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WPLYW LITU NA WELASCIWOSCI
I ODPORNOSC KOROZYJNA STOPOW
Al-Zn-Mg W WODZIE MORSKIEJ

STRESZCZENIE

W artykule przedstawiono wyniki badan wiasciwosci mechanicznych i odpornosci na ko-
rozje naprezeniowg stopu AlZn4,5Mg1,2Li o zmiennej zawartosci Li (1,2 — 2,5%) poddanego
obrébce cieplnej jako modyfikaciji okretowego stopu AlZn5Mg1.

WSTEP

Zastosowanie stopu AlZn5Mgl (cecha PA47) do budowy nadbudéwki okre-
tu projektu 620 spowodowato wiele probleméw eksploatacyjnych tej jednostki pty-
wajacej. Niewlasciwa technologia prostowania duzych elementow konstrukcyjnych
zastosowana na etapie budowy, polegajaca na przekroczeniu dopuszczalnych tempe-
ratur (350 °C) nagrzewania [3], byla jedna z przyczyn wzmozonej podatnosci duzej
nadbudéwki na pekanie korozyjne podczas eksploatacji [4]. Peknigcia korozyjne
wystepowaty masowo nie tylko na zewnetrznych powierzchniach, majacych bezpo-
sredni kontakt z czynnikami korozyjnymi (woda i atmosfera morska), ale takze na
powierzchniach wewngtrznych, przede wszystkim na taczeniach spawanych
i nitowanych. Powodem inicjujacym korozyjne peknigcia potaczen nitowanych byto
uszkodzenie przektadki izolacyjnej wystepujacej migdzy stalowa zrebnica kadluba
a aluminiowa nadbudéwka w wyniku nagrzewania palnikami acetylenowymi
W procesie prostowania. Natomiast w potaczeniach spawanych korozji ulegat obszar
strefy wptywu ciepta (SWC) powstaly podczas procesu spawania potggowany na-
prezeniami eksploatacyjnymi. Opisane bledy technologiczne popelnione na etapie
budowy spowodowaty przyspieszone zuzycie korozyjne i degradacje wlasciwosci
wytrzymatosciowych konstrukcji nadbudéwki okretu.
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Fakty te wymusily poszukiwanie rozwiazan majacych na celu zachowanie
wysokich wlasciwosci wytrzymalosciowych zastosowanego stopu AlZnSMgl przy
jednoczesnym zwigkszeniu odpornosci korozyjne;j.

Wilasciwosci wytrzymato$ciowe stosowanych stopow aluminium w budow-
nictwie okretowym przedstawiono na rysunku 1.

Wprowadzono modyfikacjg sktadu chemicznego stopu AlZn5SMgl przez za-
stosowanie zwigkszonej zawartosci Ti, Zr i ograniczenie Mn oraz sumarycznej za-
warto$ci Zn + Mg. Szczegélowe badania i wlasciwosci tego stopu podano w pracy
[5]. Rownolegle podjeto probg modyfikacji stopu PA47 litem. Lit jest modyfikato-
rem stopow aluminium stosowanych w konstrukcjach lotniczych i kosmicznych, np.
do konstrukcji zbiornikow ciektego tlenu i wodoru w pojazdach kosmicznych [2].
Jedna z korzysci stosowania litu jest zwigkszenie odpornosci na korozj¢ oraz zwiek-
szenie wytrzymatosci wzglgdnej stopéw aluminium przez wykorzystani faktu, ze
gesto$é tego pierwiastka jest pigciokrotnie nizsza od aluminium (ps = 7,9 g\em?,
par= 2,7 glem’, py; = 0,534 g\cm’). Lit stosowany jest takze z powodu wysokiej
warto$ci modutéw, sprezystosci wzdhuznej i poprzecznej, doskonatych wiasnosci
zmegcezeniowych i kriogenicznych. Znane sa zastosowania stopdw opisane jako
»Weldalite 049”1 CP276 [2].
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Rys. 1. Orientacyjne wlasciwosci wytrzymatosciowe stopow Al-Mg i Al-Zn-Mg:
72 — ¢wierétwadry; tb — przesycony i sztucznie utwardzony wydzieleniowo
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Wplyw litu na wlasciwos$ci i odpornosé korozyjna stopow Al-Zn-Mg w wodzie morskiej

Wysokie wlasnos$ci wytrzymalosciowe przy — jak wykazala praktyka —
duzej podatnosci na korozj¢ pod naprezeniem i korozje warstwowa stopow ukladu
Al-Zn-Mg o Zn + Mg > 6% (rys. 2.) spowodowaly, ze staly si¢ one przedmiotem
intensywnych badan.
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Rys. 2. Wplyw zawartosci Zn + Mg na mechaniczne wilasnosci i sktfonnosé
do korozji naprgzeniowej stopow Al-Zn-Mg przy Zn/Mg = 2.5

Ze wzrostem sumarycznej zawarto$ci Zn + Mg wzrasta sktonno$¢ do korozji
naprgzeniowej (rys. 2.). Stopy o zawartosci Zn + Mg < 5%, znajdujace si¢ w prze-
dziale I, nie sa sktonne do korozji napr¢zeniowej 1 mozna je stosowa¢ w warunkach
korozyjnych bez specjalnej obrobki cieplnej. Stopy zawierajace Zn + Mg w prze-
dziale 5,0 — 7,0% moga by¢ sktonne do korozji naprezeniowej (przedziat I1). Jezeli
zawarto$¢ sumaryczna Zn + Mg > 7% (przedziat III), stop staje si¢ nieodporny na
korozj¢ naprezeniowa.

Badany stop AlIZn5Mg1 znajduje si¢ w przedziale podatnej lub wzmozonej
sktonnosci do korozji naprezeniowej. Modyfikacja struktury przez zastosowanie
pierwiastkow stopowych, jak Li, Ti, Zr, oraz odpowiedni dobor parametréw obrobki
cieplnej tego stopu moze wptyna¢ na wzrost odpornosci na korozje napr¢zeniowa
przy zachowaniu wysokich wiasno$ci wytrzymato§ciowych stopow Al-Zn-Mg. Dla-
tego tez materialem w ponizej przestawionych badaniach jest modyfikowany stop
AlZn5Mgl.
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SKEAD CHEMICZNY MODYFIKOWANEGO STOPU

Sktad chemiczny stopu PA47, jaki zastosowano do budowy nadbuddéwki
okretu projektu 620, i sktad chemiczny stopu modyfikowanego AlZn4,5Mgl,2Li1
podano odpowiednio w tabeli 1. i tabeli 2.

Tabela 1. Sktad chemiczny stopu A1Zn5Mgl th/ZN 81/MH-MN-190-06/

Nr Sklad chemiczny [%] Nr partii
wytopu i atestu
Mg | Mn Ti Zn Cr Si Fe Cu Zr Al
485/4 | 1,25 | 0,18 | 0,034 | 53 | 0,14 | 0,16 | 0,32 | 0,05 [ 0,04 |reszta | 2945/485/4

Tabela 2. Sktad chemiczny stopu Al-Zn-Mg-Li

Nr Sklad chemiczny [%)]
stopu
Li Zn Mg Mn Fe Si Cu Zr Ti
1.1 1,15 4,60 1,15 0,20 0,15 0,18 0,12 0,14 0,03
1.8 1,82 4,50 1,20 0,26 0,22 0,10 0,07 0,15 0,04
2.5 2,50 4,55 1,15 0,22 0,20 0,15 0,08 0,14 0,04

Sktady chemiczne stopoéw zestawionych w powyzszych tabelach pokazuja,
ze dla badanego stopu sumaryczna zawarto$§¢ Zn + Mg wynosi 5,7 — 7,05%, a wigc
jest na pograniczu przedzialu wzmozonej korozji (rys. 2.). Dodatkowo przekrocze-
nie dopuszczalnej dla stopow morskich zawartosci miedzi moze spowodowac, ze
zastosowane modyfikatory, jak Li, Zr, Ti, nie przyniosa oczekiwanego wzrostu od-
pornosci na korozje.

PARAMETRY OBROBKI CIEPLNEJ BADANEGO STOPU

Na wilasciwoséci mechaniczne i odpornos¢ korozyjna badanych stopéw ma
wpltyw obrdbka cieplna, szczegblnie parametry przesycenia, okreslajace predkosc
chlodzenia, ktérej wzrost z jednej strony zwigksza wlasciwosci mechaniczne,
a z drugiej bardzo obniza odpornos¢ na korozjg.
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Wplyw litu na wlasciwos$ci i odpornosé korozyjna stopow Al-Zn-Mg w wodzie morskiej

Tabela 3. Parametry obrobki cieplnej badanego stopu AlZn4,5Mg1,2Lil1,8
jako modyfikacji A1Zn5Mgltb

Stop Parametry obrébki cieplnej
AlZn4,5Mgl,2Li Oznaczenie Przesycanie Starzenie
jednostopniowa: (530 °C/45 min a) 150 °C/8 —48 h
1-st. chlodzenie b) 180 °C/8 —48 h
dwustopniowa: |w wodzie t =20 °C |a) 90 °C/8 — 48 h+180 °C/12 - 18 h
2-st. b) 120 °C/8 — 48 h + 1800 °C/12 - 18 h
¢) 150 °C/8 —24 h + 180 °C/12 - 18 h
AlZn5Mgl ta 430 °C/45 min naturalne starzenie 100 dni
ozigbianie (naturalnie umocnienie wydzieleniowo)
w powietrzu 20 °C
thy 430 °C/45 min naturalne starzenie 6 dni w temp. 20 °C
chlodzenie sztuczne starzenie 95 °C/15 h + 150 °C/10 h
w wodzie 20 °C (sztucznie umocnienie wydzieleniowo)
thas 450 °C/90 min naturalne starzenie 6 dni w temp. 20° C
chlodzenie sztuczne starzenie 95 °C/15 h + 150 °C/10 h
w powietrzu 20 °C  |(sztucznie umocnienie wydzieleniowo)
th 450 °C/90 min naturalne starzenie 6 dni w temp. 20 °C
ozigbianie sztuczne starzenie 95 °C/15 h+ 150 °C/10 h
w wodzie 80 °C (sztucznie umocnienie wydzieleniowo)

Parametrami obrobki cieplnej badanych stopow sa zakres zmian temperatury
1 czas przesycania oraz sposob starzenia (naturalny czy sztuczny). Na podstawie
dlugoletnich badan prowadzonych w AMW ustalono parametry tych obrdobek, co
szczegotowo przedstawiono w tabeli 3. [7 — 9]. Z kolei dla modyfikowanego stopu
AlZn4,5Mg1,2Li1,8 parametry obrobki cieplnej dobrano na podstawie [8], podwyz-
szajac temperatur¢ zard6wno przesycania, jak i starzenia w pordwnaniu ze stopem
PA47. Wykorzystujac te do$wiadczenia, wyznaczono wiasciwosci mechaniczne
badanych stopow.

WPLYW OBROBKI CIEPLNEJ NA WLASNOSCI MECHANICZNE
STOPOW UKLADU Al-Zn-Mg ORAZ Al-Zn-Mg-Li

Badania wtasnosci mechanicznych przeprowadzono zgodnie z PN-EN
10002-1 + Acl:1998 na maszynie wytrzymatosciowej MTS 1812. Szczegdlowe
wyniki dla wszystkich wytopoéw badanego stopu przedstawiono w tabelach 4.1 5.
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Czas wygrzewania przy sztucznej jednostopniowej obrobce cieplnej bada-
nego stopu nie ma znaczacego wptywu na jego wlasciwosci wytrzymatosciowe (po
24 h otrzymujemy zblizone wlasciwosci jak po 8 h) dla temperatury 150 °C. Wzrost
temperatury wygrzewania do 180 °C powodujg $redni wzrost ok. 30 MPa wlasciwo-
$ci wytrzymatosciowych i niewielki 1,2% spadek wlasciwosci plastycznych przy
najnizszym badanym czasie wygrzewania trwajacym 8 h. Zwigkszajac czas wy-
grzewania do 48 h, spowodowano spadek wytrzymatosci o ok. 31 MPa, ale wzrost
wlasciwosci plastycznych o 1,8%.

Wzrost temperatury wygrzewania skraca czas sztucznego starzenia i w nie-
wielkim stopniu polepsza wlasciwosci plastyczne dla jednostopniowego starzenia.
Wprowadzenie drugiego stopnia starzenia przy zmniejszonych parametrach stopnia
pierwszego (tab. 5.) nieco zmienia relacje, powodujac przede wszystkim wzrost
wytrzymaloséci $rednio o 20 MPa przy niewielkim wzro$cie wtasciwosci plastycz-
nym o 0,8%. Im dluzszy czas i wyzsza temperatura drugiego etapu starzenia, tym
wyzsze wlasciwosci wytrzymalosciowe przy mniejszych wilasciwosciach plastycz-
nych.

Na rysunku 3. zestawiono wiasciwosci mechaniczne stopu AlZn5Mgl
(PA47) w roznych stanach obrobki cieplnej i najwyzsze wlasciwosci mechaniczne
modyfikowanego stopu AlZn4,5Mgl,2Li dla zawartosci Li = 1,82% w dwoch sta-
nach obrobki cieplne;.
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Wplyw litu na wlasciwos$ci i odpornosé korozyjna stopow Al-Zn-Mg w wodzie morskiej
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Rys. 3. Wptyw rodzaju obrobki cieplnej na wlasno$ci mechaniczne stopow:
AlZn5Mgl i AlZn4,5Mgl,2Li1,8

Przeprowadzone badania stopow AlZnSMgl i AlZn4,5Mgl,2Li wykazaty,
ze ich wlasciwosci mechaniczne zaleza od sktadu chemicznego i parametrow prze-
prowadzonej obrobki cieplnej. Wtasciwosci mechaniczne stopu AlZn4,5Mgl,2Li1,8
sa wyzsze od stopu PA47, ktory zastosowano na nadbudowke okretu projektu 620.

Wyzsze wlasnosci wytrzymatosciowe stopu AlZn4,5Mgl,2Lil1,8 nalezy
thumaczy¢ wptywem obrobki cieplnej polegajacej na przesyceniu i starzeniu, w wy-
niku czego nast¢gpowato umocnienie wydzieleniowe stopéw [1]. Umocnienie to na-
stapito dzigki obecnosci w badanym stopie pierwiastkow, takich jak Li, Zn, Mg, Si
i Cu, ktorych ilos¢ byta wigksza niz w stopie AlZn5SMgl.

Analizujac wyniki badan (rys. 3.), nalezy stwierdzi¢, ze stop AlZn5Mgl
w stanie ta (naturalnie umocnionym wydzieleniowo) charakteryzuje si¢ mniejsza
umowna granica plastycznos$ci od stopu w stanie tb (sztucznie umocnionym wydzie-
leniowo). Sztuczne starzenie po przesyceniu powoduje wzrost umownej granicy
plastyczno$ci w stosunku do starzenia naturalnego.

W stanie sztucznie umocnionym wydzieleniowo (tb) zwigkszenie szybkosci
chlodzenia po przesyceniu (tb21) powoduje wzrost wlasnosci wytrzymatosciowych
(Rm, Ro2) przy niewielkich zmianach wtasnosci plastycznych (As, Z).

Po jedno- i dwustopniowej obrobee cieplnej najkorzystniejsze wlasnosci me-
chaniczne uzyskano dla stopu AlZn4,5Mgl1,2Li zawierajacego 1,8% Li (tab. 3.14.).

Wyniki badan wtasno$ci mechanicznych po jednostopniowym starzeniu oraz
obserwacje struktur na mikroskopie elektronowym przeprowadzone w IMNoML
w Skawinie [2] $wiadcza o tym, ze wzrost wlasnosci mechanicznych stopow w tem-

peraturach starzenia nizszych od 150 °C powodowal wydzielenia stref GP i faz
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przejsciowych mn '(MgZn,). Do wzrostu wilasno$ci wytrzymato$ciowych stopu
w temperaturach starzenia wyzszych od 150 °C przyczynita si¢ natomiast gtdwnie
faza O ' (ALsLi), a nie faza 1 '(MgZn,), poniewaz w tych temperaturach nastgpuje
wzrost fazy m ' potaczony z utrata koherencji. Najwyzsze wilasnosci wytrzymato-
$ciowe osiagnigto w temperaturze starzenia 150 °C w czasie t = 48h. Takie warunki
obrobki cieplnej sprzyjaty prawdopodobnie powstaniu wydzielen utwardzajacych, tj.
fazy 1 '10 '. Wymaga to jednak dalszych szczegotowych badan.

Dla stworzenia warunkéw sprzyjajacych ewentualnemu powstaniu faz 1 '
i 0 ' oraz doprowadzenia w ten sposob do wysokich i korzystnych wiasno$ci bada-
nego stopu wykonano proéby dwustopniowej obrobki cieplnej (starzenia). Parametry
tej obrobki podano w tabeli 3.

Podobnie jak przy jednostopniowym, tak i przy dwustopniowym starzeniu
najwyzsza wytrzymatos¢ na rozciaganie R,,=450—-520 MPa ma stop AlZn4,5Mg1,2Li
ozn. wytopem 1.8 przy wysokiej granicy plastycznosci Ry, = 360 — 430 MPa i wy-
dluzeniu As= 4,5 — 6,5%. Najwyzsza granice plastycznos$ci uzyskano dla stopu ozn.
wytopem 2.5, co przy nizszej, w porOwnaniu ze stopem ozn. wytopem 1.8, wytrzy-
mato$ci na rozciaganie i w zwiazku z tym matym zapasie plastycznosci doprowadzi-
o do malych warto$ci wydtuzenia As= 1,5 — 2,5%. W strukturze stopow starzonych
dwustopniowo obserwowano wprawdzie jednakowe dwie fazy utwardzajace osnowg,
ale faza ' (MgZn,) byta juz skoagulowana i rozmieszczona homologicznie i tym
samym decydowata o wzro$cie wytrzymatosci badanych stopow.

Modyfikowany stop AlZn4,5Mg1,2Li1,8 w poréwnaniu ze stopem AlZn5Mg1
(PA47) wykazat wigksza wytrzymato$¢ na rozciaganie i wyzsza granice plastyczno-
$ci, ale zmniejszenie wydtuzenia plastycznego odpowiednio: AR, = +27%; AR, =
+26%; AAs=—14,2%. Parametry obrobki cieplnej, zwlaszcza parametry chtodzenia
po przesyceniu, i rodzaj starzenia decyduja o wilasnosciach wytrzymatosciowych
stopéw uktadu Al-Zn-Mg.

BADANIE KOROZJI NAPREZENIOWEJ

Odporno$¢ na korozje naprgzeniowa stopow Al-Zn-Mg zalezy od sktadu
chemicznego i1 obrobki cieplnej. Badania korozji naprezeniowej przeprowadzono
w 3% roztworze wodnym NaCl przy napr¢zeniu o, = 0,8 Ry, w czasie t = 1500 h.
Na jeden punkt pomiarowy przypadato od 3 do 5 probek. Wyniki badan przedsta-
wiono na rysunku 4.
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Wplyw litu na wlasciwos$ci i odpornosé korozyjna stopow Al-Zn-Mg w wodzie morskiej

Krml%] 257

a b c d h
AlZn4,5Mg1,2Li1,82 AlZn5Mgl

Rys. 4. Srednie procentowe zmniejszenie wytrzymatosci Kgy, stopow AlZn4,5Mgl,2Lil,8;
AlZn5Mg]1 po ekspozycji korozyjno-naprezeniowej:

* stop AlZn4,5Mgl1,2Lil,8 (ozn. 2-st. 98)

* stop AlZn4,5Mgl1,2Lil,8 (ozn. 2-st. 58)

stop AlZn4,5Mg1,2Li1,8 (ozn. 1-st. 81)

stop AlZn4,5Mgl1,2Li1,8 (ozn. 1-st. 51)

* stop AIZn5Mgl (wytop 482\4) w stanie (tb,,)

a0 o

*

zblizone parametry obrobki cieplnej

Odpornos$¢ na korozje okreslono przez wyznaczenie wspolczynnika procen-
towego zmniejszenia wytrzymatosci po ekspozycji korozyjno-napr¢zeniowej Kgp:

K =Rm};Rmx100[%],

Rm
m

gdzie: R, — wytrzymalo$¢ na rozciaganie przed ekspozycja korozyjna;
Ry* — wytrzymatos$¢ na rozciaganie po ekspozycji korozyjne;.

Stop AlZn5Mgl w stanie tby, wykazat dobra odpornos¢ na korozje¢ napreze-
niowa, a w stanie tb,; niedostateczna odpornos¢ na korozje napr¢zeniowa. Stop
AlZn5Mgl w stanie tb,; wykazal najlepsza odporno$¢ na korozj¢ naprezeniowa,
lecz nieco mniejsza wytrzymatos¢ na rozciaganie. Z rysunku 4. wynika, ze najlepsza
odporno$¢ na korozj¢ naprg¢zeniowa wykazat stop AlZn4,5Mgl,2Lil,8, ktory ma
takze najwyzsze wilasnosci wytrzymato§ciowe juz po jednostopniowym sztucznym
starzeniu. Jednak czynnikiem dyskwalifikujacym wedtug Polskiego Rejestru Stat-
kow sa jego wlasnosci plastyczne ponizej As= 10% [6].
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WNIOSKI

Zastosowanie litu do modyfikacji stopow uktadu Al-Zn-Mg jest celowe, ponie-
waz zwigksza odpornos¢ na korozjg i poprawia wlasciwosci wytrzymatosciowe.
Po obrobce cieplnej jedno- i dwustopniowej najkorzystniejsze wlasnosci me-
chaniczne uzyskano dla stopu Al-Zn-Mg zawierajacego 1,82% litu. Wytrzyma-
1o$¢ na rozcigganie R, = 510 — 530 [MPa], umowna granica plastyczno$ci
Ry, =440 — 460 [MPa], wydtuzenie As= 2,5 — 8,5%.

Wazrost zawartosci litu powyzej 2% w stopach Al-Zn-Mg powoduje bardzo wy-
razny spadek wydhuzenia jednostkowego As stopu przy zachowaniu wytrzyma-
losci na rozciaganie na poziomie uzyskanym przy nizszych zawarto$ciach litu.
Badany stop AlZn4,5Mg1,2Li1,82 w poréwnaniu ze stopami tego samego ukta-
du ma najwyzsza wytrzymatos$¢ na rozciaganie Ry, najwyzsza granice plastycz-
nosci Ry, mniejsze wydtuzenie plastyczne.

Badany stop AlZn4,5Mgl1,2Li ze wzgledu na dobre wlasnosci wytrzymato-

sciowe 1 dobra odpornos¢ na korozje wydaje si¢ najbardziej przydatny (po odpo-

wiedniej obrobee cieplnej) w budownictwie okrgtowym, wymaga to jednak dalszych
wnikliwych badan.

(1]

(2]

(3]

(3]
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ABSTRACT

The paper presents the results of investigations into mechanical properties and resis-
tance to tension-related corrosion of AlZn4,5Mg1,2Li alloy of variable content of Li (1.2 — 2.5%)
subject to heat treatment as a modification of marine AlZn5Mg1 alloy.
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