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OCENA PRZYDATNOSCI OSNOWY Z ROZNYCH STOPOW MAGNEZU
W KOMPOZYCIE UMACNIANYM CZASTKAMI SiC

Kompozyty na osnowie stopéw magnezu sa przedmiotem duzego zainteresowania z powodu gléwnie malej gestosci oraz
podwyzszonych moduléw sztywnosci, wytrzymalo$ci oraz odporno$ci na zuzycie cierne. Czynniki wplywajace na strukture
i wlasnosci kompozytéw magnezowych przedstawiono schematycznie na rysunku 1.

Dokonano analizy mikrostruktur kompozytow wytworzonych na osnowie réznych stop6w magnezu umacnianych czastkami
weglika krzemu. Na osnowe kompozytéw uzyto czystego magnezu oraz stopéw zawierajacych: (i) 9% Al (0,8% Mn),
(ii) 6% Zn (1% Zr) i (iii) 3% pierwiastkéw ziem rzadkich (RE). Probki kompozytowe zawierajace okolo 20% wag. heksago-
nalnych czastek SiC typu 6H i maksymalnych wymiarach 32 pm otrzymano metoda odlewania grawitacyjnego mechanicznie
mieszanej suspensji. Wszystkie kompozyty charakteryzowaly si¢ dobra zwilzalno$cia czastek SiC przez ciekla osnowe oraz row-
nomiernym rozmieszczeniem fazy umacniajacej w osnowie (rys. 2). Ujawniono obecno$¢ w osnowie kompozytéw miedzy-
metalicznej fazy Mg,Si jako skladnika eutektyki Mg+Mg,Si (rys. 3). Skladnik ten powstaje jako produkt reakcji pomi¢dzy ma-
gnezem a filmem SiO; pokrywajacym czastki SiC z procesu ich naturalnego utleniania.

Badania przy zastosowaniu elektronowej mikroskopii transmisyjnej wykazaly, ze granice rozdzialu SiCp/Mg byly czyste, po-
zbawione wydzielen (rys. 4). Kompozyty wytworzone na osnowie stopow Mg-9% Al (oraz okolo 0,8% Mn) i Mg-6%Zn (okolo
1% Zr) charakteryzowaly si¢ réwniez takim samym typem powierzchni rozdzialu miedzy komponentami (rys. 5). Nie zostaly
réwniez wykryte zadne reakcje pomiedzy komponentami w tych materiatach.

W przypadku kompozytéw otrzymanych na osnowie stopu Mg-3%RE obserwowano natomiast utworzenie grubych warstw
reakcyjnych na granicy pomiedzy czastkami SiC a osnowa (rys. 6). Analizy TEM pozwolily okresli¢ obecno$¢ wydzielen RE;Si,
na granicy rozdzialu pomiedzy komponentami, jak réwniez w osnowie o charakterystycznej iglastej morfologii (rys. 7). Calo$é¢
pierwiastkéw ziem rzadkich ulegla reakcji z czastkami SiC, tworzac wydzielenia RE;Si; i powodujac destrukcje fazy umacniaja-
cej. Wplyw poszczegoélnych pierwiastkow stopowych na rodzaj polaczenia komponentéw przedstawiono schematycznie na rysun-
ku 8.
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SELECTION OF THE MATRIX COMPOSITION IN DESIGNING COMPOSITES
ON THE MAGNESIUM MATRIX ALLOYS REINFORCED WITH SiC PARTICLES

Magnesium matrix composites have attracted considerable interest mainly due to their low density and increased specific
modulus, stiffness, strength and wear resistance. Factors affecting the structure and properties of magnesium matrix composites
reinforced with ceramic particles are schematically presented in Figure 1.

In this work microstructural analyses of composites produced on the base of different magnesium alloys reinforced with
silicon carbide particles are presented. Pure magnesium and magnesium alloys containing: (i) 9 wt.% Al (0.8 wt.% Mn),
(i) 6 wt.% Zn (and 1 wt.% Zr) and (iii) 3 wt.% rare earth elements (RE) were used as the matrix. Composite samples
containing about 20 wt.% of hexagonal SiC particles of the 6H type and the maximum diameter 32 pm were obtained
by gravity casting of the mechanically mixed suspension. All composites were characterised by a very good wetability of SiC
particles by molten magnesium and a uniform distribution of the reinforcing phase within the matrix (Fig. 2). The presence of
the Mg,Si intermetallic phase as a component of the Mg+Mg,Si divorced eutectic was determined in the composite matrix (Fig.
2). This compound forms as a product of the reaction between the magnesium and the SiO; film covering the SiC
particles from natural process of the oxidising them.

The transmission electron microscopy investigations showed that the SiCp/Mg interfaces had an adhesive character
of the joint and were free of precipitates and strongly connected (Fig. 3). Composites prepared on the base of the Mg-9 wt.% Al
(and also about 0.8 wt.% Mmn) and Mg-6 wt.% Zn (about 1 wt.% Zr) were also characterised by the same type of the interfaces
between components (Fig. 5). Any reactions between components in these materials were determined.

In the case of composites obtained on the base of Mg-3 wt.% RE the formation of wide reaction layers at the interfaces be-
tween the SiC particles and matrix alloy was observed (Fig. 6). TEM analyses allowed the determination of the presence of
RE;Si; precipitates at the interfaces between components and also in the matrix with characteristic needle-like morphology (Fig.
7). All the rare earth elements reacted with SiC particles to created the RE;Si, precipitates and caused the destruction of the re-
inforcing phase. Influence of the particular alloying elements on the type of the component interfaces in magnesium matrix
composites is presented schematically in Figure 8.
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WPROWADZENIE

Odlewane kompozyty na osnowie stopdw magnezu
umacniane czastkami weglika krzemu stanowia nowa
grupg materialow charakteryzujacych si¢ pozadanym
zespotem wlasnosci [1-9]. Zastosowanie magnezu na
osnowe¢ kompozytow pozwala na uzyskanie matego
cigzaru elementu finalnego, a wprowadzenie czastek SiC
pozwala na podwyzszenie wilasnosci trybologicznych,
modutu  Younga, wytrzymalo§ci na rozciaganie
i twardosci kompozytu [2, 4]. W ostatnim okresie
rosngce zainteresowanie 0OSnowa magnezowg mozna
thumaczy¢ nastgpujacymi jej przewagami nad osnowa
aluminiowg [1]:

B mala gestoseia (okoto 2/3 gestosci aluminium),

B dobra zwilzalnoscig czastek SiC i ich duza stabilno$-
cia termodynamiczng w cieklym magnezie,

B korzystnym wplywem czastek SiC na wzrost
w kompozycie modutu Younga, umownej granicy
plastycznosci Ry,, wytrzymatosci na rozciaganie R,
twardosci HB, odporno$ci na zmgczenie i zuzycie
$cierne.
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Rys. 1. Czynniki wptywajace na strukturg kompozytow Mg-SiCp [10]
Fig. 1. Factors affecting the structure of Mg-SiCp composites [10]

Jak wykazaly przeprowadzone badania, waznym
dzialaniem warunkujacym uzyskanie odpowiedniego
kompozytu magnezowego jest dobdr zard6wno osnowy

i fazy zbrojacej, jak i procesu wytworzenia. Schemat
czynnikow, ktore nalezy uwzgledni¢ podczas projekto-
wania kompozytu na osnowie magnezowej z czastkami
SiC przedstawiono na rysunku 1 [10]. Maja one bezpo-
$redni lub posredni wpltyw zaréwno na strukturg uzys-
kanego materiatu, jak i jego wilasnosci. W obszarze
korzystnych warunkow wytwarzania tych kompozytow
nalezy wymienic:
v’ latwo$¢ zwilzania niemetalowych czastek statych
przez ciekla osnowe,
v' mozliwo$¢ wprowadzania praktycznie dowolnej
ilo$ci czastek weglika krzemu,
v wyeliminowanie ztozonych i kosztownych zabiegdw
wstgpnej preparacji powierzchni czastek,
v’ niska temperature i stosunkowo krotki czas procesu.
Rozbieznosci opinii dotycza jednak wciaz wielu za-
gadnien, jak np. produktow reakcji czastka/osnowa [1, 2,
6, 7], wzrostu lub obnizenia niektorych wtasnosci [1-5]
czy tez wplywu obrobki cieplnej na wlasnosci mecha-
niczne kompozytow [2, 8]. Istnieje wigc konieczno$é
kontynuowania badan nad tymi interesujacymi odlewa-
nymi kompozytami, zaliczanymi do high technology.
Dlatego tez w pracy podjgto probg omowienia wplywu
sktadu chemicznego osnowy na strukturg kompozytow
Mg-SiCp.

MATERIAL BADAWCZY

Do badan uzyto kompozytdow na osnowie magnezu
1 stopOw magnezu z podstawowymi pierwiastkami sto-
powymi: aluminium, cynkiem oraz pierwiastkami ziem
rzadkich (RE). Zastosowano czysty magnez oraz stopy o
nastepujacym sktadzie chemicznym:
. Mg
MgAl9Mn
MgZn6
MgZn6Zr
MgRE3 (mieszanka cerowa o skltadzie: 54,8% Ce,
23,8% La, 16% Nd, 5,4% Pr).
Faz¢ umacniajaca stanowily czastki SiC typu 6H,
o $redniej wielkosci 32 pm. Udzial wagowy czastek
w kompozycie wynosit 20%. Kompozyty wytworzono
odlewnicza metoda mechanicznego mieszania suspensji
kompozytowej i odlewania grawitacyjnego.

Nh L=

WYNIKI BADAN

Mikrostruktury wytworzonych materiatow kompozy-
towych charakteryzowaly si¢ réwnomiernym rozmiesz-
czeniem czastek weglika krzemu w objetosci osnowy o
budowie dendrytycznej. Mikrostruktury poszczegodlnych
kompozytéw przedstawiono na rysunku 2.

Analiza mikrostrukturalna kompozytow wytworzo-
nych na osnowie czystego magnezu wykazata obecnosc
w przestrzeniach migdzydendrytycznych niewielkich
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ilosci zdegenerowanych eutektyk typu Mg+Mg,Si,
przedstawionych na rysunku 3.

Jak wskazywala analiza termodynamiczna, faza
Mg,Si powstaje w kompozytach magnezowych w wyni-
ku reakcji warstwy SiO,, pokrywajacej czastki SiC,
z cieklym magnezem. Krzem praktycznie jest nie-
rozpuszczalny w magnezie w stanie statym. Dlatego
tez ilo$¢ fazy migdzymetalicznej Mg,Si uzalezniona
jest jedynie od grubosci warstw SiO, na czastkach SiC
oraz od ilosci wprowadzonych czastek ceramicz-
nych. Przeprowadzona analiza chemiczna wykazata,
ze ilo$¢ tego tlenku na czastkach przechowywanych
w warunkach otoczenia wynosi okoto 3,8% wag. czastek
SiC [11].
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Rys. 2. Mikrostruktury ~ wytworzonych — kompozytow: a) Mg-SiCp,
b) MgAI9Mn-SiCp, c¢) MgZn6-SiCp, d) MgZn6Zr-SiCp,
e) MgRE3-SiCp

Fig. 2. Microstructures of the composites: a) Mg-SiCp, b) MgAl9Mn-
-SiCp, ¢) MgZn6-SiCp, d) MgZn6Zr-SiCp, ) MgRE3-SiCp

Rys. 3. Mikrostruktura kompozytu Mg-SiCp
Fig. 3. Microstructure of the Mg-SiCp composite

Brak reakeji pomigdzy weglikiem krzemu a ciektym
magnezem, przewidziany termodynamicznie, zostat
potwierdzony analiza mikrostrukturalna oraz dodatko-
wym eksperymentem, polegajacym na przegrzaniu su-
spensji do 823 K i przetrzymaniu w tej temperaturze
przez 1 h. Nawet tak dlugi czas kontaktu czastek wegli-
ka krzemu z cieklym magnezem nie wywotat jakichkol-
wiek reakcji na granicach migdzy komponentami. Nie
zaobserwowano rowniez wzrostu ilosci fazy Mg,Si, co
posrednio moze rowniez potwierdza¢ brak rozpuszcza-
nia SiC w magnezie.

Typowa mikrostruktur¢ TEM, obrazujaca czyste gra-
nice pomigdzy czastka weglika krzemu a osnowa ma-
gnezowa, charakterystyczne dla tak dobranych kompo-
nentow, przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4. Mikrostruktura kompozytu Mg-SiCp, TEM, pow. 8800x
Fig. 4. Microstructure of the Mg-SiCp composite, TEM, magn. 8800x

Kompozyty wytworzone na osnowie podwojnych
stopow MgAl9 oraz MnZn6 charakteryzowaty si¢ row-
niez rbwnomiernym rozmieszczeniem czastek SiC na tle
dendrytycznej osnowy (rys. 2b, ¢). W strukturze kom- -
pozytow MgAl9-SiCp nie obserwowano obecnosSci
warstw reakcyjnych pomigdzy czastkami SiC a osnowa
oraz niekorzystnego zwiazku Al,C;. Nie zaobserwowa-
no rowniez negatywnego wpltywu dodatku manganu
stosowanego w standardowych stopach GA8 na struktu-
re¢ potaczenia komponentoéw [12].

Kompozyty wytworzone na osnowie stopu magnez-
-cynk modyfikowane cyrkonem posiadaty mikrostrukturg
bardzo zblizona do opisanej mikrostruktury materiatow
kompozytowych uzyskanych bez dodatku cyrkonu. Prze-
prowadzone obliczenia termodynamiczne dla tego ukta-
du sktadnikéw sugerowaty mozliwos$¢ zachodzenia reak-
cji pomigdzy czastkami weglika krzemu i cyrkonem.
Analiza mikrostrukturalna nie ujawnita jednak obecno$ci
warstw reakcyjnych migdzy komponentami. Granice
rozdzialu w analizowanych kompozytach byly rowniez
czyste i pozbawione wydzielen (rys. 5).
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Analiza mikrostrukturalna ujawnita ponadto dla ba-
danych kompozytow (stopy MgAl9 i MgZn6) obecnosé¢
w osnowie niewielkich ilosci fazy Mg,Si, pochodzacej z
tej samej reakcji, jak w przypadku kompozytow Mg-
-SiCp.

Rys. 5. Mikrostruktura granicy rozdziatu SiCp/MgZn6, TEM, pow.
20 000x wraz z rozmieszczeniem powierzchniowym pierwiastkow:
wegla, magnezu i krzemu, EDX

Fig. 5. Microstructure of the SiCp/MgZn6 matrix interface, mag. 20 000x
and surface distribution of elements: carbon, magnesium and sili-
con, EDX

Ostatnie z badanych kompozytow wytworzono na
osnowie stopu MgRE3 (z dodatkiem pierwiastkow ziem
rzadkich). Kompozyty MgRE3-SiCp charakteryzowaty
si¢ rowniez jednorodnym rozmieszczeniem czastek we-
glika krzemu w objgtosci osnowy, jak i dendrytyczna
budowa stopu osnowy. Przeprowadzone obserwacje
wykazaty jednak znaczne zmiany mikrostruktury (w po-
rownaniu do samego stopu osnowy), powstate w tych
kompozytach. Ujawniono obecno$¢ wyraznych warstw
reakcyjnych pomigdzy komponentami o charakterys-
tycznej iglastej morfologii i do§¢ znacznej grubosci.
Warstwy te, zobrazowane na rysunku 6, wystepowaty
wokot  wszystkich wprowadzonych czastek weglika
krzemu. Mozliwo$¢ zachodzenia reakcji pomigdzy we-
glikiem krzemu a pierwiastkami ziem rzadkich wykazata
rowniez przeprowadzona analiza termodynamiczna. W
kompozytach tych ulegta rowniez zmianie mikrostruktu-
ra samego stopu osnowy. Nie obserwowano typowych
dla czystego stopu Mg-3%wag.RE, rozmieszczonych w
przestrzeniach migdzydendrytycznych, wyraznych eu-
tektyk typu a+Mg,RE. Wprowadzenie czastek weglika
krzemu i reakcje zachodzace podczas wytwarzania tych
kompozytéw przyczynity si¢ do powstania w obszarach
migdzydendrytycznych wydzielen o iglastej morfologii.

Wyniki analizy przeprowadzonej przy zastosowaniu
elektronowej mikroskopii transmisyjnej (przedstawione
przyktadowo na rys. 7) uwidocznity doktadniej zaréwno
morfologi¢, jak i umiejscowienie wydzielen oraz po-

twierdzily, ze obserwowane elementy struktury sa wyni-
kiem bezposrednich reakcji weglika krzemu z pier-
wiastkami stopu osnowy. Analiza dyfrakeji elektrono-
wych wykonanych dla obserwowanych wydzielen po-
zwolita na okreslenie rodzaju produktu reakcji jako fazy
RE;Si,. Nalezy zaznaczyé¢, ze pierwiastki ziem rzadkich
(Ce, La, Pr i Nd) posiadaja bardzo zblizone wlasciwosci
fizyczne oraz analogiczne uklady réwnowagi fazowej
z magnezem. Tworza rowniez bardzo zblizone krystalo-
graficznie fazy migdzymetaliczne. Z tego powodu bar-
dzo czesto nie jest mozliwe, zwlaszcza w fazach mig-
dzymetalicznych, odroznienie poszczegbdlnych pier-
wiastkow ziem rzadkich.

Rys. 6. Mikrostruktura kompozytu MgRE3-SiCp
Fig. 6. Microstructure of the MgRE3-SiCp composite

Rys. 7. Mikrostruktura granicy rozdziatu SiCp/MgRE3, TEM, pow.
38 000x oraz dyfrakcja wykonana z iglastych wydzielen, o$ pasa
[010]

Fig. 7. Microstructure of the interface SiCp/MgRE3, TEM, magn.
38 000x; and diffraction pattern recorded from needle-like precipi-
tates, axis zone [010]

Nalezy takze zaznaczy¢, ze, pomimo iz w niektérych
publikacjach [13, 14] pojawiaja si¢ konkluzje dotyczace
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heterogenicznego wplywu czastek weglika krzemu na
proces zarodkowania osnowy magnezowej, na podstawie
przeprowadzonych badan nie znaleziono potwierdzenia
tego zjawiska. Wrgcz przeciwnie, obserwowane czgsto
rozmieszczenie pierwiastkow stopowych sugeruje, ze
czastki SiC nie stanowia miejsc uprzywilejowanego
zarodkowania osnowy. Potwierdzily to rowniez wyniki
analiz ATD opisane w pracy [10].

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan kompozytow na osno-
wie magnezowej umacnianych czastkami weglika krze-
mu sugeruja, ze wigkszo$¢ standardowych stopéw ma-
gnezu moze by¢ zastosowanych na osnoweg kompozy-
tow. Wyjatek stanowia stopy z pierwiastkami ziem
rzadkich (Ce, La, Nd, Pr), ktére bardzo silnie reaguja
z weglikiem krzemu, powodujac destrukcje czastek SiC
oraz powstawanie grubych warstw reakcyjnych na gra-
nicy rozdzialu komponentoéw. Reakcje pomigdzy kompo-
nentami w materiale typu MgRE-SiC powoduja rowniez
powstawanie w osnowie iglastych wydzielen fazy mig-
dzymetalicznej RE;Si,. Pozostale pierwiastki stopowe,
najczesciej wystepujace w stopach magnezu, takie jak:
aluminium, cynk, cyrkon, mangan, nie powoduja reakcji
na granicy rozdzialu komponentéw i moga by¢ z powo-
dzeniem stosowane w projektowaniu osnowy kompozy-
tow. Wplyw poszczegolnych pierwiastkow na rodzaj
granicy rozdziatu przedstawiono schematycznie na ry-
sunku 8.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wprowadzanie czastek
ceramicznych SiC przechowywanych w naturalnych
warunkach otoczenia spowoduje zawsze powstanie
w stopie osnowy niewielkich iloSci zwiazku Mg,Si,
w wyniku reakcji osnowy magnezowej z tlenkiem SiO,,
powstajacym na czastkach wskutek ich naturalnego
utleniania.

osnowa Mg

Rys. 8. Schemat wptywu pierwiastkdw stopowych na granice rozdziatu
komponentéw w kompozytach magnezowych umacnianych SiCp

Fig. 8. Schematic representation of the influence of alloying elements on
the componets interfaces in magnesium matrix composites rein-
forced with SiCp
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