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Abstract: The article discusses problems of performing magnesium alloys composites, reinforced with AI203
particles. The chemical composition of casting magnesium alloys, most common alloy elements and their impact on
alloy properties were described. The method of producing magnesium composites - ,,stir casting” and the impact of
Al,O; particles on properties of a composite were also described. Research were performed based on the AZ91D alloy
for several different mixing times. The microstructure of an alloy and composite materials, including phases
identification and quality of matrix-particle interphase were analysed. Based on the microstructure, the mixing
efficiency was set. The percentage of Al,O; particles in a composite was defined. The results of hardness and impact of
mixing time on a microstructure and properties of a Mg-Al,O; composite were shown.
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Wprowadzenie

Dynamiczny rozwdj nowoczesnych technologii sprawit,
7ze wytwarzane materialy konstrukcyjne charakteryzuja
si¢ coraz to lepszymi wlasno$ciami wytrzymatoscio-
wymi 1 eksploatacyjnymi. Jednak tak duzy postep
technologiczny skutkuje réwniez tym, ze coraz trudniej
jest wytworzy¢é materialy lepsze od juz istniejacych.
Jednymi z glownych zasad projektowania nowoczesnych
materiatdw sg oczywiscie aspekty ekonomiczne, ale
réwniez ograniczenie masy elementow konstrukcji, co
wigze si¢ bezposrednio z ekologia oraz zwigkszeniem
wydajnosci pracy.

Jedna z grup materiatdbw o lepszych, czgsto nieosia-
galnych przez materialy konwencjonalne wtasnosciach
sa materialy kompozytowe. To potaczenie w jednym
materiale dwoch, lub wigcej r6znych komponentow daje
mozliwo§¢ zintegrowania ich zalet oraz stwarza
mozliwos¢ wytworzenia materiatdw o lepszych, czesto
unikalnych wlasnoséciach. Materiaty te znane byly juz w
starozytnos$ci, ale dopiero od kilkudziesigeiu lat stosuje
si¢ je na szeroka skale. Kompozyty mozna wykona¢ w
technologii odlewniczej, przerobki plastycznej czy tez
metalurgii proszkow. Materialy wykonane metodami
odlewniczymi sktadaja si¢ z osnowy w postaci jednego
ze stopow odlewniczych oraz wzmocnienia w postaci
twardych i kruchych materiatéw ceramicznych.

Rownolegle do rozwoju materiatdw kompozytowych
przebiegal rozwdj odlewniczych stopéw magnezu.
Glownymi przyczynami tego stanu rzeczy byla
wymyslona w potowie lat 90-tych w Chinach metoda
Pidgeon, ktora pozwolita na pozyskiwanie magnezu w
sposob tanszy 1 latwiejszy. Dzigki temu znacznie
zmniejszyla si¢ réznica w cenie pomigdzy stopami
aluminium oraz stopami magnezu, a korzystanie z tych
drugich stalo si¢ ekonomicznie uzasadnione. Z drugiej
strony, branza motoryzacyjna coraz bardziej zaczela
docenia¢ wlasnosci stopow magnezu. Szczegdlnie
wysoka wytrzymatos¢ wlasciwa magnezu zadecydowata
0 coraz szerszym zastosowaniu tego materialu w pro-
dukcji samochodow, zwlaszcza w postaci odlewow.
20 lat temu jedynie 13% wydobywanych stopow mag-
nezu przeznaczano na odlewy [1]. Aktualnie wartos¢ ta
przekracza 50%. Uwzgledniajac fakt, ze wydobycie
magnezu od czasu zastosowania metody Pidgeon
wzrosto 3-krotnie, mozna zauwazy¢, ze w krotkim czasie
ilos¢ odlewow magnezowych w przemysle wzrosta
okoto 10-krotnie [2].

Wigksze wykorzystanie stopdéw magnezu sprawito, ze
coraz wigcej uwagi zaczeto przykladaé do rozwigzania
probleméw zwigzanych z wytwarzaniem 2z tego
materiatu gotowych wyroboéw. W kwestii wykonywania
odlewoéw najwicksze problemy sprawiaja mikropo-
rowato$¢, mala pojemnos$¢ cieplna oraz uzyskanie
jednorodnej struktury [3]. Aby polepszy¢ wlasnosci
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odlewniczych stopéw magnezu mozna stosowac rozne
dodatki stopowe lub umacnia¢ magnez twardymi
czastkami ceramicznymi, tworzac kompozyt. Istnieja
rézne metody wytwarzania kompozytdow na osnowie
magnezu [4, 5]. W artykule opisano jedng z nich —
metodg Stir Casting. Przy uzyciu tej metody wytworzono
seri¢ odlewow kompozytowych na osnowie magnezu
wzmacnianych czastkami AL O;. Odlewy wykonano
przy réznych czasach mieszania. Przeanalizowano
mikrostrukture i whasnosci wykonanych materiatow.

Wytrzymalos¢
wiasciwa oraz
gestosc

Magnez, jako materiat konstrukcyjny posiada kilka wad,
do ktérych zaliczaja si¢ przede wszystkim niska
wytrzymato$§¢ na rozcigganie, niska warto§¢ modutu
Younga oraz stabe wiasnosci tribologiczne. Wady te
sprawily, Ze zasadne staly si¢ proby umocnienia
magnezu, tworzac kompozyty [6]. Poza tym, wlasnosci
stopéw magnezu ksztaltuje si¢ poprzez udziat w sktadzie
chemicznym odpowiednich dodatkow stopowych. Ich
wybor oraz ich ilo$¢ skutkuje zmiang wlasnosci (rys. 1).
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Rys. 1. Kierunki rozwoju stopéw magnezu [7].

Glownym dodatkiem stopowym wystepujacym w
stopach magnezu jest aluminium. Zwykle jego zawartos¢
w stopie przekracza 6-8%, co sprzyja tworzeniu si¢
struktury drobnoziarnistej [8]. Dodatek aluminium w
stopach magnezu powoduje, ze mikrostruktura stopu
odlewniczego charakteryzuje si¢ budowa dendrytyczna
[9] z wydzieleniami fazy Mg;;Al;,. Ponadto, jako
dodatki stopowe do stopow magnezu cz¢sto uzywane sa
takze: cynk, mangan, lit, beryl, cyna, cyrkon, krzem,
nikiel, wapn oraz zelazo. W stosunku do zawartosci
aluminium, inne dodatki stopowe lacznie nie
przekraczaja zwykle 10% zawartosci calego stopu
magnezu.

Materiaty kompozytowe oparte na odlewniczych stopach
magnezu najczeSciej umacnia si¢ weglikami lub
tlenkami w postaci czastek i wtokien. W szczegdlnosci
sg to SiC oraz Al,O5 [10, 11, 12, 13]. Szczegblnie dobre
wlasnosci daje wprowadzenie czastek AlO;, ktore
oprocz poprawy wilasnosci wytrzymatosciowych, wpty-
waja pozytywnie na wlasnosci tribologiczne [14, 15].
Wytwarzanie materiatbw kompozytowych na bazie
magnezu stosunkowo czesto realizowane jest przy
uzyciu dwoch metod: Squezze Casting i Stir Casting.
Metody te pozwalaja osiagna¢ zadowalajace rezultaty
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pod katem zwickszenia wlasnosci mechanicznych i
eksploatacyjnych kompozytow, a takze uzyskania
pozadanej jednorodnej struktury [16].

Metoda Stir Casting polega na wprowadzeniu czastek do
cieklego metalu z réwnoczesnym mieszaniem. Po
zakonczeniu mieszania zawiesing kompozytowg wlewa
si¢ do formy odlewniczej uzyskujac odlewy. Metoda Stir
Casting mimo tego, ze jest technologia tanig i prosta ma
tez kilka podstawowych wad, do ktorych zalicza sig¢
glownie problem nieréwnomiernego ulozenia wzmoc-
nienia w osnowie oraz tworzenia ich aglomeratow.

Opis zagadnienia

Do wytwarzania materialow kompozytowych uzyto
osnowy w postaci odlewniczego stopu magnezu AZ91D.
Glownym sktadnikiem stopowym w tym materiale jest
aluminium. Ponadto w sktadzie chemicznym znajduja
si¢ dwa dodatki stopowe: cynk oraz mangan. Materiat
ten charakteryzuje si¢ niska gestoscia: 1,82 g/cm’, oraz
temperatura zalewania ok. 650°C. Sklad chemiczny
stopu przedstawiono w tabeli 1.
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Tab. 1. Sktad chemiczny stopu AZ91D. Atest dostawy [17].

Sktad chemiczny [%]
Zn Mn Fe Be Si Cu Ni Al
0,64 0,22 0,0014 0,00094 0,018 0,0029 0,00044 9,09

W zwiagzku ze znacznym udzialem w stopie AZ91D
dodatkow stopowych analiz¢ poszczegdlnych faz utatwia
wykres rownowagi fazowej (rys. 2). Rozpuszczalnosé
pierwiastkow stopowych w roztworze stalym o decyduje
w gltéwnej mierze o ich wlasno$ciach. Zwickszenie w
sktadzie chemicznym stopu zawarto$ci aluminium

700

powoduje zmniejszenie ciagliwosSci stopu w wyniku
zwigkszenia udziatu kruchych faz: y-Mg;Al;; 1 MnsAlg
[8]. Obecnos¢ w stopie krzemu (0,018%) powoduje
powstanie strukturze wydzielen fazy Mg,Si znanej jako
faza Laves’a.
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Rys. 2. Wykres rownowagi fazowej Mg-Al [7].

Jako umocnienie w procesie wytwarzania kompozytu
wykorzystano czastki ALO; o twardosci 9 w skali
Mohsa, Czastki charakteryzowata gestosé (3,95 g/em’)
ponad dwukrotnie wicksza od materiatu osnowy.
Wielko$é czastek uzytych do badan wynosita od 3 do
6 um. Proces wprowadzania czastek Al,O; w metodzie
Stir Casting niesie ze sobg wicle problemow.
Wprowadzenie czastek do stopu jest uwarunkowane
miedzy innymi pokonaniem sil napigcia powierzchnio-
wego cieczy oraz odpowiednia zwilzalnoscig pomigdzy
elementami umocnienia a stopem osnowy [18]. W
szczeg6lno$ci aby zapewni¢ skuteczne wprowadzanie
czastek do osnowy nalezy zapewni¢ odpowiednia
cyrkulacje cieczy w procesie mieszania. Decyduja o tym
prawidlowo dobrane parametry wytwarzania, takie jak:
temperatura stopu, ksztalt mieszadta, predkos¢ i czas
mieszania. Wymienione parametry, jak réwniez
odpowiednio dobrany sktad chemiczny osnowy
warunkujg dobre potaczenic adhezyjne na granicy
fazowej osnowa/czastka.

Proces wykonania kompozytu przeprowadzono w
Pracowni Odlewnictwa Politechniki Wroclawskiej, na
stanowisku przedstawionym na rys. 3.

W ramach badan wytworzono trzy serie odlewow
kompozytowych wprowadzajac do cieklego stopu
AZ91D wstepnie nagrzane do temperatury 300°C czastki
tlenku aluminium i mieszajac przez odpowiednio 5, 10
oraz 15 minut. W celach odniesienia wykonano rowniez
seric odlewoéw nieumocnionych. Materialy odlewane
byly w sposob grawitacyjny do kokili nagrzanej do
temperatury 250°C. Na rys. 4 przedstawiono
mikrostrukture otrzymanego nieumocnionego odlewu.
Otrzymano odlew o typowej dendrytycznej strukturze z
wyraznie widoczng faza o oraz wydzieleniami .
Przyktadowa mikrostrukture otrzymanych materialow
kompozytowych przedstawiono na rys. 5. Wprowadzone
czastki Al,O5 najczesciej sg roztozone na granicach fazy
a. Niekiedy, szczegolnie w kompozytach otrzymanych
przy 5 minutach mieszania obserwuje si¢ nieliczne ich
aglomeraty ze $ladami mikroporowatosci.
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Rys. 3. Urzadzenie do wytwarzania kompozytéw metoda Stir Casting [17].

Roztwor staly
o

|

Rys. 4. Mikrostruktura stopu magnezu po odlewaniu [17].

Rys. 5. Mikrostruktura kompozytu Mg-Al,O5 [17].
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Analiza mikrostruktury wykonana na mikroskopie ska-

no powierzchni¢ przetomu probki otrzymanej po 10 mi-
ningowym Hitachi TM-300 z przystawka EDS pozwolita

nutach mieszania. Powierzchnia uzyskana po zlamaniu

na analiz¢ i identyfikacje poszczegdlnych, wystepuja-
cych w otrzymanych odlewach faz. Na rys. 6 przestawio-

2014/02/18 09:56 A D89 x2.0k

probki wykazuje ztom o charakterze mieszanym.

Mg

o 1 2 3 4 5 6 T
Full Scale 21347 cts Cursor: 0.000 keV
Element Weight % Atomic %
Mg K 86.3 87.9
Si K 13,7 12,1
Totals 100.00 100.00

Rys.6. Analiza EDS materiatu kompozytowego Mg-AlL,O; [17].

Wyniki analizy punktowej wydzielenia oznaczonego
potwierdzaja obecnos¢ fazy Mg,Si. Nalezy zwroci¢
uwage ze osnowa — faza o odspaja si¢ od powierzchni

kruchego wydzielenia Mg,Si.

Identyfikacji

pozostatych

obecnych w

odlewach

wydzieleni wykazano w analizie liniowej (rys. 7).

Mn

Rys. 7. Analiza liniowa sktadu chemicznego kompozytu Mg-AlL,O;. [17].
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Analiza wykazata obecno$¢ wydzielenia MnsAlg,
obecnego na granicy z roztworem statym a. Ponadto z
wynikow  analizy potwierdzi¢c mozna obecnos¢
wprowadzonych czastek Al,Os.

Skuteczno$¢ wprowadzania czastek w zaleznosci od
czasu mieszania okre§lono w oparciu o analizg
statystyczng. Powierzchni¢ kazdej probki podzielono na
25 obszarow, na ktorych okreslano liczbe czastek oraz
procentowy udziat czastek w catkowitej powierzchni
probki. Wyniki przedstawione na rys.8a wskazuja, ze
zwickszenie czasu mieszania powoduje zwigkszenie
skuteczno$ci wprowadzania czastek Al,O; do osnowy
AZ91D. Najwigksza ilo$¢ czastek wynoszaca $rednio
9,8% obj. uzyskano w kompozytach wytworzonych przy
15 minowym mieszaniu.

Procentowa zawarto$¢
czastek Al,O;[%]

10 min 15 min

Czas mieszania [min]

5 min

Procentowa zawarto$¢
czastek niezaglomerowanych w
stosunku do wszystkich czastek [%]
[o)]

4]

o]
o

Przy pomocy analizy statystycznej okreslono rdéwniez
rownomiernos¢ roztozenia czastek umacniajgcych w
osnowie. W analizie uwzgledniono ilo$¢ skupisk czastek
oraz ilo§¢ czastek zaglomerowanych odniesionych do
ilosci wszystkich zliczonych z danej powierzchni
czastek. Analiza iloSci czastek pozostajacych w
aglomeratach w wykonanym kompozycie wskazuje, ze
proces mieszania pehi istotng rol¢ w rozbijaniu aglome-
ratow czastek (rys. 8b). Zwigkszenie czasu mieszania
powoduje wzrost skuteczno$ci rozbijania aglomeratow.
Ilos¢ czastek niezaglomerowanych w stosunku do
wszystkich czastek wzrasta od 60% dla czasu mieszania
wynoszacego 5 minut do 74% dla czasu mieszania wy-
noszacego 15 minut.

~
]

b)

~
N

»
i
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Rys. 8. Skuteczno$¢ wprowadzania czastek (a) oraz statystyczna ocena rOwnomiernosci roztozenia czastek w osnowie (b) w
zaleznos$ci od czasu mieszania.

Wytworzone materialy kompozytowe poddano bada-
niom twardosci. Badania wykonano metoda Brinella pod
obcigzeniem 625N z uzyciem kulki stalowej 2,5 mm.

Wyniki pomiaréw twardosci HB w zaleznos$ci od czasu
wprowadzania czastek i w odniesieniu do nieumocnio-
nego stopu AZ91D przedstawiono na rys. 9.
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Rys. 9. Twardo$¢ wytworzonych materialow kompozytowych.

Umocnienie osnowy ponad 6%obj. czastek umacnia-
jacych, co osiagnigto po 5 minutach mieszania powoduje
ok 20% zwigkszenie twardoSci w stosunku do
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nieumocnionej osnowy. Najwigkszg natomiast twar-
doscig charakteryzowaty si¢ materiaty z blisko 10% ob;.
czastek Al,O; wytworzone po 15 minutach mieszania.
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzity  zaleznos$c
skutecznosci wprowadzania czastek w procesie Stir
Casting od parametréw wytwarzania. W szczegdlnosci
gtéwnym czynnikiem ksztaltujacym  strukture i
wlasno$ci metalowych materiatdéw kompozytowych jest
zwilzalno$¢  skladnikow  kompozytu. Wraz ze
zwiekszeniem czasu kontaktu umocnienia z ciekla
osnowa ulega zminie kat zwilzania, co skutkuje
zwiekszeniem skuteczno$ci wytwarzania zawiesiny
komozytowej. Wydluzenie czasu mieszania sprzyja
réwniez w uzyskaniu jednorodego rozmieszczenia fazy
umacniajgcej poprzez rozbijanie aglomeratow czastek.
Biorac jednak pod uwage mozliwos¢é wystapienia
zjawisk dyfuzyjnych przy dlugotrwatym kontakcie

umocnienia z ciekla osnowa istnieje mozliwosé
degradacji powierzchni umocnienia. Powstajagce na
granicy osnowa/czastka niepozadane produty reakcji
moga negatywnie wplywa¢ na wlasnosci wytrzy-
malosciowe.

Wraz ze wzrostem ilosci czastek wzrasta twardo$¢ ba-
danych materiatéw kompozytowych. Najkorzystniejsze
wyniki uzyskno w materiatach z ok 10% obj. czastek
ALO; wytworzonych przy 15 minutowym mieszaniu. W
materiatach tych twardo$¢ HB jest o blisko 30% wigksza
od twardosci nieumocnionej osnowy AZ91D.

W badanych materiatach stwierdzono obecnos$¢ typowe;j
dla wybranego stopu magnezu fazy y-Mg;;Al,, w
osnowie roztworu stalego a- Mg. Stwierdzono rowniez
obecnos¢ MnsAlg oraz fazy Laves’a Mg,Si.
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