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Введение

Магний – широко распространенный в природе  элемент, относится к числу «молодых» цветных металлов. Его промышленное производство началось только в годы первой мировой войны.  Химическая  активность  и невысокие механические  свойства  не позволяют использовать магний  непосредственно в металлургии  для  производства деталей. Но вместе с тем магний обладает одной очень  важной особенность – его плотность относительно невысока, поэтому  полученные  изделия  легки,  что очень  важно  в  авиастроении  и космической технике. Поэтому основная масса  магния потребляется в виде спла​вов. Легирование магния алюминием и цинком повышает механические и технологические, главным образом литейные свойства сплавов, а марганец улучшает их коррозион​ную стойкость.

Хорошие литейные и механические свойства магниевых сплавов служат основой для их широкого использования в самолето- и автомобилестроении для изготовления сложных и высоконагруженных деталей двигателей.
В работе мы рассмотрим вопросы получения сплавов, их  маркировки  и  улучшения  свойств  сплавов  на основе магния.
1. Общие физические и химические свойства  магния 

Магний – светло-серебристый металл. В периодической системе элементов Д. И. Менделеева магний находится во II группе 3-го периода под номером 12. Он типичный пред​ставитель группы легких цветных металлов. Плотность маг​ния при 20°С составляет 1738 кг/м3. Магний - легколету​чий  металл. Заметной летучестью при нормальном дав​лении он обладает уже при температурах около 600°С. Вакуум ускоряет возгонку магния. Во всех химических сое​динениях магний двухвалентен.

В ряду напряжений магний занимает место среди наи​более электроотрицательных элементов. Его нормальный электродный потенциал равен -2,38 В.

В сухом воздухе на поверхности металлического магния образуется оксидная пленка, которая хорошо защищает металл от дальнейшей коррозии. Влажная среда заметно снижает коррозионную стойкость магния, особенно при тем​пературе выше 380°С. При взаимодействии с парами воды образуется Mg(OH)2. Поэтому тушение горящего магния водой недопустимо.

Магний хорошо противостоит действию плавиковой и хромовой кислот и растворов едких щелочей. Он очень ус​тойчив по отношению к минеральным маслам, бензину и керосину. Однако магний хорошо растворяется в большин​стве кислот и нестоек в водных растворах солей. Химичес​кая активность магния резко возрастает при увеличении в нем содержания примесей.

Значительные количества магния используют в метал​лургической промышленности, В цветной металлургии его применяют в качестве восстановителя при получении ряда активных металлов (V, Cr, Ti, Zr, U и др.) магнийтермическим способом и при производстве цветного литья. Черная металлургия использует магний при раскислении неко​торых марок сталей и в качестве модификатора при получе​нии сверхпрочного чугуна с шаровидными включениями графита.

Способность магния давать при горении яркий свет и высокую температуру используют в военной технике для изготовления осветительных, зажигательных и трассирую​щих снарядов и авиационных бомб.

Оксид магния является основой широкого ассортимента высококачественных магнезитовых огнеупоров и магнези​тового цемента.

2. Получение  магниевых  сплавов. 

Магний и его сплавы в расплавленном состоянии энергично реагируют с кислородом и поэтому загораются на воздухе. В свя​зи с этим при плавке необходимо применение специальных мер для своевременной и надежной защиты расплавленного металла от контактов с кислородом воздухом.

В промышленности нашел применение метод плавки под слоем флюсов. Различие в способах ведения плавки и разливки сплава требует  применения флюсов различного состава. Основное назначение флюсов заключается в образовании на поверхности защитного покрова, изолирующего сплав от контакта с воздухом, и в удалении из сплава окислов и нитридов, получившихся во время плавки.

Приведем классификацию флюсов, применяемых при плавке и разливке магниевых сплавов.

Единые (универсальные) флюсы используют на всех стадиях технологического процесса плавки магниевых сплавов.

Рафинирующие флюсы применяют во время рафиниро​вания магниевых сплавов в сочетании с покровными флюсами.

Покровные флюсы используют только после рафиниро​вания сплава во время отстойки сплава в тигле и разливки его в формы в сочетании с рафинирующими флюсами.

Прочие флюсы для плавки магниевых сплавов, в состав которых входят элементы, активно взаимодействующие с уни​версальными флюсами (например, флюсы для сплавов магния с литием), используют при переплавке стружки.

Вспомогательные флюсы и соли, например, карналлит, применяют для промывки ковшей и другого плавильного инстру​мента.

Таблица 2. Флюсы, применяемые при плавке и разливке магниевых сплавов

	Марка


	Массовая доля компонентов»

%


	Назначение



	ВИ2

ВИ3
В

Карнал​лит


	38-46 MgCI2; 32-40 КС1; 5 BaCI2; 3-5CaF2; до 8 NaCl, +  CaCI2; до 1,5 MgO
34-40 MgCl2; 25-36 КС1; 15-20 Ca F2; 7-10 MgO; до 8 NaCl+CaCI2
18-23 MgCl2; 30-40 КС1; 30-35 BaCl2; 3-6 CaF2; до 1,5 MgO; до 10 NaCl+CaCl2 

40-48 MgCl2; 34-42 КС1; до 1,2 MgO; до 8 NaCl+CaCl2


	Универсальный флюс для приготовления спла​вов типа МЛ5 в стацио​нарных тиглях, а также в индукционных печах 

Универсальный флюс для приготовления спла​вов в выемных плавиль​ных тиглях 

Универсальный флюс для плавки сплава МЛ 10

В качестве основы для приготовления флюсов ма​рок ВИ2, ВИЗ, Б, а так​же для промывки разли​вочных ковшей и пла​вильного инструмента




Флюсы должны обладать следующими общими свойствами:  
1. Иметь температуру плавления ниже температуры плавления сплава или чистого магния; 
2. Иметь достаточно высокие текучесть и поверхностное натяжение для того, чтобы поверх​ность сплава покрывалась сплошным слоем расплавленного флюса; 
3. Смачивать стенки тигля; 
4. Хорошей рафинирующей способ​ностью, т. е. способностью легко удалять из расплава неметалли​ческие включения; 
5. Иметь плотность в расплавленном состоянии при температурах 700 – 800°С несколько большую, чем плотность  сплава, чтобы обеспечить оседание частиц флюса, находящихся во взвешенном состоянии в сплаве; 
6. Не оказывать химического влияния на магний и другие составляющие магниевого сплава, а также на материал футеровки плавильных печей.

Химический состав и область применения наиболее распространенных флюсов для плавки и разливки магниевых сплавов приведены в табл. 2.
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Способ защиты магниевых сплавов с помощью флюсов отли​чается простотой и надежностью, но имеет ряд недостатков: флюс окисляется,  твердеет, пленка флюса нарушается и теряет свои защитные свойства. При зачерпывании сплава пленка флюса может попасть в отливку, что создает опасность коррозии, в результате чего стойкость отливок снижается.  Выделяющийся хлор, пары и пыль от флюсов вызывают также коррозию литейного оборудования.

В последнее время появляется повышенный интерес к приме​нению газообразных сред для защиты от окисления и загорания расплава  и к использованию бесфлюсовой плавки.

Для создания защитной атмосферы на практике применяют. углекислый газ, аргон, сернистый ангидрид.

На рис. 1 приведена схема устройства для бесфлюсовой плавки магниевых сплавов с использованием порошкообразной серы, из которой при сгорании образуется сернистый ангидрид. Наиболее действенным средством защиты является шестифто​ристая сера SF6 – тяжелый газ, неядовитый, без цвета и запаха, который носит название элегаза. Нетоксичность элегаза является существенным, преимуществом по сравнению с сер​нистым ангидридом. Защитное действие элегаза основано на взаимодействии с расплавом, в результате чего образуется непроницаемая поверхностная пленка фторидов магния, обладающая способностью мгновенно восстанавливаться даже после многократного удаления.

Для плавки магниевых сплавов применяют тигельные печи с выемным или стационарным тиглем или отражательные печи большой вместимости. В разогретый тигель или печь загружают небольшое количество размолотого флюса и около половины всего количества магния, поверхность которого также засыпается флюсом. После расплавления первой порции магния постепенно загружают осталь​ное количество магния. Затем, когда расплавится весь магний, в сплав при температуре 680 – 700°С вводят предварительно мелко раздробленную лигатуру алюминий-марганец.

Марганец в магниевые сплавы вводят при температуре 850°С в виде смеси металлического марганца или хлористого марганца с флюсом ВИ3. В течение всего процесса плавки поверхность спла​ва должна быть покрыта слоем флюса ВИ3.

Цинк добавляется в конце плавки при температуре рас​плава 700 –     720°С. При той же температуре в сплав добавляется бериллий в виде лигатур магний – бериллий или марга​нец-алюминий-бериллий или в виде фторбериллата натрия NaBeF4. Лигатуры, содержащие бериллий, вводят в сплав до ра​финирования, а фторбериллат натрия – во время рафинирования.

Церий, являясь компонентом некоторых новых магниевых сплавов, входит в состав мишметалла, имеющего следующий со​став (%): 45 – 55 церия, до 20 лантана, 15 железа, остальное – редкоземельные элементы. При расчете шихты учитывают суммарное содержание всех редкоземельных элемен​тов. 
Цирконий вводят в сплав в виде фторцирконата натрия Na2ZrF6 при температуре 850 – 900°С.

Заключительной стадией плавки любого магниевого сплава является обработка его в жидком состоянии с целью рафиниро​вания, а также модифицирования структуры. Рафинирование магниевого сплава проводят после введения всех легирующих доба​вок и доведения температуры расплава до 700 – 72 °С. Лишь в случае обработки магниевого сплава фторбериллатом натрия тем​пература нагрева сплава перед рафинированием повышается до 750 – 760°С. Обычно рафинирование производят путем перемеши​вания сплава железной ложкой или шумовкой в течение 3 – 6 минут, при этом поверхность расплава посыпают размолотым флюсом ВИ3. Перемешивание начинают с верхних слоев сплава, затем ложку постепенно опускают вниз. Рафинирование считается законченным, когда поверхность сплава приобретает блестящий, зеркаль​ный вид. По окончании рафинирования с поверхности сплава счи​щают флюс, а зеркало сплава вновь покрывают ровным слоем свежей порции размолотого флюса ВИ3. Затем магниевые сплавы, кроме сплавов МЛ4, МЛ5 и МЛ6, нагревают до 750 – 780°С и выдерживают при этой температуре в течение 10 – 15 мин.

Магниевые сплавы марок МЛ4, МЛ5 и МЛ6 перед разливкой подвергают модифицированию. После снятия с поверхности сплава загрязнений, образовавшихся при модифицировании, и после за​сыпки поверхности расплава свежей порцией флюса эти сплавы выдерживают, при этом температура понижается до 650 – 700°С.                              

В ходе плавки тщательно наблюдают за состоянием поверхности жидкого сплава. Если сплав начинает гореть, его необходимо засыпать порошкообразным флюсом при помощи пневматического флюсораспылителя.                                  

3. Классификация  магниевых  сплавов  и  их маркировка
Литейные и деформируемые магниевые сплавы в отечественных  стандартах (ГОСТ) обозначаются следующим образом:

МЛ – магниевые  литейные сплавы (ГОСТ 2856); 
МА – магниевые  деформируемые сплавы (ГОСТ 14957);
ПЧ – повышенной  чистоты; 
ОН – общего  назначения.

Деформируемые магниевые сплавы классифицируются следующим образом: сплавы для прессования, ковки, штамповки, для горячей и холодной прокатки.  Кроме того, литейные и деформируемые магниевые сплавы классифицируются по прочности при нормальных и повышенных температурах, коррозионной стойкости и плотности.  По уровню прочности и ряду других основных свойств (жаропрочности, плотности) магниевые деформируемые сплавы подразделяются на 4, а литейные – на  3 группы  (таб. 1).
 Таблица 1. Группы  магниевых сплавов. 
	Группа 
сплавов
	Классификация 
сплавов
	Марки литейных магниевых сплавов
	Марки деформируемых магниевых сплавов

	I
	Сплавы средней прочности
	МЛ3
	МА1, МА2, МА8, МА8пч, МА2-1, МА2-1пч, МА20

	II
	Сплавы высокой прочности
	МА4, МЛ4пч, МЛ5, МЛ5пч, МЛ5он, МЛ6, МЛ8, Мл12, МЛ15
	МА5, МА14, МА15, МА19

	III
	Жаропрочные 
сплавы
	МЛ9, МЛ10, МЛ11, МЛ19
	МА11, МА12

	IV
	Сплавы пониженной плотности, содержащие литий
	
	МА18, МА21


По предельно допустимым рабочим температурам и длительности работы при них магниевые сплавы подразделяются следующим образом:

	Группа 
сплавов
	Рекомендуемые 
условия работы
	Марки литейных сплавов
	Марки деформируемых сплавов

	I
	Длительно до 150°С, кратковременно до 200°С
	МЛ3, МЛ4, МЛ4пч, МЛ5, МЛ5пч, МЛ5он, МЛ6, МЛ8
	МА1, МА2, МА2-1, МА5, МА2-1пч, МА15, МА19, МА20

	II
	Длительно до 200°С, кратковременно до 250°С
	МЛ12, МЛ15
	МА8

	III
	Длительно до 200-300°С, кратковременно 
до 300 – 400°С
	МЛ9, МЛ10, МЛ11, МЛ19
	МА11, МА12

	IV
	Длительно до 125°С
	
	МА14

	V
	Длительно до 60°С
	
	МА18, МА21


    По коррозионной стойкости во всех климатических атмосферных условиях магниевые сплавы можно разделить на 3 основные группы:

	Группа 
сплавов
	Уровень сравнительной коррозионной стойкости
	Марки литейных сплавов
	Марки деформируемых
сплавов

	I
	Повышенная
	МЛ4пч, МЛ5пч
	МА1, МА8, МА8пч, МА2-1пч

	II
	Удовлетворительная
	МЛ3, МЛ4, МЛ5, МЛ6, МЛ8, МЛ9, МЛ10, МЛ11, МЛ12, МЛ19
	МА2, МА2-1, МА5, МА12, МА14, МА15, МА18, МЛ15, МА19, МА20, МА21

	III
	Пониженная
	МЛ5он
	МА11


    По степени свариваемости магниевые сплавы можно классифицировать:

	Группа 
сплавов
	Свариваемость
сплавов
	Марки литейных сплавов
	Марки деформируемых сплавов

	I
	Хорошая
	МЛ9, МЛ10, МЛ11
	МА2 МА2-1, МА2-1пч, МА11, МА18, МА20, МА21

	II
	Удовлетворительная
	МЛ3, МЛ4, МЛ4пч, МЛ5, МЛ5пч, МЛ6, МЛ8, МЛ12, МЛ15
	МА1, МА5, МАВ, МА11, МА15

	III
	Практически несвариваемые
	
	МА14, МА19


В США и некоторых других странах магниевые сплавы обозначаются по системе, разработанной Американским обществом по испытаниям материалов (ASTM), включающей основные данные по химическому составу. Обозначение сплавов начинается с двух букв, представляющих два основных легирующих элемента. Буквы располагаются по убыванию содержания элементов или, при равных их количествах – по алфавиту. За буквами следуют цифры, указывающие содержание элементов в целых процентах. Последующие буквы (А, В, С) отражают модификацию сплава по содержанию второстепенных легирующих элементов или примесей. Чистота сплава увеличивается от С до А, т. е. А – наиболее чистый. Символ "Х" обозначает, что сплав новый и пока не стандартизирован, т. е. так называемый "временно стандартизированный сплав", например АZ81ХА.

    Наиболее часто встречающиеся буквы для обозначения магниевых сплавов по ASTM приведены ниже:

А - алюминий,
Н - торий,
Z - цинк,
Е - редкоземельные металлы,
М - марганец,
L - литий,
К или W - цирконий,
Q - серебро.

Например, сплав АZ31В содержит номинально 3,0 % алюминия, 1,0 % цинка, имеет отличительные особенности по содержанию марганца и примесей (железа, никеля), что показывает буква В, т. е. сплав "средней" чистоты по примесям.  Модуль упругости при растяжении (Е) литейных сплавов обычно находится в пределах 4,2 – 4,4·104 МПа. Химический состав, термическая обработка и технология получения отливок незначительно меняют модуль упругости.   Модуль сдвига литейных сплавов составляет 1,5-1,6·104 МПа.     Коэффициент Пуассона литейных сплавов равен 0,31-0,35.  Сплавы МЛ9, МЛ10, МЛ11, МЛ19 предназначены для длительной эксплуатации при 200 – 300°С и кратковременной – при  300 – 400°С.

При низких температурах модуль упругости, пределы текучести и прочности литейных сплавов увеличивается на 10 – 30 %, а относительное удлинение снижается в 1,1 – 1,3 раза.  При осевом растяжении магниевые сплавы имеют малую чувствительность к надрезу. Даже при высоких значениях aк=4 – 6 отношение sв"/sв равно 0,9 – 1,0. При внецентренном растяжении надрезанных образцов магниевые сплавы проявляют большую чувствительность к надрезу.  Типичные значения ударной вязкости литейных сплавов составляют 0,5 – 0,7 кг·с·м/см2.   Предел текучести при сдвиге литейных сплавов составляет 0,5 – 0,7 от предела текучести при растяжении.  Однозначной связи между прочностью и твердостью магниевых сплавов не существует. Твердость по Бринеллю магниевых сплавов – 350 – 900 МПа.

Предел текучести деформируемых магниевых сплавов при сжатии на 15 – 40% ниже их предела текучести при растяжении. Исключение составляют сплавы типа МА14 и магниево-литиевые сплавы (МА18, МА21, LА141А), пределы текучести которые при сжатии и растяжении равны между собой.

    В зависимости от состава сплава, вида и режима термообработки полуфабриката модуль упругости при растяжении (Е) находится в пределах (4,1 – 4,4)·104 МПа. Для сплавов с литием (МА18, МА21) Е=(4,4 – 4,6)·104 МПа.

    Модуль сдвига деформируемых магниевых сплавов составляет (1,5 – 1,6)·104 МПа; коэффициент Пуассона – 0,31 – 0,35.

    При осевом растяжении деформируемые магниевые сплавы имеют малую чувствительность к надрезу. При aк=4 отношение  sв"/sв=1,1 – 1,6.

    При внецентренном растяжении надрезанных образцов чувствительность к надрезу резко возрастает. Типичные значения ударной вязкости магниевых сплавов составляют 0,5 – 1,5 кгс·м/см2, для магниево-литиевых сплавов (МА18, МА21, ЕА141А) – 1,8 – 3,0 кгс·м/см2.

    Предел усталости деформируемых магниевых сплавов равен:  для гладких образцов 80 – 130 МПа, для образцов с надрезом – 50 – 100 МПа.

    Отношение предела прочности при срезе к пределу прочности при растяжении равно приблизительно 0,7 для деформируемых магниевых сплавов и изменяется в пределах 120 – 220 МПа; составляет 0,35 – 0,45 от предела текучести при растяжении; твердость по Бринеллю 400 – 800 МПа.

4. Модификация магниевых  сплавов  и  их дегазация
Модификацию сплавов на основе магния применяют для  уменьшения структуры и повышения механических свойств. Такие сплавы  как МЛЗ, МЛ4, МЛ5 и МЛ6 модифицируют при помощи перегрева расплава из которого изготовляют сплав, обрабатывают его хлорным железом, обрабатывают углеродосодержащими веществами.
Рассмотрим  процесс модификации перегревом. После  рафинирования сплав нагревают до 850 или 900°С и выдерживают соответственно в течение 15 – 20 или 10 – 15 минут в зависимости  от  примененной  температуры. Недостатком этого метода будет возрастание    окисляемости сплава. Возможна  также модифицикация  сплавов карбонатом кальция,  или мелом. Во время модификации  температуру сплава выдерживают  около 760 – 780°С. Процесс обработки  сплава занимает 5 – 8 мин и проводится до прекращения выделения пузырей на поверхности сплава. Сплав выдерживают после модификации 10 – 40 мин.

В целях повышения коррозионной стойкости и механических свойств магниевых сплавов разработано несколько способов обра​ботки их в жидком состоянии, например способ последовательной обработки ванны жидкого сплава кальцием и гексахлорэтаном. Указанную обработку осуществляют по следующей технологии, кальций в количестве 0,1% вводят в сплав после его рафиниро​вания при температуре 750°С. Через 10 минут после введения кальция сплав обрабатывают гексахлор​этаном при температуре 750 – 780°С. Навеску гексахлорэтана в количестве 0,07 – 0,1% от массы шихты заворачивают в алюми​ниевую фольгу или тонкую бумагу и помещают в тигль. По окончании реакции с поверхности сплава снимают шлак, сплав покрывают слоем флюса. Сплав в тигле подвергают кратковременному рафинированию в течение 1 – 1,5 мин. После повтор​ного рафинирования сплав выдерживают в течение 15 минут, после чего он готов к разливке.

Последовательная обработка магниевого сплава кальцием и гексахлорэтаном повышает плотность и позволяет значительно улучшить их механические свойства.

Магниевые сплавы в процессе их плавки и разливки погло​щают самое большое количество водорода по сравнению с любым из ранее рассмотренных сплавов цветных металлов. Например, если в алюминиевых сплавах содержание водорода составляет 1-5 см3 на 100 г сплава, то в магниевых сплавах количество во​дорода может доходить до 20-30 см3 на 100 г сплава.

Исходя из представления о методах дегазации алюминиевых сплавов, следует предположить, что магниевые сплавы можно дегазировать теми же способами, что и алюминиевые. Наиболее проверенным способом дегазации магниевых сплавов оказался метод продувки через расплав инертных газов (гелия, аргона), а также химически активных газов: хлора и азота.

Продувку сплава инертным газом проводят при температуре 740 – 750°С. Скорость продувки уста​навливается такой, чтобы привести к интенсивному перемешива​нию расплава без выплескивания сплава на стенки и борта печи. Время продувки для понижения содержания водорода в магние​вом сплаве (до 8 – 10 см3 на 100 г сплава) составляет 30 минут. Бо​лее продолжительная дегазация сплава приводит к некоторому укрупнению зерна в структуре материала отливок.

Действие азота при дегазации магниевых сплавов аналогично действию инертного газа. Однако при прохо​ждении пузырьков азота через сплав происходит частичное взаи​модействие сплава с газом и образуется нитрид магния, что при​водит к загрязнению сплава. 

Выводы

Развитие техники и технологии требует применения новых  материалов и сплавов. Особенно это важно для тех областей  промышленности  и  техники,  в которых  лимитируется  масса  изделия. К таким  областям  можно отнести авиацию, космическую технику, автомобилестроение, ядерную технику. В этих  областях  техники  создаются  технические устройства,  масса которых  во многих случаях должна  быть минимальна. Поэтому необходимо применение  материалов с высокими конструкционными свойствами  и  малой массой. К таким  веществам  можно отнести сплавы  на  основе  магния.  Как  рассмотрено  выше изготовление таких сплавов довольно сложная  технологическая задача, требующая  использования инертных газов и т.п. Поэтому  разработки сплавов  на  основе магния, улучшение  их  свойств при обработке имеет  большое  будущее.
Список использованной литературы
1. Белоусов Н. Н.  Плавка и разливка сплавов цветных металлов. - Л.: Машиностроение, 1981. – 80с.

2. Воздвиженский В. М. Литейные сплавы и технология их выплавки в машиностроении. – М.: Машиностроение, 1984. – 432с.
3. Липницкий А. М., Морозов И. В. Технология цветного литья. - Л.: Машгиз, 1986. – 224с.
4. Сажин В. Б. Основы материаловедения. М.: ТЕИС, 2005. – 156 с.
5. Уткин Н. И. Металлургия цветных  металлов. – М.: Металлургия, 1985. – 440 с.
6. Элвелл В. Т., Вуд Д. Ф. Анализ новых металлов. Пер. с англ. – М.: Химия, 1970. -  220 с.

Рис. 1. Схема устройства для бес�флюсовой плавки магниевых сплавов с использованием серы;


1-расплавленная сера; 2-труба для по�дачи сжатого воздуха; 3-печь; 4-сталь�ной тигель; 5-магниевый сплав.
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