the casting wall surface (optical microscope)

Rys. 6. Mikrofotografia przekroju $cianki odlewu (mikroskop optyczny).
Zdjecie w kontrascie fazowym (DIC)

Fig. 6. Microphotograph of the casting wall cross-section (optical microscope).
Photograph in phase contrast (DIC)
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Analizujgc obrazy mikrostruktur, mozna stwierdzi¢, ze odlewy posiadajg typowg
strukturg stopu AZ91 charakterystyczng dla technologii odlewania cisnieniowego. Obec-
nosc fazy Mg, Al,, w strefie przypowierzchniowej wptywa negatywnie na przyczepnosc
powtoki, w zwigzku z powyzszym musi by¢ ona usunieta przed jej natozeniem.

Analiza jakosciowa stanu powierzchni odlewéw
Analiza widm EDS

Oznaczenie lokalnego (jakosciowego) sktadu chemicznego stopu AZ91 na
powierzchni odlewéw wykonano metodg punktowej mikroanalizy rentgenowskiej EDS,
w wybranym mikroobszarze (rys. 7). Obserwacje mikrostrukturalne badanych préobek
prowadzono na skaningowym mikroskopie elektronowym STEREOSCAN 420 wypo-
sazonym w mikroanalizator rentgenowski EDS LINK ISIS 300. Probki o odpowiednich
wymiarach (szesciany o boku £ 8 mm) pobierano z wyselekcjonowanych miejsc bada-
nych odlewow.

Rys. 7. Obszar powierzchniowej analizy rentgenowskiej wybranego fragmentu odlewu
Fig. 7. Surface X-ray analysis of the selected fragment of casting

Wyniki analizy jakosciowej w postaci widm EDS przedstawiono na rysunku 8.

Rowniez wyniki jakosciowej mikroanalizy rentgenowskiej w wybranych punk-
tach odlewu wskazujg, ze sktad chemiczny stopu jest typowy dla gatunku AZ91. Na
powierzchni stopu zidentyfikowano wszystkie podstawowe sktadniki stopu, tj.: Mg, Al,
Mn, Zn i Si. Ponadto na powierzchni znajduje sie tlen i wapn. Obecnos¢ tlenu jest wyni-
kiem szybkiego utleniania sie stopu, natomiast wapn moze pochodzi¢ zaréwno z soli
rafinujgcej stop, jak i z wody uzytej do rozcienczania powtoki oddzielajgco-smarujgcej
nanoszonej na powierzchnie formy.
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Powtoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych ze stopéw magnezu. Czesc Il
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Rys. 8. Analiza pierwiastkow z wybranego fragmentu obszaru odlewu

Fig. 8. Chemical analysis of the selected fragment of casting

Analiza chemiczna (EDX)

Identyfikacje sktadu chemicznego powierzchni odlewu pod katem wtrgcen niemeta-
licznych przeprowadzono przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Philips
XL30 z przystawkg EDX-EDAX do analizy chemicznej w mikroobszarach oraz dyfrakto-
metru rentgenowskiego Bruker D8 Advance (rys. 9).
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L)) 140 210 280 350 420 490 5.60 630 700 keV

Obszar A (C, O, S, Ca)

Obszar B (C, O, Ca)
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Powtoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych ze stopéw magnezu. Czesc Il

Obszar C (C,0,S)

Rys. 9. Analiza chemiczna powierzchni probki odlewu ze stopu AZ91

Fig. 9. Chemical analysis of the sample surface cast from AZ91 alloy

Na podstawie bazy danych krystalograficznych ICCD PDF2 mozna stwierdzi¢, ze
pierwiastki zidentyfikowane na powierzchni odlewu mogg by¢ fazami niemetalicznymi lub
ich kombinacjg typu: MgO, MgO,, MgO,, Mg,C,, MgC,, MgS, MgCO,, MgO,C,, MgSO,,
MgS,0,, CaSi,, CaC,, Al,C,, MgCl,, MgAl,O,, CaF,, AL,O,, (MgO - AL,O,).

27T 473 2> 23

Poza zwigzkiem Mg, Al,, znajdujacym sie w strukturze stopu AZ91, wymienione
wyzej fazy niemetaliczne moga stanowi¢ Zrddta korozji, mogg one byc¢ takze przyczyng
utrudnionego przywierania powtok ochronno-dekoracyjnych do podtoza odlewu wskutek
zmniejszania sit adhezji.

Badania proceséw wytwarzania powtok

Badania wytwarzania powfok przeprowadzono przy uzyciu zestawu do badan
wytwarzania powtok na wyrobach z metali i stopéw metali. Proby prowadzono w okreslo-
nych warunkach wytwarzania powtok, takich jak: sktad chemiczny roztworu, temperatura
i czas. Do badan zastosowano 4 rodzaje roztworéw oznaczonych jako A, B, C i D.

Badania wytwarzania powfok w roztworze Na,Cr,0, z dodatkiem HNO, (roztwor A)

Prébki do badan zostaty poddane obrébce mechanicznej poprzez szlifowanie
papierem sciernym.
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B 15% Na,Cr,0, - 2H,0
Roztwér A
25% HNO, .,
Temperatura otoczenia 18-20°C
10 s (1A1), 1 min (2A1),
Czas 2 min (3A1)

Obrabiane mechanicznie powierzchnie wyrobu ze stopu magnezu pokryty sie szarg
powtoka. Wyglad powtoki przedstawiono na rysunku 10.

Rys. 10. Wyglad powtoki chromianowej wytwarzanej w roztworze A, czas procesu 10 s.
Linig przerywang zaznaczono powierzchnie obrabiang mechanicznie (szlifowanie)

Fig. 10. Appearance of chromate coating produced in solution A, process duration 10 s.
Broken line marks the machined surface (grinding)

10% Na,Cr,O, - 2H,0
15% HNO, stez.
Temperatura otoczenia 18-20°C
Czas 1 min (2A1), 2 min (3A1)

Il roztwor (A)

Réwniez w tym przypadku powierzchnie probek pokryty sie szarg powtoka.
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Powtoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych ze stopéw magnezu. Czesc Il

Badania wytwarzania powiok w roztworze Na,Cr,0, z dodatkami NH HF, oraz H PO,
(roztwor B)

10% Na,Cr,O, - 2H,0
Roztwor B 25% NH HF,
10% H,PO, stez.
Temperatura 70-75°C
Gestos¢ pradu 3,5 A/ldm?
Czas 20 min (1B1), 25 min (2B1)

Powierzchnie prébek pokryty sie powtokg niejednolitg kolorystycznie.

Badania wytwarzania powlok w roztworze Na,Cr,0, z dodatkami siarczanu magnezu
i manganu (roztwér C)

Probki przed préba byty poddane obrébce mechanicznej — szlifowanie papierem
Sciernym. W miejscach wykonywania obrébki mechanicznej powstawata powtoka chro-
mianowa o zabarwieniu brgzowym oraz ztotawym. W pozostatych obszarach zaobser-
wowano brak formowania sie powtoki. Przyktad powtoki na elemencie z obszarem szlifo-
wanym papierem sciernym przedstawiono na rysunku 11 linig przerywana.

Rys. 11. Wyglad powtoki chromianowej wytwarzanej w roztworze C, czas procesu 120 min.
Linig przerywang zaznaczono powierzchnie obrabiang mechanicznie (szlifowanie)

Fig. 11. Appearance of chromate coating produced in solution C, process duration 120 min.
Broken line marks the machined surface (grinding)
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Roztwér C

10% Na,Cr,O, - 2H,0
5% MgSO, - 7H,0
5% MnSO, - 5H,0

Temperatura otoczenia

18-20°C

Czas

30 min (3C1), 60 min (4C1)

Powierzchnie probek pokryty sie powtokamiw kolorze ztotawym. Wystgpity niewielkie
obszary jasne. W wyzszej temperaturze (okoto 55°C) powioki przyjmowaty zabarwienie
brgzowe lub ciemnobrazowe — w zaleznosci od czasu prowadzenia procesu.

Badania wytwarzania powlok w roztworze Na,Cr,0, z dodatkami (NH ),SO, i NH,OH

(roztwor D)

Roztwér D

1,5% Na,Cr,0, - 2H,0
1,5% (NH,),Cr,0,
3% (NH,),SO,
0,3% NH,OH

Temperatura wrzenia

18-20°C

Czas

30 min (1D1)
60 min (2D1)

30 min (3D1) dodatkowa
obrébka mechaniczna

30 min (4D1) polerowanie

Powierzchnie pokryty sie powtokami koloru ciemnoszarego. Zaobserwowano obec-
nos$¢ miejsc niepokrytych. Na rysunku 12 pokazano powioke wytwarzang w roztworze
D (przez 30 min w temperaturze wrzenia) na powierzchni poddanej wczesniej obrébce

mechanicznej (szlifowanie).
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Rys. 12. Wyglad powtoki chromianowej wytwarzanej w roztworze D, czas procesu 30 min.
Linig przerywang zaznaczono powierzchnie obrabiang mechanicznie (szlifowanie)

Fig. 12. Appearance of chromate coating produced in solution D, process duration 30 min.
Broken line marks the machined surface (grinding)

Badania wytwarzania powtoki na wyrobach ze stopu magnezu AZ91 po
obrébce mechanicznej wibrosciernej

Jak stwierdzono na podstawie wczesniej wykonanych badan obecno$¢ na
powierzchni odlewanych elementow fazy o zwigkszonej ilosci aluminium (Mg, ,Al,,) unie-
mozliwia wytworzenie prawidtowej powitoki chromianowej o charakterze dekoracyjno-
-ochronnym. W wyniku zastosowania obrébki mechanicznej wibrosciernej faza ta zostata
usunieta z powierzchni i zaobserwowano znaczng poprawe w jakosci wytwarzanej
powtoki. Zwiekszyt sie rowniez ochronny charakter powtoki. Gotowe odlewy z wytwo-
rzong powtokg chromianowg testowano w komorze solnej Dura HKT1000i. Po 96 h testo-
wania na powierzchni tych odlewéw zaobserwowano tylko plamy i zacieki bez wyraznego
ataku podtoza.
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Rys. 13. Gotowe wyroby po obrobce wibroSciernej z wytworzong w roztworze C powtokg
chromianowg

Fig. 13. Ready products after vibro-abrasive treatment with chromate coating produced
in solution C

Parametry wytwarzania powtok dekoracyjno-ochronnych na odlewanych
wyrobach ze stopu Mg

W oparciu o wyniki przeprowadzonych préb wytwarzania chromianowych powiok
dekoracyjno-ochronnych oraz wyniki badan wiasciwosci wytworzonych powtok jako
powtoke o najwiekszej trwatosci i estetycznym wygladzie wybrano powtoke wytworzong
w nastepujacych warunkach:

Na,Cr,0,  2H,0 — 8-10%

Roztwor 1 MgSO, - 7H,0 - 4-5%
MnSO, - 5H,0 — 4-5%
Temperatura roztworu 50-60°C
10 min — powtoka ztota
Czas zanurzenia (rys. 14)
w roztworze 30 min — powtoka brgzowa
(rys. 15)

Powtoke takg otrzymano, przygotowujgc wstepnie powierzchnie odlewu poprzez:
1. Odtluszczanie w rozpuszczalniku organicznym — acetonie
2. Trawienie w roztworze o sktadzie:

- CrO,-250 g/,

— HNO, stez. — 20 ml/l,

— HF stez. 5 ml/l.
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Rys. 14. Powtoka otrzymana Rys. 15. Powtoka otrzymana
w roztworze nr 1 w czasie w roztworze nr 1 w czasie
10 min 30 min
Fig. 14. Coating produced Fig. 15. Coating produced
in solution no. 1 during in solution no. 1 during
10 minutes 30 minutes

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan powierzchni odlewow klamki mozna stwier-

dzic¢, ze:

1.

Na odlewach wystepujg slady ptyniecia i zawirowania metalu wypetniajacego wneke
formy. Linie sladéw ptyniecia stanowig skupisko wtracen niemetalicznych (m.in. takich
jak tlenki, siarczki) pochodzgce z atmosfery gazowej i termicznego rozktadu srodkéw
pomocniczych stosowanych w technologii odlewania cisnieniowego. Ponadto nalezy
stwierdzi¢, ze stan powierzchni odlewow jest adekwatny do stanu powierzchni formy.

Przeprowadzone badania makro- i mikrostruktury wskazujg, ze odpowiada ona
typowej strukturze stopu magnezu AZ91 odlewanego pod cisnieniem. W strukturze
wystepuje dos¢ duza porowato$¢ gazowa, charakterystyczna dla odlewu grubo-
Sciennego. Jednoczesnie znajdujgca sie w poblizu warstwy wierzchniej odlewu faza
Mg ,Al,,, moze by¢ potencjalnie zwigkszonym osrodkiem korozyjnym.

W poblizu warstwy wierzchniej odlewu obserwuje sie réwniez zwiekszony udziat
eutektyki o + . Wynika to z intensywnego odprowadzania ciepta przez scianki formy
oraz kierunku jej wzrostu i segregacji.

12’

Wyniki jakosciowej mikroanalizy rentgenowskiej (EDS) w wybranych punktach
odlewu wskazujg, ze na powierzchni stopu znajdujg sie wszystkie podstawowe
sktadniki stopu, tj.: Mg, Al, Mn, Zn i Si. Ponadto na powierzchni znajduje sie tlen
i wapn. Obecnosc¢ tlenu jest wynikiem szybkiego utleniania sie stopu, natomiast wapn
moze pochodzi¢ zaréwno z soli rafinujgcej stop, jak i z wody uzytej do rozcienczania
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powtoki oddzielajgco-smarujgcej nanoszonej na powierzchnie formy. Krzem wyste-
puje w stopie w postaci bardzo matych, zwartych wydzielen fazy Mg,Si.

Na podstawie analizy chemicznej (EDX) i bazy danych krystalograficznych ICCD
PDF2 mozna stwierdzi¢, ze zidentyfikowane pierwiastki na powierzchni odlewu moga,
wchodzi¢ w sktad faz niemetalicznych lub tworzy¢ kombinacje typu: MgO, MgO,,
MgO,, Mg,C,, MgC,, MgS, MgCO,, MgO,C,, MgSO,, MgS,0,, CaSi,, CaC,, Al,C,,
MgCl,, MgALO,, CaF,, ALO,, (MgO - ALO,). Poza zwigzkiem Mg, Al,, znajdujagcym
sie w strukturze stopu AZ91, wymienione wyzej fazy niemetaliczne mogq stanowic
zrédta korozji, moga one by¢ takze przyczyng utrudnionego przywierania powiok

ochronno-dekoracyjnych do podtoza odlewu wskutek zmniejszania sit adhez;ji.
W wyniku prowadzonych prac dopracowano parametry obrobki mechanicznej oraz

sktady chemiczne roztwordéw kgpieli, pozwalajgce na uzyskanie prawidtowych powtok
chromianowych na odlewach ci$nieniowych ze stopu magnezu AZ91.

Podziekowania

Artykut powstat na podstawie zlecenia i umowy Nr 03/08.2010/JM firmy POLMAG

z Instytutem Odlewnictwa w Krakowie na wykonanie pracy naukowo-badawcze;.

Literatura

1.

Dudek P., Fajkiel A., Reguta T., Mielniczuk J.: Powfoki konwersyjne na odlewach cisnieniowych
ze stopéw magnezu. Cz. |. Wptyw parametrow technologicznych odlewania ci$nieniowego na
Jjakos$c¢ odlewéw ze stopu AZ91. Prace Instytutu Odlewnictwa, 2011, T. 51, nr 4, s. 31-50.

2. Mazurkiewicz B., Lelek-Borkowska U.: Powtoki antykorozyjne i dekoracyjne. Krakow 2009,
http://www.chemia.odlew.agh.edu.pl.

3. Najlepsze Dostepne Techniki (BAT), Wytyczne dla powierzchniowej obrobki metali i tworzyw
sztucznych, http://zs.imp.edu.pl/Poradnik BAT 2009.pdf.

4. Frech — Die casting seminar (materiaty szkoleniowe).
Dahle K., Sannes S., St. John D.H. and Westengen H.: Formation of defect bands in high pres-
sure die cast magnesium alloys. Journal of Light Metals, May 2001, Vol. 1, Issue 2, pp. 99-103.

30 Prace 10d 2/2012



