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1. WPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatnich dekad wiele gatezi przemystu dazy do redukcji masy
wyrobéw. Wynika to z konieczno$ci ograniczenia zuzycia paliw Kkopalnych
I energii elektrycznej oraz emisji czynnikéw szkodliwych do atmosfery. Jednoczes$nie
rosng wymagania pod wzglegdem wytrzymatosci i1 trwatoSci  elementow
konstrukcyjnych. Czynniki te stanowig bezpo$rednig przyczyne wzrostu znaczenia
metali lekkich 1 ich stopow jako nowoczesnych materialéw konstrukcyjnych.

Stopy magnezu posiadaja duzy potencjat aplikacyjny w  przemysle
motoryzacyjnym, lotniczym, kosmicznym oraz elektronicznym. Charakteryzuja si¢
najmniejsza sposrdd wszystkich metalicznych materiatéw konstrukcyjnych gestoscia,
stosunkowo niskg temperaturg topnienia i wysokim cieptem wilasciwym oraz dobrymi
wilasciwosciami odlewniczymi. Do najistotniejszych wad, znacznie zawgzajacych
obszar zastosowan stopow magnezu zaliczy¢ mozna niewystarczajace wlasciwosci
wytrzymalosciowe, zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze, staba odporno$¢ na
korozje¢ 1 petzanie oraz wysoka reaktywnos¢ i palnosc.

Wiekszo$¢ stopow magnezu uzyskuje zadowalajace wlasciwosci wytrzymatosciowe
w wyniku utwardzania wydzieleniowego. Procesy wydzieleniowe, zachodzace podczas
rozpadu przesyconego roztworu stalego obejmuja szereg przemian, skutkujacych
powstawaniem metastabilnych i stabilnych termodynamicznie faz o zr6znicowanej
odpornosci na S$cinanie przez dyslokacje podczas odksztalcenia. Znajomos$¢ tych
procesow i umiejetnos¢ ich  kontroli umozliwia poprawe  wilasciwosci
wytrzymatosciowych nowoczesnych stopdw magnezu. Niestety w wielu przypadkach
postepy w tej dziedzinie dokonuja si¢ na bazie danych empirycznych, a wiedza
dotyczaca podstaw zachodzacych proceséw wydzieleniowych jest bardzo ograniczona
I nieusystematyzowana, szczegoélnie w odniesieniu do nowoopracowanych stopow.

Jednymi z najpowszechniej stosowanych komercyjnie stopéw magnezu
przeznaczonych do pracy w podwyzszonej temperaturze sg stopy z dodatkiem
pierwiastkow ziem rzadkich (RE). Pierwiastki te wykazujg ograniczong rozpuszczalnosé¢
w roztworze stalym a-Mg i tworzg z magnezem fazy miedzymetaliczne o wysokiej
temperaturze topnienia i duzej stabilnosci termodynamicznej. Pozwala to na
zastosowanie stopéw Mg-RE w temperaturze do 300°C. Sekwencje wydzieleniowe
w uktadach Mg-RE zostaty relatywnie dobrze scharakteryzowane. Ich znajomosé

umozliwia precyzyjne kontrolowanie procesow obrobki cieplnej, W wyniku Ktorej



uzyskuje si¢ W strukturze dyspersyjne wydzielenia faz miedzymetalicznych
o morfologii igiet lub plytek na ptaszczyznach pryzmatycznych komorki elementarnej
a-Mg. Wydzielenia o takiej morfologii najkorzystniej wplywaja na wilasciwosci
wytrzymalo$ciowe tej grupy stopow, zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze.
Niestety, zastosowanie stopéw Mg-RE na szersza skale jest ograniczone z uwagi na
wysoka cen¢ oraz stabg dostgpnos¢ pierwiastkow ziem rzadkich. Z tego powodu
prowadzone sg badania nad nowymi stopami magnezu, charakteryzujacymi si¢ wysoka
wytrzymatos$ciag w podwyzszonej temperaturze, W ktorych pierwiastki ziem rzadkich
zostang zastgpione bardziej dostgpnymi i tanszymi dodatkami stopowymi. Do takich
pierwiastkow zaliczany jest bizmut. Tworzy on z magnezem faz¢ migdzymetaliczng
MgsBi, 0 temperaturze topnienia 821°C. Wykazuje ona podobng stabilno$é¢
termodynamiczng jak fazy wystepujace w stopach Mg-RE. Ponadto bizmut posiada
ograniczong rozpuszczalno$s¢ w roztworze statym a-Mg, co pozwala na utwardzanie
wydzieleniowe stopow Mg-Bi. Jednak informacje dotyczace stopéw z uktadu Mg-Bi,
a w szczegolnosci zachodzacych w nich procesow wydzieleniowych sg, przedstawiono
w zaledwie kilku opracowaniach naukowych.

Celem rozprawy jest proba scharakteryzowania procesow wydzieleniowych
w stopach Mg-Bi w oparciu 0 metody dylatometryczne, rentgenowskie i metalograficzne.
Zbadano takze wptyw mikrododatkéw stopowych Zn, Mn i Ca na te procesy
I zaproponowano, W oparciu o przeprowadzone eksperymenty, parametry obrobki
cieplnej badanych stopow. Wyniki przeprowadzonych badan oraz sformutowane na ich
podstawie wnioski poznawcze moga w przyszitosci stanowi¢ podstawe do dalszego

rozwoju stopow z uktadu Mg-Bi.



2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Wlasciwos$ci magnezu

Magnez zaliczany jest do metali lekkich. Uznaje si¢ go za najlzejszy sposrod
konstrukcyjnych materiatow metalicznych. Gestos¢ magnezu wynosi 1,738 glcm3.
Krystalizuje w sieci heksagonalnej zwartej typu A3, w grupie przestrzennej 194
(P6s/mmc). Parametry komorki elementarnej to a = 0,321 nm, b = 0,321 nm,
c = 0,521 nm, a = 90°, B = 90°, y = 120° (PDF 00-004-0770) [1]. Temperatura
topnienia magnezu wynosi 650°C, a wrzenia 1090°C. Magnez wykazuje rowniez duze
powinowactwo do tlenu i azotu. Proces utleniania zachodzi tatwo, az do momentu
pokrycia catej powierzchni zwartg warstwa tlenkow, ograniczajacych dalsza korozje.
Wilasciwosci wytrzymato$ciowe magnezu sg stosunkowo niskie, dlatego w stanie
niestopowym jest stosowany rzadko. Stanowi jednak istotny sktadnik wielu stopow
metali, glownie stopow aluminium. Petni takze role odtleniacza i modyfikatora, m. in.
w procesie produkcji stali i zeliw (Rys. 1). W ostatnich latach magnez i jego stopy

zyskujg coraz wigksze znaczenie jako lekki materiat konstrukcyjny [2—-4].

1 Dodatek stopowy w stopach Al
38% 1 0dlewy ci$nieniowe

Redukcja metali
¥ Wytwarzanie zeliwa i stali

Ilnne

Rys. 1. Wykorzystanie magnezu i jego stopéw na $wiecie w 2021 roku (wg raportu European
Aluminium 2021 [5])

Magnez jest 8 co do ilosci pierwiastkiem, wystepujacym w skorupie ziemskie;j.
Jego zawarto$¢ wynosi okoto 2,9%. Ponadto wystgpuje rowniez w wodzie morskiej
w ilosci okoto 0,13% [6, 7]. Gtownymi surowcami sg dolomit (CaCO3MgCOs;),
magnezyt (MgCOs) i tlenek magnezu (MgO), a takze w formie uwodnionej - karnalit
(KC1-MgCl,-6H,0) i biszofit (MgCl,-6H,0). Magnez w postaci czystej pozyskiwany
jest gtownie w procesie Pidgeon (czysto$¢ 99,97%), jednak istotng role odgrywaja takze
procesy technologiczne Magnetherm (czystos¢ 99,93%) i Mintek (czystos¢ 99,02%)
oraz metody elektrolityczne, np. Dow (czystos¢ 99,8%) [8-10]. Mimo zZe czysto$¢
magnezu uzyskiwana w wymienionych procesach jest wystarczajaca do wigkszosci

zastosowan, w ostatnich latach trwaja badania nad uzyskaniem ultraczystego magnezu
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do produkcji implantow oraz elektrod w akumulatorach. Gléwna metoda rafinacji jest
w tym przypadku destylacja prozniowa, ktéra pozwala uzyskaé czysto§¢ na poziomie
5N8 [11, 12]. Gléwnymi producentami magnezu na rynki §wiatowe wedtug danych
International Magnesium Association sg Chiny, USA, lzrael, Brazylia, Rosja,
Kazachstan i Turcja (Rys. 2) [13].

1,100 100%

1,000 90%

70%
60%
I 50%
o
/ 40%
I 30%
l l i 20%
I I|||
nﬁuﬂllll -

1990 1993 1996 1999 2002 2005 2008 2011 2014 2017

Udziat Chin w produkcji magnezu

Roczna produkcja magnezu (w tys. ton)

W Chiny WEEMRosja  wwww Kanada e USA e Izrael mmmmUE i Inne -<)--Udziat Chin

Rys. 2. Swiatowa produkcja magnezu w latach 1990-2019 [14]
2.2. Stopy magnezu

2.2.1. Rys historyczny

Historia magnezu rozpoczyna si¢ W 1808 roku, kiedy pierwiastek ten odkryt Sir
Humphrey Davy. Nastepnie jego asystent Michael Faraday w 1833 roku otrzymat
metaliczny magnez na drodze elektrolizy z bezwodnego MgCl,. Za pioniera
komercyjnej produkcji elektrolitycznego magnezu uwaza si¢ niemieckiego naukowca
Roberta Bunsena, ktory w 1852 roku stworzyt niewielkie ogniwo laboratoryjne
umozliwiajace elektroliz¢ magnezu z MgCl,. 10 lat pozniej w Londynie
zaprezentowano pierwsze wyroby z magnezu wytwarzane na skalg¢ przemystowa,
glownie na potrzeby fotografii. Rownoczesnie w Wielkiej Brytanii, Francji 1 USA
uruchomiono pierwsze linie produkcyjne, wytwarzajace elementy z magnezu dla
fotografii i przemystu pirotechnicznego (M. in. zarniki lamp btyskowych i zapalniki).
Podejmowano takze pierwsze proby zastosowania go jako biomaterialu na implanty
(wszczepy kostne, implanty ortopedyczne i sercowo-naczyniowe) w postaci niestopowej
oraz w postaci stopow z dodatkiem 50% Al, Cd i Zn [15-17]. Pierwsza fabryka

magnezu — Aluminium und Magnesium Fabrik, wykorzystujaca proces dehydratacji
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i elektrolizy ze stopionego karnalitu, powstala na przetomie 1886 i 1887 roku
w Hemelingen w Niemczech. Wspomniany proces zostal nastepnie udoskonalony przez
Chemische Fabrik Griesheim-Elektron i wdrozony w zaktadach w Bitterfeld, ktore staty
si¢ najwigkszym producentem magnezu az do roku 1916. Opracowano w nich szereg
stopow do zastosowan konstrukcyjnych i biomedycznych pod zbiorcza nazwa Elektron.
Rownolegle produkcja magnezu rozwijata si¢ rowniez w Stanach Zjednoczonych,
jednak ostatecznie przetrwata tylko Dow Chemical Company. W latach 1915-1940
Mniejsze zaklady funkcjonowaty takze we Francji i Wtoszech.

Intensywny rozw6j stopoOw magnezu rozpoczal si¢ w latach dwudziestych
XX wieku i obejmowat koniec | oraz calg Il wojng $wiatowa. Gtéwnym producentem
magnezu byly w tym czasie Niemcy. W okresie od 1923 do 1926 roku opracowano
topniki i zasypki powodujace rozdrobnienie ziarna oraz odkryto istotny wplyw
manganu na nowoopracowywane stopy. W roku 1924 po raz pierwszy zastosowano na
tloki silnikow samochodowych stopy magnezu zawierajace aluminium i cynk. Dekade
pézniej Ferdinand Porsche skonstruowat pierwszy seryjnie produkowany samochodd,
w ktérym wykorzystano stopy magnezu. Volkswagen Beetle byt poczatkowo uzywany
jako lekki samochdd wojskowy, a na szerokg skale w wersji cywilnej zaczeto go

produkowa¢ w latach pigc¢dziesigtych (Rys. 3).

Rys. 3. Pierwsza wersja samochodu Volkswagen Beetle [1] oraz wykbrzystany w niej blok silnika ze
stopu magnezu z aluminium [19]

Rosnacy w okresie wojny popyt na magnez przetozyt si¢ na znaczacy wzrost jego
produkcji. W latach 1939-1940 roczna produkcja magnezu na $wiecie wynosita 32 000
ton, a w latach 1943-1944 wzrosta do 228 000 ton. Gléwne obszary jego zastosowan
stanowily transport i1 lotnictwo. W latach czterdziestych skonstruowano samolot
Northrop XP-56 Black Bullet, w ktorym praktycznie wszystkie czgéci pracujace
w temperaturze otoczenia wykonane zostaly ze stopéw magnezu. Zaprojektowany
w tym samym okresie ciezki samolot bombowy dalekiego zasiegu Convair B-36

Peacemaker zawierat komponenty ze stopdw magnezu o tagcznej masie 9 ton (Rys. 4).
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Rys. 4. Jedne z pierwszych samolotow wojskowych, w ktorych zastosowano magnez i jego stopy:
Northrop XP-56 Black Bullet (a) [20] oraz Convair B-36 Peacemaker (b) [21]

W czasie Il wojny $wiatowej opracowano stopy z dodatkiem cyrkonu i po raz
pierwszy zastosowano technologie walcowania wlewkoéw z magnezu z wykorzystaniem
stalowych walcow. Najwigckszym producentem magnezu i jego stopow staly si¢ Stany
Zjednoczone i utrzymaty ten status do konca lat 50. XX wieku [22—-24]. Stopy magnezu
stopniowo znajdowaly zastosowaniec w wyrobach codziennego uzytku i elementach
sprzetu sportowego, takich jak czesci kijow golfowych, rekojesci tukow czy ramy rakiet
tenisowych i rowerow. Po zakonczeniu Il wojny $wiatowej produkcja magnezu zostata
ograniczona do poziomu 10000 ton rocznie, migdzy innymi w wyniku sankcji
natozonych na Niemcy. Na spadek zainteresowania stopami magnezu wptyneta takze
mata odporno$¢ na korozje, staba plastyczno$¢ oraz tatwopalno$é. Ich dalsze
wykorzystanie ograniczato si¢ do niszowych zastosowan w przemysle jadrowym
i sprzecie wojskowym. Opracowane w latach 60. stopy z uktadu Mg-Li (LA141A,
LS141A) w formie blach zastosowano migdzy innymi na obudowy komputerow

i akcelerometrow W rakietach z rodziny Saturn V (Rys. 5) [25].

SEALED COVER

PRESSURE RELIEF VALVE
\\0 / MEMORY
e s

SEALING AREA 1 : ;
/ BACK PANEL : ‘ ‘

FOR CHANNEL 3
COMPUTER FRAME

{ ,LIQUID CONNEETOR
~/ ELECTRICAL
.4&,

e

MEMORY MTC. PLATE

BACK PANEL
FOR CHANNEL 4

VACUUM RELIEF VALVE
PURGING VALVE o - o
Rys. 5. Jeden z komputeréw odpowiedzialnych za kontrolg lotu rakiet Saturn V w obudowie wykonanej

ze stopu LA141A [26], [27]
Lata 70. i 80. ubiegtego wieku mozna uzna¢ za okres stagnacji w rozwoju stopow

magnezu. Spowodowany byl on gldwnie odejsciem wielu sektoréw przemystu,
12



z przemystem motoryzacyjnym na czele, w kierunku materiatow tanszych, jak stale
1 zeliwa. Z kolei w przemysle lotniczym na popularnosci zyskiwaty kompozyty
polimerowe. Trend redukcji masy pojazdow w celu ograniczenia zuzycia paliwa
i poprawy ich osiggéw spowodowal na przetomie XX i XXI wieku ponowny zwrot
branzy transportowej w kierunku materialow lekkich, wérdd ktoérych coraz bardziej
znaczaca role odgrywaty stopy magnezu. Na poczatku tego okresu znane byly jedynie
stopy z uktadow Mg-Al, Mg-Al-Zn, Mg-Zn-RE oraz Mg-RE. Wigkszo$¢ komponentow
wytwarzano technologiami odlewania ci$nieniowego, a okoto 90% zapotrzebowania
materialowego pokrywat stop AZ91D. Nieco pozniej rozpoczeto stosowanie stopow
Mg-Al-Mn (AM), charakteryzujacych si¢ wigksza plastycznoscig. Stopy Mg-RE
Zz uwagi na dobre wilasciwosci wytrzymatosciowe w podwyzszonej temperaturze
zaczeto Wwykorzystywa¢ w przemysle lotniczym. Nie znajdowaly one jednak
zastosowania w motoryzacji ze wzgledu na wysoki koszt oraz niewystarczajace
wilasciwosci odlewnicze, ktore uniemozliwiaty wielkoseryjna produkcje technologiami
odlewania ci$nieniowego. W pierwszej dekadzie XXI wieku opracowano odporne na
pelzanie odlewnicze stopy magnezu z uktadu Mg-Al z dodatkami pierwiastkow ziem
rzadkich i pierwiastkow ziem alkalicznych (gtdéwnie Ca i Sr). Niektore z nich, np. stop

AJ62, znalazly zastosowanie komercyjne m. in. w silnikach BMW (Rys. 6) [28-31].
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Rys. 6. Blok silnika BMW, ktérego obudowe wykonano ze stopu magnezu AJ62 (kolor szary), a rdzen
ze stopu aluminium AISi17Cu4Mg (kolor niebieski) [32]

Mimo intensywnego rozwoju nowych stopéw, Wzrostu zapotrzebowania na magnez
i niskich kosztow produkcji tego surowca w Chinach, w Europie i Ameryce Pdinocnej
nie udalo si¢ stworzy¢ stabilnej bazy dostawcow. Skutkowalo to ograniczeniem
mozliwo$ci zastosowania stopOw magnezu w przemysle motoryzacyjnym na szersza
skale. Wspodlczesne badania koncentrujg si¢ gldwnie na rozwoju stopéw do przerdbki

plastycznej i technologii ich ksztaltowania oraz poszukiwaniu nowych stopow do pracy
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w podwyzszonej temperaturze, niezawierajagcych RE. Stopy magnezu, w szczegdlnosci
stopy amorficzne z uktadu Mg-Zn-Ca (Mgeo+xZNnss.xCas, gdzie 0 < x < 7), zyskujg na
znaczeniu jako potencjalny material biomedyczny z uwagi na wysoka biozgodnosc
[33]. Rosnie rowniez zainteresowanie stopami magnezu w lotnictwie cywilnym, dlatego
cze$¢ badan ukierunkowana jest na poprawe odpornosci na korozje i ograniczenie
palno$ci. Rozwijane sa takze materialy funkcjonalne i kompozytowe. Jednak aby
mozliwe byto ich powszechne zastosowanie, we wszystkich przypadkach wymagany

jest dalszy postep [8, 22].

2.2.2. Systemy oznaczen

W literaturze migdzynarodowej do oznaczania stopOw magnezu stosowany jest
system zaproponowany przez American Society for Testing Materials (ASTM) opisany
w normach ASTM B 275-02 [34] oraz ASTM B951-11(2018) [35]. Oznaczenie sktada
si¢ z ciagu znakow, kodujacych dodatki stopowe (litery) oraz ich zawarto$¢ w procentach
masowych (cyfry), np. AZ91. Dodatki stopowe wraz z kodujacymi je oznaczeniami

literowymi wedlug norm ASTM zestawiono w Tab. 1.

Tab. 1. Oznaczenia kodowe dodatkow stopowych, stosowanych w stopach magnezu [34], [35]
Dodatek stopowy Oznaczenie Dodatek stopowy Oznaczenie

Aluminium A Nikiel N
Bizmut B Otow P
Miedz C Srebro Q
Kadm D Chrom R

Pierwiastki ziem rzadkich E Krzem S
Zelazo F Cyna T

Tor H Gadolin Vv

Stront J Itr W

Cyrkon K Wapn X

Lit L Antymon Y

Mangan M Cynk Z

W Polsce stopy magnezu oznacza si¢ zgodnie z systemami ujetymi W normie
PN-EN 1754:2015-10 [36]. Pierwszy z nich opisuje stopy magnezu za pomoca
szescioznakowego kodu numerycznego. Pierwsza cyfra okresla grupe glowna — ,,3” dla
lekkich metali niezelaznych. Drugi znak kodu stanowi kropka, po ktorej znajduje si¢
cyfra okreslajgca grupe materialu — ,,5 dla magnezu. Kolejna cyfra oznacza forme
produktu (,,1” — anoda, ,,2” — wlewek, ,,3” — odlew). Pigty znak kodu to cyfra, opisujaca
konkretng grupe stopéw, zgodnie z Tab. 2. Jako ostatni, szosty znak kodu stosuje si¢
cyfre odpowiadajacg konkretnemu materiatlowi, przydzielang przez Europejski Komitet
Normalizacyjny (CEN/TC 190). Przyktadowo, wedlug opisanego systemu kod 3.5260
oznacza stop WE43 w postaci wlewkow.
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Tab. 2. Oznaczenia grup stopéw magnezu wedlug normy PN-EN 1754:2015-10 [36]
Grupa stopow Oznaczenie
Mg
MgAl, MgAIlzn
MgAIMn, MgAISi, MgAIRE
MgMn, MgZnCu
MgZr, MgZnZr, MgZnREZr
MgREAgZr, MgREGdZr
MgYREZr
MgZnThZr

~NOo ol bhwWwNE O

Drugi z ujetych w normie PN-EN 1754:2015-10 systeméw oznaczen magnezu
1 jego stopdw bazuje na klasyfikacji wedtug sktadu chemicznego. Oznaczenie sktada si¢
z przedrostka ,,EN-”, po ktorym wystepuje litera M (dla magnezu i jego stopow)
oraz literowy kod formy produktu (,,A” dla anod, ,,B” dla wlewkéw oraz ,,C” dla
odlewoéw). Nastepnie po symbolu Mg, ktory odpowiada gidéwnemu sktadnikowi stopu,
zapisuje si¢ nie wiecej niz 4 symbole chemiczne pierwiastkOw stopowych oraz cyfry,
odpowiadajace ich minimalnej lub nominalnej zawarto§ci wyrazonej w procentach
masowych. W przypadku magnezu niestopowego bezposrednio po symbolu Mg podaje
si¢ minimalng zawarto§¢ magnezu w procentach masowych z doktadnoscia do
dziesietnych lub setnych procenta. Wedlug tego systemu, np. wlewek ze stopu AZ91
oznaczany jest kodem EN-MBMgAI9Zn1, a odlew wykonany ze stopu WE43 — EN-
MCMgY4RE3Zr. Dodatkowo oznaczenie moze zosta¢ uzupetnione litera, okreslajaca
technologie odlewania (,,S” — odlewanie do form piaskowych, , K” — odlewanie do
kokili, ,,D” — odlewanie ci$nieniowe, ,,.” — odlewanie metodg traconego wosku) lub
stan dostawy (,,F”” — stop w stanie lanym, ,,T4” — stop po przesycaniu i samorzutnym
starzeniu, ,,T5” — stop sztucznie starzony po odlaniu, ,,T6” — Stop po przesycaniu

| sztucznym starzeniu).

2.2.3. Rola pierwiastkow stopowych

Najczesciej stosowanym dodatkiem stopowym jest aluminium. Wykorzystywane
jest gtownie w stopach Mg-Al, w ktérych tworzy z magnezem twarde wydzielenia fazy
miedzymetalicznej Mgi7Al1, [3, 37]. Powoduje umocnienie roztworowe stopu,
rozdrobnienie ziarna roztworu statego a-Mg oraz wzrost twardosci i wytrzymatosci na
rozcigganie [38, 39]. Ponadto zmniejsza skurcz odlewniczy oraz poprawia lejnosc
stopow Mg-Al poprzez zwigkszenie roznicy pomiedzy temperaturg likwidus i solidus.
Maksymalna rozpuszczalno§¢ aluminium w magnezie wynosi 12,7% w temperaturze
eutektycznej (437°C) 1 maleje do 1,5% w temperaturze pokojowej, dzigki czemu stopy

z dodatkiem aluminium sg podatne na starzenie [40—42].
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Cynk, zaraz po aluminium, jest uznawany za dodatek stopowy majacy najwigkszy
wpltyw na wilasciwosci stopéw magnezu. Wraz z cyrkonem i metalami ziem rzadkich
stosowany jest do wytwarzania stopow wysokowytrzymatych. Przeciwdziala takze
negatywnemu wptywowi zanieczyszczen Fe i Ni na odporno$¢ na korozje. Podobnie jak
aluminium, cynk poprawia wlasciwosci wytrzymatosciowe w temperaturze pokojowej
oraz lejnos¢ stopoéw magnezu. Jednak jego dodatek w ilosci powyzej 1% do stopow
zawierajacych 7+10% Al powoduje efekt odwrotny, natomiast powyzej 3% powoduje
krucho$¢ na goraco i wystepowanie zjawiska mikroporowatosci. Cynk zmniejsza
rozpuszczalno$¢ aluminium w roztworze statym a-Mg, zwigkszajac udzial objetosciowy
faz powstajacych w procesie starzenia [25, 40, 43].

Mangan przyczynia si¢ do zwigkszenia granicy plastycznos$ci stopow magnezu
1 ogranicza negatywny wplyw Zelaza na ich odporno$¢ na korozje. Fe stanowiace
zanieczyszczenie tworzy fazy miedzymetaliczne z Al i Mn (gtownie faza Als(Mn, Fe),).
Zwiazanie zelaza w fazach miedzymetalicznych umozliwia obnizenie jego zawartosci
w cieklym stopie ponizej rekomendowanych 50 ppm. Je§li w stopie nie wystepuje
zelazo, mangan tworzy z aluminium fazy typu AlgMns, Al,Mn i Al;Mn o zréznicowane;j
morfologii. W stopach komercyjnych zawarto§¢ Mn z reguly nie przekracza 1,5%,
natomiast w obecnosci Al jego rozpuszczalnos¢ w stanie statym spada do 0,3% [40, 44].

Pierwiastki ziem rzadkich (RE) stanowig jeden z kluczowych dodatkéw stopowych
w stopach magnezu do pracy w podwyzszonej temperaturze. Tworza z magnezem
stabilne termodynamicznie fazy migdzymetaliczne o wysokiej temperaturze topnienia.
Obecno$¢ wydzielen tych faz na granicach ziaren skutkuje poprawa odpornosci na
pelzanie [22]. W stopach komercyjnych pierwiastki ziem rzadkich dodawane sa
zazwyczaj w postaci mieszanin (mischmetal — zawierajacej okoto 50% Ce, La, Nd
I Pr oraz didymium — zawierajacej okoto 85% Nd i okoto 15% Pr) [25]. Cer i lantan
powoduja poprawe wilasciwosci mechanicznych stopow Mg-Al. W stopach
niezawierajacych aluminium neodym w potaczeniu z innymi pierwiastkami ziem
rzadkich poprawia wytrzymalos¢ w podwyzszonej temperaturze, a wraz z gadolinem
zwigksza lejnos¢ i ogranicza porowato$¢ skurczowg [45-47].

Itr, dzigki stosunkowo duzej rozpuszczalno$ci w magnezie w stanie stalym
(12,4%), umozliwia utwardzanie wydzieleniowe stopéw magnezu. Ponadto w potaczeniu
z innymi pierwiastkami ziem rzadkich poprawia odpornos¢ na petzanie i wiasciwos$ci

wytrzymalosciowe w podwyzszonej temperaturze [22, 48].
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Wprawdzie gadolin zaliczany jest do metali ziem rzadkich, jednakze normy ASTM
[34, 35] i literatura naukowa wyr6zniaja go jako osobny dodatek stopowy na tle innych
pierwiastkOw z tej grupy, z uwagi na jego znaczacy wplyw na wiasciwosci
wytrzymatosciowe. Gadolin posiada takze znacznie wyzsza rozpuszczalno$¢ W stanie
statym w magnezie niz inne RE (23,5% w temperaturze 548°C) [49]. Umozliwia to
ksztattowanie wiasciwoséci mechanicznych stopow Mg-Gd w procesach utwardzania
wydzieleniowego w szerokim zakresie. Dodatek gadolinu poprawia rowniez odpornos¢
na korozj¢ i stabilnos¢ warstwy pasywnej [50, 51].

Woprowadzenie cyrkonu do stopow magnezu powoduje silne rozdrobnienie ziarna
roztworu statego a-Mg. Wprowadza si¢ go w formie zaprawy Mg-Zr (ang. master
alloy), bogatej w czastki Zr o $rednicy okoto 50 um. Z uwagi na dopasowanie
parametroéw sieci krystalicznych magnezu 1 cyrkonu, bogate w cyrkon czastki stanowia
heterogeniczne zarodki dla ziaren roztworu stalego. Dodatek ten stosowany jest
w stopach zawierajacych cynk, srebro oraz pierwiastki ziem rzadkich. Nie moze by¢
natomiast stosowany w stopach z aluminium i manganem, poniewaz tworzy z nimi
stabilne termodynamicznie fazy. Zr tworzy takze niepozadane zwiazki z H, Fe, Si, C, O
i N nawet przy minimalnej zawartosci tych pierwiastkow w materiale. Zwigzanie
cyrkonu w fazach miedzymetalicznych i zwigzkach chemicznych powoduje obnizenie
jego zawartosci w roztworze statym. Skutkuje to pogorszeniem efektu rozdrobnienia,
ktory zalezy nie od calkowitej zawartoSci cyrkonu w stopie, a od ilosci cyrkonu
rozpuszczonego w roztworze statym [25, 40, 52].

Srebro dodawane jest do stopéw magnezu w celu zwigkszenia efektow umocnienia
roztworowego i wydzieleniowego. Skutkuje to poprawa wiasciwosci mechanicznych
i odpornosci na petzanie [53].

Stront w stopach magnezu zwigksza wlasciwosci wytrzymatosciowe, poprawia
odporno$¢ na pelzanie i korozje oraz lejnos¢. Zmniejsza natomiast wlasciwosci
plastyczne. Mikrododatek strontu prowadzi do znacznego rozdrobnienia ziarna.
W stopach zawierajacych do 6% aluminium i do 2,5% strontu o poprawie wiasciwosci
decyduje wzgledna objetos¢ faz migdzymetalicznych typu Al,Sr, AlsSr, Mgi7Al,
oraz AlsMgi3Sr [44, 54, 55]. W ostatnich latach opracowano takze stopy z uktadu
Mg-Al-Ca-Sr do pracy w podwyzszonej temperaturze, w ktorych stront zwicksza
rozpuszczalno$¢ wapnia i aluminium w roztworze stalym o-Mg, korzystnie wptywajac

na umocnienie roztworowe [56, 57].
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Jednym z pierwiastkbw stopowych, powodujacych wzrost wlasciwosci
wytrzymatosciowych stopéw magnezu w podwyzszone] temperaturze oraz ich
odporno$ci na pelzanie jest rowniez krzem. Dodatek ten pogarsza jednak lejnosc,
a przy jednoczesnym zanieczyszczeniu zelazem znacznie obniza odporno$¢ na korozje.
W odlewanych grawitacyjnie stopach z dodatkiem krzemu wydzielajaca sig
w skupiskach przypominajacych chinskie pismo faza Mg,Si powoduje spadek
wlasciwosci mechanicznych w temperaturze pokojowej. Dlatego wyroby ze stopow
Mg-Si wytwarza si¢ technologig odlewania ci$nieniowego, ktora zapewnia odpowiednia
dyspersj¢ fazy Mg,Si w strukturze stopu [22, 58].

Wapn zmniejsza sktonno$¢ do utleniania stopéw magnezu w stanie cieklym
I podczas obrobki cieplnej. Poprawia wlasciwosci plastyczne oraz zwigksza
wytrzymato$¢ i odporno$¢ na petzanie. Dodatek Ca powoduje rozdrobnienie ziarna
w stopach Mg-Al i Mg-Zn. W stopach zawierajgcych cyrkon intensyfikuje pozytywny
wplyw tego pierwiastka na rozdrobnienie ziarna roztworu stalego o-Mg. Wapn
w stezeniu powyzej 0,3% mas. zwieksza podatno$¢ na pekanie podczas spawania [22,
44, 59].

Cyna zwigksza plastyczno$¢ stopoéw magnezu i zmniejsza ich tendencj¢ do pekania
w czasie przerdbki plastycznej na gorgco. Tworzy rowniez z magnezem uktad
0 ograniczonej rozpuszczalno$ci w stanie statym, w ktorym wystepuje faza
miedzymetaliczna Mg@,Sn o stosunkowo wysokiej temperaturze topnienia (770°C).
Umozliwia to utwardzanie wydzieleniowe stopow Mg-Sn, powodujace poprawe ich
odpornosci na petzanie i wytrzymatosci w podwyzszonej temperaturze [60—-63].

Bizmut zyskuje w ostatnich latach na znaczeniu jako potencjalny substytut
pierwiastkow ziem rzadkich. Poprawia wtasciwosci wytrzymato$ciowe stopow magnezu
w podwyzszonej temperaturze oraz ich odpornos¢ na petzanie. Stopy Mg-Bi sg moga
by¢ utwardzane wydzieleniowo. Wystepujaca w ich strukturze faza MgsBi;
charakteryzuje si¢ stabilnos$cig termodynamiczng i wysoka temperaturg topnienia
(821°C) [64, 65]. W stopach Mg-Al dodatek bizmutu powoduje rozdrobnienie
wydzielen fazy Mgi7Aly, | ograniczenie ich rozrostu podczas starzenia oraz poprawe
odpornosci na korozj¢ [37, 66]. Wprowadzenie bizmutu skutkuje takze rozdrobnieniem
ziarna roztworu statego [67, 68]. Bizmut jest uznawany za obiecujacy dodatek stopowy
w materiatach biomedycznych [69].

Antymon tworzy z magnezem stabilng termodynamicznie faze¢ MgsSh, 0 wysokiej

temperaturze topnienia. Jej obecnos¢ w strukturze stopu przyczynia si¢ do poprawy
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odpornos$ci na pelzanie oraz wlasciwosci mechanicznych, szczegodlnie w podwyzszonej
temperaturze. Ma jednak negatywny wptyw na odpornos¢ korozyjng stopow magnezu
[37, 70].

Gestos¢ stopdw magnezu moze zosta¢ jeszcze bardziej obnizona poprzez dodatek
litu. Lit powoduje spadek wytrzymatosci przy jednoczesnej poprawie wiasciwosci
plastycznych, dlatego stosuje si¢ go czgsto w stopach do przerdbki plastycznej. Po
przekroczeniu zawartosci 11% Li w strukturze powstaje faza B-Li, krystalizujgca sieci
regularnej przestrzennie centrowanej. Jej obecnos¢ dodatkowo poprawia plastycznosc.
Stopy Mg-Li moga by¢ utwardzane wydzieleniowo z uwagi na ograniczong
rozpuszczalno$¢ litu w magnezie w stanie statym (do 5,5% Li). Maja jednak tendencje
do przestarzenia w temperaturze powyzej 60°C, co skutkuje pogorszeniem wtasciwosci
mechanicznych [40, 71].

Zelazo stanowi zanieczyszczenie i nawet niewielka jego ilos¢ znaczaco obniza
odporno$¢ stopéw magnezu na korozje. Zazwyczaj jego zawartoS¢ miesci si¢
w granicach 0,01+0,03%, jednak, aby uzyska¢ wysoka odporno$¢ na korozje nie
powinna ona przekracza¢ 0,005%. Zrodlem zanieczyszczenia jest najczesciej dyfuzja
zelaza z materiatu tygla do ciektego stopu. Proces ten zachodzi z duza intensywnoscia
podczas topienia stopow magnezu w tyglu stalowym w temperaturze powyzej 730°C
[25, 72, 73].

Nawet niewielkie stgzenie niklu znacznie obniza odpornos$¢ stopow magnezu na
korozj¢. Zawarto$¢ niklu zazwyczaj mie$ci si¢ w granicach 0,01+0,03%, a dla
uzyskania maksymalnej odpornosci na korozje powinna by¢ mniejsza niz 0,005% [25].
Nikiel stanowi jednak pozadany dodatek w stopach magnezu, ktore w przysztosci moga
zosta¢ zastosowane do magazynowania wodoru [74].

Mied? w ilosci przekraczajacej 0,05% negatywnie wplywa na odporno$¢ korozyjna
stop6w magnezu, jednak poprawia ich wytrzymato$¢ w podwyzszonej temperaturze
[25].

2.2.4. Ogélna charakterystyka

Stopy magnezu charakteryzujg si¢ gestoscig na poziomie ok. 1,8 g/cm3, wysoka
wytrzymato$cig whasciwg i korzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi (Rpy, niektorych
stopow amorficznych i nanokrystalicznych oraz stopéw z uktadow Mg-Y i Mg-Gd po
przerdbee plastycznej i utwardzaniu wydzieleniowym przekracza 500 MPa) [4, 75, 76].
Posiadaja dobrg lejno$¢, skrawalno$é i spawalnos¢ w atmosferach kontrolowanych. Maja

réwniez duza zdolno$¢ do tlumienia drgan mechanicznych i zakldcen
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elektromagnetycznych oraz wysoka odporno$¢ na korozje gazows. Nie bez znaczenia
jest tez duza dostepno$¢ magnezu oraz mozliwos$¢ recyklingu jego stopow. Z tego
wzgledu nowoczesne stopy magnezu znajdujg zastosowanie migdzy innymi
w przemysle motoryzacyjnym, lotniczym, zbrojeniowym i kosmicznym. Coraz czg¢$ciej
stosuje si¢ je takze do wytwarzania elementéw aparatury automatycznej, maszyn,
sprzetow gospodarstwa domowego i urzadzen elektronicznych. W ostatnich latach
stopy magnezu (réwniez 0 strukturze amorficznej) znajdujg zastosowanie jako
biomaterialy, przeznaczone na implanty. Mimo t0 szersze zastosowanie Stopow
magnezu ograniczaja gtownie: maty modul sprezystosci podtuznej, mala plastycznosé
oraz staba odporno$¢ na petzanie i korozje elektrochemiczng [4].

Za najbardziej powszechny uchodzi podzial stopéw magnezu na odlewnicze 1 do
przerdbki plastycznej. W ostatnich latach stwierdzono pozytywny wptyw odksztatcenia
plastycznego na wlasciwosci wytrzymatosciowe stopéw magnezu oraz rozwinigto
technologie przerobki plastycznej. Z tego wzgledu wiele stopow klasyfikowanych
dotychczas jako typowo odlewnicze, m. in. z ukladow Mg-Al, Mg-Zn czy Mg-RE,
zaczeto stosowaé jako stopy do przerobki plastycznej. Zapoczatkowalo to stopniowe
zacieranie si¢ tej granicy [77-80].

Ze wzgledu na sktad chemiczny odlewnicze stopy magnezu dzieli si¢ na stopy
z dodatkiem aluminium i stopy z dodatkiem cyrkonu. Pierwsza grupa zawiera 3+10%
Al oraz Zn (AZ91) i Mn (AM50 i AMG60) jako gtdéwne dodatki stopowe. Zalicza si¢ do
niej takze stopy z uktadow Mg-Si (AS21 i AS41), Mg-Al-RE (AE42 i AE44)
oraz Mg-Al-Sr (AJ52 i AJ62). Wickszos¢ stopow Mg-Al wytwarzana jest technologia
odlewania ci$nieniowego. Wyjatek stanowi stop AZ91, ktéory z uwagi na dobre
wlasciwosci wytrzymatosciowe oraz drobnoziarnistg struktur¢ moze by¢ takze
odlewany grawitacyjnie. Odlewy ze stopu AZ91 wymagaja jednak obrobki cieplnej, aby
uzyska¢ zadowalajace wlasciwosci wytrzymatosciowe [22, 56]. Stopy z dodatkiem
aluminium cechuje niski koszt wytwarzania, dobra wytrzymato$¢ na rozciaganie
i plastyczno$¢ oraz odpornos¢ na korozje atmosferyczng. Ich gtowng wadg jest natomiast
niska temperatura eksploatacji, nie przekraczajaca 120°C (175°C w przypadku stopow
AE i AJ) [3, 81]. Z uwagi na porowato$¢ oraz matg grubos$¢ scianek odlewow, stop
Mg-Al odlewane cisnieniowo nie sg obrabiane cieplnie. Nie ma zatem mozliwosci
poprawy ich wiasciwo$ci mechanicznych poprzez utwardzanie wydzieleniowe [56].
Stopy Mg-Al wykorzystuje si¢ gldéwnie w przemysle motoryzacyjnym na elementy

konstrukcji nadwozia i blokéw silnika, ramy siedzen, kierownice, panele sterowania,
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obudowy reflektorow i felgi (Rys. 7). Sg takze stosowane w przemysle elektronicznym,
narzedziowym, W sprzgtach gospodarstwa domowego i na niektore elementy samolotow
wojskowych (obudowy przektadni i wlotu silnika). Ze stopéw Mg-Al wykonuje si¢ takze
czesci do samolotow cywilnych (Boeing 737, 747, 757 1 767). Sa to miedzy innymi
komponenty do odwracaczy ciggu oraz po nowelizacji normy SAE AS8049D [82],

zawierajacej wytyczne projektowe dla siedzen lotniczych, rowniez ramy foteli.

VOLKSWAGEN

Rys. 7. Przyktadowe wykorzystanie stopow magnezu w przemysle motoryzacyjnym [13]

Druga grupe odlewniczych stopdw magnezu stanowig Stopy zawierajace cyrkon
oraz inne dodatki - gltownie metale ziem rzadkich, itr, srebro i cynk. Zalicza si¢ do niej
stopy z uktadéw Mg-RE-Zn-Zr (EZ33), Mg-Ag-RE-Zr (QE22), Mg-Y-RE-Zr (WE43,
WED54), Mg-Nd-Gd-Zr (EV31A) oraz nowoczesne stopy Mg-Gd i Mg-Sc. Zastgpienie
aluminium innymi pierwiastkami stopowymi prowadzi do wyeliminowania niskotopliwej
fazy Mgi7Al, 1 utworzenia w strukturze wysokotopliwych faz migdzymetalicznych.
Dyspersyjne wydzielenia tych faz, uzyskiwane w procesach obrobki cieplej, powoduja
poprawe wiasciwosci wytrzymatosciowych i odporno$ci na petzanie. Z tego powodu
stopy magnezu z tej grupy moga by¢ eksploatowane w warunkach obcigzenia
mechanicznego w temperaturze powyzej 200°C (nawet powyzej 250°C w przypadku
stopow Mg-RE i Mg-Sc). Ich wada jest jednak wysoka cena, wynikajaca z koniecznos$ci
stosowania drogich dodatkéow stopowych [3, 22, 83]. Wytwarzane sa glownie
technologig odlewania grawitacyjnego do form piaskowych. Znajdujg zastosowanie
m. in. na odpowiedzialne odlewy dla lotnictwa i przemystu kosmicznego, od ktorych
wymaga si¢ duzej niezawodnos$ci i matej masy (Rys. 8). Wytwarza si¢ z nich obudowy
silnikow odrzutowych (Pratt&Whitney F119, PW-100/150 i PT-6), obudowy przektadni
i glowic wirnikow $migtowcow (CH-47 Chinook, AH-64 Apache, Sikorsky H-60),
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elementy i1 bloki silnika samochodow wyscigowych oraz komponenty pojazdow
wojskowych [84, 85].

'''''

e

Rys. 8. Typowe elementy, wykonane ze 6p<’> Mg-RE: obudowa silnika pocisku rakietowego (a),
obudowa przektadni helikoptera (b), element konstrukc;ji satelity (c) [84]

Stopy do przerdbki plastycznej nie sa tak popularne, jak stopy odlewnicze, ze
wzgledu na ograniczone mozliwosci ksztattowania. Wynika to z bardzo malej
odksztatcalno$ci magnezu w temperaturze pokojowej (poslizg tylko w plaszczyznie
bazowej). Dlatego wigkszo$¢ procesOw przerobki plastycznej prowadzi si¢
w temperaturze powyzej 200°C, gdy zostaja aktywowane dodatkowe systemy poslizgu
w plaszczyznach pryzmatycznych 1 piramidalnych. Temperatura przerobki plastycznej
jest Scisle zwigzana ze sktadem chemicznym stopu, poniewaz dodatki stopowe
powoduja obnizenie energii btedu utozenia. Obnizenie EBU sprzyja procesom
rekrystalizacji oraz rozdrobnieniu ziarna podczas odksztalcenia i skutkuje poprawa
wlasciwosci mechanicznych [4, 86, 87]. Stopy magnezu do przerdbki plastycznej dzieli
si¢ na trzy gldwne grupy. Pierwsza z nich to najpowszechniej stosowane stopy
z dodatkiem aluminium oraz cynku i manganu z uktadow Mg-Mn (M1, M2), Mg-Al-Zn
(AZ21, Az31, AZ61, AZ80) i Mg-Zn-(Mn, Cu) (ZM21, ZC71). Ksztaltowane sg
glownie poprzez wyciskanie lub walcowanie, rzadziej kucie i tloczenie [22].
W ostatnich latach coraz wigksze zastosowanie znajduje metoda twin roll casting,
polegajaca na odlewaniu cieklego stopu pomigdzy walce. Zaleta tego procesu jest
ograniczenie liczby operacji walcowania i wielokrotnego nagrzewania wsadu [80].
Przerabiane plastycznie stopy Mg-Al, Mg-Mn i Mg-Zn stosuje si¢ gtéwnie na anody,
réznego rodzaju okladziny, elementy konstrukcyjne ramy i poszycia pojazdow (m. in.
w samochodach Renault i Porsche), obudowy urzadzen -elektronicznych, felgi
oraz proste odkuwki (Rys. 9a) [13, 86, 88]. Druga grupa, podobnie jak w przypadku
stopow odlewniczych, obejmuje wielosktadnikowe stopy z dodatkiem Zn, RE, Y, Zr

oraz wezesniej Th z uktadéw Mg-Zn-Zr (ZK30, ZK40 i ZK60), Mg-Zn-RE (ZE10),
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Mg-Y-RE-Zr (WE43, WE54) oraz Mg-Th (HK31, HM21, HZI1). Dominujaca
technologia przerobki plastycznej tej grupy stopéw jest wyciskanie, rzadziej kucie
i walcowanie. Zastosowanie przerabianych plastycznie stopdw magnezu, zawierajacych
pierwiastki ziem rzadkich i cyrkon bylo dotychczas ograniczone z uwagi na wysoka
ceng. Wykorzystywano je gléwnie na elementy konstrukcyjne samolotow (np.
Tupolew-204) [4, 89]. Zaliczane do tej grupy stopy Mg-Th charakteryzuja sig
najwyzsza odpornoscig na petzanie ze wszystkich stopow magnezu (nawet do 350°C).
Jednak ze wzgledu na radioaktywno$¢ toru zostaly one wycofane, a ich dalszy rozwoj
zatrzymany, mimo korzystnych wlasciwosci [89, 90]. Ostatnig grupe stanowia
ultralekkie stopy z dodatkiem litu (LA141, LZ91). Charakteryzujg si¢ one dobra
plastycznoscia, natomiast ich wadg jest staba odporno$¢ na korozjg i niska

wytrzymatos¢é. Z uwagi na bardzo mata gegstos¢ stosowane sg w przemysle lotniczym,

kosmicznym i elektronicznym (Rys. 9b) [4, 71].

Rys. 9. Felga samochodowa ze stopu AZ80 - element kuty (a) [88] oraz obudowa laptopa wykonana
z blachy ze stopu LZ91 (b) [13]

Coraz wigksze znaczenie zyskujg réwniez stopy amorficzne i stopy wytwarzane
z wykorzystaniem niekonwencjonalnych technologii, takich jak krzepnigcie z duzymi
szybkosciami (ang. rapid solidification process). Charakteryzuja si¢ one znacznie
wyzszymi wlasciwosciami wytrzymalosciowymi i zwigkszong odporno$cia na korozje
w stosunku do tradycyjnych stopow [76, 91]. Szkta metaliczne na bazie magnezu,
glownie z ukladu Mg-Ca-Zn, dzigki dobrej odpornosci na korozje i mozliwosci
kontrolowania jej szybko$ci znalazly dotychczas zastosowanie migdzy innymi jako
materialy na implanty trwate i biodegradowalne. Nie wywoluja one negatywnych

skutkéw zwigzanych z wchtanianiem szkodliwych pierwiastkow, a kontrolowanie
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procesu ich korozji w organizmie cztowieka utatwia proces leczenia [33]. Najbardziej
obiecujace wihasciwosci mechaniczne wykazujg natomiast stopy z uktadow Mg-Cu
oraz Mg-X-La, gdzie X = Ni, Cu, a La - lantanowce. Wytrzymalos¢ na rozcigganie
niektorych stopow z tej grupy przekracza 1000 MPa [75]. Poddanie wyzarzaniu tasm
amorficznych, wytworzonych w procesie krzepni¢cia z duzymi szybkos$ciami prowadzi
do uzyskania materiatéw o strukturze nanokrystalicznej o wytrzymatos$ci na rozcigganie
nawet do 930 MPa (np. stop MggsZn1,Ces) [76].

2.2.5. Kierunki rozwoju

Stopy magnezu uznawane s3 za materiat XXI wieku. Wedlug analizy
przeprowadzonej przez Xu i in. [92] na tfamach Journal of Magnesium and Alloys
oraz pracy Songa i in. [4], rozwoj stopéw magnezu dokonuje si¢ obecnie w szeSciu
kierunkach:

e analiza zjawisk strukturalnych,

e poprawa wlasciwosci mechanicznych,

e badanie proceséw korozji,

e rozwdj technologii wytwarzania,

e projektowanie materiatéw kompozytowych,

e projektowanie materiatéw funkcjonalnych.
Wigkszo$¢ z nich pokrywa si¢ z kierunkami, przedstawionymi w 2001 roku przez
Mordike i Eberta [3], co podkresla ich aktualnos$¢ i duzy potencjatl rozwojowy stopoéw
magnezu.

Zjawiska, zachodzace w mikrostrukturze stanowily od zawsze fundament
badan nad rozwojem stopow magnezu. W przypadku stopow odlewniczych badania te
koncentrowaty si¢ w ostatnich latach na charakterystyce mikrostruktury stopow
Mg-RE-TM (gdzie TM oznacza metal przejsciowy: Zn, Cu, Ni, Mn) oraz jej wptywu na
wlasciwosci wytrzymatosciowe i odpornos¢ na korozje. Jednym z najistotniejszych
odkry¢ w tej dziedzinie sa fazy typu LPSO (ang. long-period stacking ordered),
wystepujace m.in. w stopach Mg-Gd z dodatkiem metali przejsciowych (Zn, Cu, Ni,
Mn). Ich unikalna struktura krystalograficzna i koherencja z osnowa korzystnie
wplywajg na wiasciwosci wytrzymatosciowe [4]. Badania nad stopami Mg-Sm-Zn-Zr
dostarczyly informacji na temat wptywu morfologii fazy Mg4:Sms, a w ujeciu ogoélnym
faz Mg-RE, na odpornos$¢ korozyjna stopow magnezu z pierwiastkami ziem rzadkich.
Li i in. [93] wykazali, Ze rozdrobnienie i homogenizacja wydzielen faz Mg-RE skutkuje

utworzeniem jednorodnej warstwy produktow korozji, spowalniajacej dalsze procesy
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niszczenia materiatu. Wysoka cena i ograniczony dostep do pierwiastkow ziem rzadkich
sa natomiast bezposrednig przyczyng wysitkow podejmowanych w celu opracowania
nowych stopdw, niezawierajacych dodatku RE (Mg-Al-Ca-Sr, Mg-Zn-Al, Mg-Sn-Zn).
Liczne badania dotycza takze modyfikacji komercyjnych stopow Mg-Al, m. in.
dodatkami krzemu, manganu, cyny, antymonu, czy bizmutu, w celu podwyzszenia
maksymalnej temperatury ich pracy [56, 81, 94-101]. Postepy w dziedzinie badan
mikrostruktury stopéw magnezu do przerobki plastycznej obejmuja gtdéwnie zagadnienia
zwigzane z procesami rekrystalizacji statycznej i dynamicznej. Cel wielu badan stanowi
takze poprawa stabilnosci termicznej stopow o okreslonej teksturze oraz ich podatnosci
na przerobke plastyczng poprzez ostabienie tekstury bazowej. W ostatnich latach
opracowano rowniez wysokowytrzymate stopy do przerobki plastycznej z uktadow
Mg-Al-Ca i Mg-Sn-Ca oraz ultralekkie stopy Mg-Li [4, 71]. Rownie istotny rozwoj
dokonuje si¢ w przypadku przerabianych plastycznie stopow Mg-Gd, ktore wykazuja
jednoczesnie wysoka wytrzymatos¢ i dobrg plastycznos$¢. Ich korzystne wihasciwosci,
podobnie jak w przypadku odlewniczych stopow Mg-Gd, wynikaja z obecnosci faz typu
LPSO w strukturze [4, 102].

Stopy magnezu jako typowy material konstrukcyjny, wymagaja ciggtych badan nad
poprawag wytrzymatosci i trwalosci, dlatego tez poszukiwania nowych mozliwosci
poprawy wlasciwosci mechanicznych stopoéw magnezu staty si¢ jednym z gléwnych
kierunkéw badawczych. W ostatnich latach opracowano miedzy innymi nowe sposoby
poprawy wlasciwosci wytrzymatosciowych poprzez przerobke plastyczng, np.
wyciskanie, walcowanie czy przeciskanie przez kanal katowy (ECAP). Znaczacy
wptyw na wytrzymato$¢ ma takze modyfikacja struktury stopdw, co jest §cisle zwigzane
z pierwszym z opisanych kierunkéw rozwoju [92]. Roéwnolegle trwaja badania nad
ksztaltowaniem wlasciwosci mechanicznych stopéw magnezu w procesach obrobki
cieplnej. Wiekszo$¢ badan prowadzonych w tym zakresie skupia si¢ na optymalizacji
stosunku wytrzymatos¢ — plastyczno$¢. Odpowiednio zaprojektowana obrobka cieplna
pozwolita na uzyskanie grupy nowoczesnych stopow 0 bardzo wysokiej wytrzymatosci
i dobrej plastycznosci (Mg-Gd-Y). Badania nad odpornoscia na petzanie doprowadzity
do opracowania nowych stopéw przeznaczonych do pracy w podwyzszonej
temperaturze: Mg-Gd o wysokiej zawartosci gadolinu, Mg-Sc oraz stopow
niezawierajgcych pierwiastkow ziem rzadkich z uktadow Mg-Al-Ca-Sr, czy Mg-Sn [4,
56, 103, 104]. Przedmiotem intensywnych badan sa takze wysokowytrzymate szkla
metaliczne.  Materiatami  osiggajacymi  jedne z najwyzszych  wiasciwosci

wytrzymatosciowych sa wielosktadnikowe amorficzne stopy Mg-Cu. Nalezacy do tej
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grupy stop MgssCui333Yes6ZNs wykazuje wytrzymalo$¢ na rozcigganie na poziomie
1040 MPa przy zachowaniu wysokiej plastycznosci 19%. Wysokie wlasciwosci
wytrzymalo$ciowe w polaczeniu z matg gestoscig i tatwoscig uzyskania struktury
amorficznej czynig z nich obiecujace materiaty konstrukcyjne dla przemystu lotniczego
i kosmicznego [75, 105, 106].

Staba odpornos¢ na korozj¢ jest jednym z kluczowych czynnikéw ograniczajacych
zastosowanie stopow magnezu na szeroka skalg. Dlatego prowadzone sa liczne badania
w celu poznania mechanizmow korozji i mozliwosci poprawy odpornosci korozyjnej
poprzez obrobke powierzchniows i modyfikacj¢ sktadu chemicznego [92]. Wiele badan
poswieconych jest rowniez procesom korozji stopdw magnezu w rzeczywistym
srodowisku eksploatacji. Dotychczasowe badania korozji w roztworze 3,5% NacCl,
odnoszone czesto do korozji w wodzie morskiej, wskazywaty na bardzo staba
odpornos¢ stopéw magnezu na dziatanie tego srodowiska. Cao i in. [107] wykazali, ze
szybkos$¢ korozji w syntetycznej wodzie morskiej jest w rzeczywistosci dwukrotnie
mniejsza niz w 3,5% NaCl, najprawdopodobniej za sprawa obecnych w wodzie
morskiej MgCl, i Na;SOg, pelnigcych funkcje inhibitoréw. Znaczacy postep dokonuje
si¢ rowniez w dziedzinie biomaterialéw na bazie magnezu, w szczeg6lnosci stopow
i szkiet metalicznych z dodatkiem Ca i Zn. Dobra odpornos¢ na korozje pozwala
zastosowaC je na wszczepy trwate, natomiast doktadana charakterystyka procesow
degradacji struktury w S$rodowiskach fizjologicznych umozliwia zaprojektowanie
implantow biodegradowalnych [4, 33, 105].

Rozwo6j w dziedzinie wytwarzania stopéw magnezu obejmuje nie tylko ciagle
doskonalenie stosowanych obecnie technologii, ale takze ich modyfikacje
I opracowywanie nowych metod produkcji. Prowadzone w ostatniej dekadzie badania
nad wytwarzaniem stopow magnezu metodg twin roll casting spowodowaty wzrost
zainteresowania tg technologia ze strony przemystu. Ciagle odlewanie cieklego stopu
miedzy walce pozwala ograniczy¢ liczbe operacji 1 uzyska¢ produkt koncowy w postaci
blachy w jednym procesie [80]. Poprzez zastosowanie statycznego pola magnetycznego
podczas krzepnigcia stopéw odlewniczych mozliwe sg: uzyskanie kierunkowosci
struktury, modyfikacja sktadu fazowego oraz poprawa wiasciwosci mechanicznych.
Dzigki badaniom nad procesami rekrystalizacji zoptymalizowano temperatury
wyciskania, co pozwolito na wytworzenie drobnoziarnistych stopéw 0 dobrych
wlasciwosciach mechanicznych i plastycznosci. Opracowano takze procesy ciaggtego

wyciskania stopdw magnezu oraz przerobki plastycznej kompozytow na ich osnowie
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[4]. Istotny postgp dokonat si¢ rowniez w zakresie rafinacji stopéw odlewniczych.
Czysto$¢ stopu znaczgco wplywa na jego wilasciwosci mechaniczne i odpornos¢ na
korozje. Zaproponowana przez Pana i in. [108] metoda MSPT (ang. melt self-purifying
technology) pozwolita na znaczne obnizenie zawartosci zanieczyszczen (Fe, Si)
w komercyjnych stopach AZ31, AZ61, AM50, AM60 i ZK60 bez stosowania topnikéw
i innych dodatkowych $rodkow. Prowadzone sa réwniez badania nad wytwarzaniem
stop6w magnezu z wykorzystaniem technologii przyrostowych, cieszacych sie
w ostatnich latach rosngca popularnoscia [4].

Jednym ze stosunkowo nowych kierunkéw rozwoju jest wytwarzanie kompozytow
na osnowie magnezu i jego stopow, zawierajacych zbrojenie w postaci czastek,
wiokien, nanomateriatow weglowych (nanorurki, grafen), czy struktur przestrzennych,
takich jak piany [109-111]. Wprowadzenie zbrojenia skutkuje najczes$ciej poprawa
wlasciwo$ci mechanicznych, odpornosci na pelzanie i podatno$ci na przerobke
plastyczna [4]. Nowym podejsciem jest takze wytwarzanie kompozytow bimetalowych
ze stopow magnezu z réoznych grup, np. AZ31/WE43. Charakteryzujg si¢ one dobrg
wytrzymalo$cig na rozcigganie 1 Sciskanie oraz podatno$cig na przerobke plastyczng
przy jednoczesnym obnizeniu ceny materiatu [112]. W przypadku materiatow
kompozytowych istotny problem stanowi wysoka reaktywno$¢ magnezu, utrudniajaca
wytworzenie dobrego potaczenia pomigedzy osnowa a zbrojeniem. Jako$¢ tego
potaczenia decyduje o wlasciwosciach materiatu kompozytowego. Dlatego w ostatnich
latach zaproponowane zostaly rozwigzania, majace na celu jej popraw¢ poprzez
wstepng obrobke zbrojenia (podgrzanie, modyfikacja powierzchni). Dobre efekty
uzyskano migdzy innymi poprzez modyfikacj¢ nanoptatkéw grafenu wytworzonymi
in-situ nanoczastkami MgO [4, 113].

Od wspotczesnych materialdéw czesto wymaga si¢ nie tylko wytrzymatosci
i trwalosci, ale takze wlasciwosci dzieki ktorym materiat moze petni¢c dodatkowe
funkcje. Zapoczatkowato to w ostatniej dekadzie intensywny rozwoj materialow
funkcjonalnych na bazie magnezu. Stopy magnezu z uwagi na biozgodnos¢
oraz wytrzymato$¢ 1 gestos¢ zblizong do ludzkich kosci znajdujg coraz szersze
zastosowanie jako materialty biomedyczne na wszczepy kostne, stenty, itp. Badania
prowadzone sa mig¢dzy innymi nad Krystalicznymi i amorficznymi biomateriatami
z uktadow Mg-Zn-Gd, Mg-Zn-Ca, Mg-Li-Ca, Mg-Zn-Y. Jako biomateriaty stosowane
sg tez komercyjne stopy Mg-Al-Zn (AZ) oraz Mg-Y-RE-Zr (WE) [4, 33, 69].

W dobie tzw. rewolucji wodorowej poszukuje si¢ materiatow do magazynowania
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wodoru w stanie stalym. Stopy z dodatkiem pierwiastkow ziem rzadkich, niklu
oraz kobaltu (Nd4MgsoNig, Mgs5C045) sg uznawane w tym ujgciu za perspektywiczne ze
wzgledu na dostgpnos¢ sktadnikdéw, duza zdolno$¢ do magazynowania wodoru
oraz stosunkowo niska cene¢. Ponadto trwaja prace nad stopami magnezu na elektrody
baterii magnezowo-powietrznych i magnezowo-jonowych, ktore w przysztosci moga
znalez¢ zastosowanie w pojazdach elektrycznych. Rozwijane sg takze materiaty
termoelektryczne (np. Mg,Si, Mg,Ge) oraz pochtaniajace drgania mechaniczne (stopy
Mg-Gd-Y-Zn) i promieniowanie elektromagnetyczne (stopy Mg-Zn-Y, kompozyty
Mg-Fe oraz Mg-Ti) [4].

2.3. Mikrostruktura i wlasciwosci odlewniczych stopéw magnezu

2.3.1. Stopy Mg-Al

Stopy Mg-Al sg najpowszechniej stosowanymi stopami magnezu. Charakteryzuja
si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi w temperaturze pokojowej oraz stosunkowo
dobra odpornoscia na korozje atmosferyczng i w §rodowisku mgty solnej. Z uwagi na
bardzo dobre wilasciwosci odlewnicze i niskg cen¢ stosowane sg gtownie na odlewy
cisnieniowe W produkcji wielkoseryjnej. Niektorzy autorzy okreslaja je jako praktycznie
niemozliwe do zastgpienia innymi stopami magnezu [83, 114]. Ich gtowng wadg jest
niska temperatura eksploatacji, zwigzana z obecnoscia fazy Mg;7Al1, w strukturze. Faza
ta zwicksza wytrzymato$¢ na rozcigganie w temperaturze pokojowej, jednak
charakteryzuje si¢ niskg temperaturg topnienia (462°C) i obniza odpornos¢ na petzanie
[115, 116]. Proby poprawy wlasciwosci wytrzymatosciowych w podwyzszonej
temperaturze i odpornosci na pelzanie tej grupy stopéw polegaja na ograniczeniu
udziatu objetosciowego fazy Mgi7Al; poprzez zwigzanie aluminium w fazach
mie¢dzymetalicznych lub umocnienie granic ziaren wydzieleniami faz o wysokiej
temperaturze topnienia [114, 117-119]. W efekcie opracowano mi¢dzy innymi stopy
Mg-Al-RE (AE), Mg-Al-Ca (AX), Mg-Al-Sr (AJ) oraz Mg-Al-Si (AS) [98, 114].

Stopy Mg-Al-Zn i Mg-Al-Mn

Dotychczas najwicksze zastosowanie znalazty odlewnicze stopy z uktadow Mg-Al-
Zn (AZ91) i Mg-Al-Mn (AM50, AMG60) [114]. Charakteryzuja si¢ one Stosunkowo
dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi do temperatury okoto 120°C (Tab. 3).
Mikrostruktura stopow Mg-Al-Zn i Mg-Al-Mn w stanie lanym sktada si¢ z roztworu

statego a-Mg oraz fazy Mgi7Al;,. W stopach odlewanych cisnieniowo faza Mgi7Al;,
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jest catkowicie oddzielona od roztworu statego (fazy eutektyczne a-Mg i Mgi7Al;, sa
oddzielone od siebie wyrazng granicg miedzyfazows) (Rys. 10b, ¢). W odlewanym
grawitacyjnie stopie AZ91 przyjmuje ona forme¢ masywnych wydzielen i tworzy
Z roztworem statym czg$ciowo rozdzielong (zawierajaca wysepki roztworu stalego)
eutektyke na granicach jego ziaren lub ptytkowe wydzielenia, powstajace podczas
niecigglej przemiany dyfuzyjnej (Rys. 10a). Poza fazg Mg;;Al;, w stopach AM50
i AM60 mogg wystepowac globularne wydzielenia fazy AlgMns, a w stopie AZ91
dodatkowo wyadzielenia fazy Mg,Si. Ponadto stop AZ91 po odlewaniu grawitacyjnym
powinien by¢ utwardzany wydzieleniowo [120-122].

Tab. 3. Sklad chemiczny i wlasciwosci wytrzymato$ciowe wybranych stopow Mg-Al-Zn (AZ91)
i Mg-Al-Mn (AM50, AM60) [123]
Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwos$ci wytrzymalo§ciowe
Rm RpO,Z
[MPa] [MPa]
200+260° 140+170°  1+6°

AZ91 reszta  8,3+9,7 0,4+1,0 >0,1

240" 150" 2"
AM50 reszta 4.4+5,5 <0,2 >0,1 |180+230° 110+130° 5=+15°

AMG60 reszta  5,5+6.,5 <0,2 >0,1 |190+250° 120+150°® 4+14°
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Rys 10. Mlkrostruktura stopu AZ91 odlewanego grawitacyjnie (a) [120] i 1sn1n00 (b) [122]
oraz stopu AM50 odlewanego cisnieniowo (C) [121]

Stopy Mg-Al z dodatkiem metali ziem rzadkich i metali ziem alkalicznych

Metale ziem rzadkich oraz metale ziem alkalicznych wykazuja duze powinowactwo
chemiczne do aluminium. Wprowadzenie ich do stopow Mg-Al powoduje zwigzanie
tego pierwiastka w fazach migdzymetalicznych z uktadow Al-RE, Al-Ca, Al-Sr i Al-Ba
oraz fazach potrojnych, zawierajacych dodatkowo magnez. W efekcie dochodzi do
ograniczenia powstawania w strukturze fazy Mg;7Al1,. Skutkuje to poprawa odpornosci
na pelzanie i wlasciwosci wytrzymatosciowych w podwyzszonej temperaturze [98, 119,
124].

Stopy Mg-Al-RE charakteryzuja si¢ gorsza lejnoScig i wyzszg ceng w porownaniu
ze stopami Mg-Al-Zn i Mg-Al-Mn, ale posiadaja lepsze wlasciwosci wytrzymatosciowe
1 odporno$¢ na pelzanie. W tej grupie stopdw najwigksze zastosowanie w przemysle

znalazly stopy AE42 i AE44. Przeprowadzone w ostatnich latach badania wykazaty, ze
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sposrdd wszystkich pierwiastkéw ziem rzadkich najwigkszy wplyw na wytrzymatosé
i odpornos¢ na petzanie odlewanych cisnieniowo stopéw magnezu ma lantan. Stopy
z uktadu Mg-Al-La przewyzszaja pod wzglgdem wlasciwosci wytrzymatosciowych
w podwyzszonej temperaturze wszystkie znane dotad stopy magnezu do odlewania
cisnieniowego i doréownuja niektérym stopom aluminium [125, 126]. Wytrzymatos¢
i odporno$¢ na petzanie stopow Mg-Al-RE jest $ci$le zwigzana ze stosunkiem wagowym
RE/Al w sktadzie (Tab. 4). Jezeli jest on nizszy niz 1,4 z przesyconego roztworu statego
wydziela si¢ faza Mgi;Al,, ktéra ma negatywny wplyw na te wlasciwosci. Przy
wyzszej zawarto$ci pierwiastkow ziem rzadkich aluminium zostaje w wigkszosci
zwigzane w fazach Al-RE, a jego zawarto$§¢ w roztworze stalym zmniejsza si¢ ponizej
granicznej rozpuszczalnosci. Powoduje to zahamowanie wydzielania fazy Mgi7Als,.
Z tego wzgledu komercyjny stop AE42 moze by¢ stosowany na obcigzone elementy
tylko do temperatury 150°C, podczas gdy stop AE44, w ktorym proces wydzielania
fazy Mgi7Al; nie zachodzi, stosowany jest w temperaturze nawet do 200°C [83, 119,
127]. Jezeli stosunek RE/Al jest wigkszy niz 1,4 mikrostruktura stopéw Mg-Al-RE
sktada si¢ z roztworu stalego a-Mg oraz fazy miedzymetalicznej Al;3REs, tworzacej
zroztworem statym eutektyke o morfologii wtoknistej (Rys. 11a). Przy nizszym
stosunku RE/Al i mniejszych szybkosciach chlodzenia moze powstawac takze faza
Al4RE oraz masywne wydzielenia fazy Al,RE (Rys. 11b) [115, 128]. Zhu i in. [125]
wykazali, ze niewielki dodatek manganu powoduje powstawanie w strukturze stopow
Mg-Al-RE potrojnej fazy Al gRE;Mn;. Ma ona korzystny wptyw na odporno$¢ na
petzanie i powoduje poprawe wlasciwosci wytrzymatosciowych, szczegdlnie po obrobee

cieplnej (T5, 200°C/32 h).

Tab. 4. Skfad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopow Mg-Al-RE odlewanych
ci$nieniowo: AE42 [25] i AE44 [123]

Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wiasciwosci wytr

R A,
[MPa] [MPa] [%]
AE42 reszta 4,0 0,1 2,5 230 145 11
AE44 reszta  3,5+4,5 0,15+0,50 3,5+4,5 | 220260 130+160 6+15
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Rys. 11. Mikrostruktura odlewanych ci$nieniowo stop AE42 (a) [129] oraz AE44 (b) [128

W stopach z uktadu Mg-Al-Sr ograniczenie powstawania fazy Mg;;Al;, zwigzane
jest ze stosunkiem zawartosci Al/Sr. Jesli jest on nizszy od okoto 0,3, w strukturze stopu
poza roztworem stalym a-Mg wystepuje jedynie niekoherentna z osnowsg faza Al,Sr.
Jednak, gdy zawarto$¢ strontu jest zbyt mata, nadmiar aluminium tworzy faze Mgi7Al1,.
W stopach o stosunku Al/Sr powyzej 0,3 zaobserwowano rowniez faze potrojng Mg-Al-Sr
[83, 130]. Jej stechiometria nie zostala dotychczas jednoznacznie okre$lona, jednak
w literaturze najczesciej opisywana jest jako Mgi3AlsSr, Mg11AlsSr lub MgeAlsSr [114].
Fazy potrdjne moga takze powstawa¢ W wyniku substytucji atomow aluminium atomami
magnezu w fazie Al;Sr — (Al, Mg),Sr oraz atoméw magnezu atomami aluminium w fazie
Mg17Sr, — (Mg, Al)17Sr,. Wszystkie wymienione fazy tworzg z roztworem statym
eutektyke o morfologii witdknistej (Rys. 12). Najlepsze whasciwosci wytrzymatoSciowe
oraz odpornos$¢ na pelzanie do temperatury okoto 175°C wykazuja stopy AJ52 i AJ62
(Tab. 5) [83, 114]. Wedlug Pekguleryuza i in. [83] jest to zwigzane przede wszystkim
z obecno$cig dodatkowych faz potrojnych Mg-Al-Sr. Korzystne z punktu widzenia
wytrzymatosci i odpornosci na petzanie jest takze stosowanie niewielkich dodatkow

wapnia i pierwiastkow ziem rzadkich [56, 83].

Tab. 5. Sklad chemiczny i wilasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopow Mg-Al-Sr odlewanych
ci$nieniowo: AJ52 i AJ62 [131]
Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwosci wytrzymalosciowe
Rm RpO,Z Av
[MPa] [MPa] [%]
221 141
232 141 7

reszta 4,5+5,51,7+2,30,3-0,6 0,2
reszta 5,5+6,6 2,0-2,8 0,3-0,6 0,2
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Rys. 12. Mikrostruktura odlewanych ci$nieniowo stopow AJ52 (a) oraz AJ62 (b) [115]

Wapn stosowany jest jako jedna z alternatyw dla drogich pierwiastkéw ziem
rzadkich. Charakteryzuje si¢ on nie tylko nizszg ceng, ale takze mniejsza gestoscia.
Odlewane cisnieniowo stopy z uktadu Mg-Al-Ca, zawierajace 2-6% mas. Al i 0,6-1,0%
mas. Ca posiadaja stosunkowo dobre wiasciwosci wytrzymalosciowe w temperaturze
pokojowej i podwyzszonej oraz odporno$¢ na korozje (Tab. 6). Ich odporno$¢ na
petzanie w temperaturze 150°C jest zblizona do stopu AE42 [83]. Poprawa odpornosci
na petzanie w stosunku do stopow Mg-Al-Zn i Mg-Al-Mn wynika nie tylko
z ograniczenia powstawania fazy Mgi;Al;; w strukturze, ale rowniez z wyzszej
stabilnosci termodynamicznej fazy Al,Ca [83, 132]. Dodatek wapnia, szczegélnie
powyzej 1% mas., przyczynia si¢ jednak do wzrostu sktonno$ci stopu do pekania na
gorgco i przywierania do formy odlewniczej. Mikrostruktura stopow Mg-Al-Ca sktada
si¢ z roztworu stalego o-Mg oraz faz mie¢dzymetalicznych, ktérych typ zalezy od
stosunku zawarto$ci Ca/Al w stopie. Gdy stosunek ten jest wigkszy od ok. 0,8
w strukturze wystepuja fazy Mg,Ca i Al,Ca. Ich obecno$¢ skutkuje znacznym wzrostem
twardosci. Natomiast w stopach, w ktérych stosunek Ca/Al jest nizszy niz 0,8 wystepuje
jedynie faza Al,Ca [83, 114]. Luo i in. [133] opisali takze nieznang wczesniej faze
potrojna (Mg, Al),Ca, ktéra powstaje wskutek substytucji atoméw Mg w fazie Mg,Ca
atomami Al. Wydzielenia wszystkich wymienionych faz wystepuja w postaci
catkowicie lub czesciowo rozdzielonej eutektyki na granicach ziaren roztworu statego

(Rys. 13).

Tab. 6. Skfad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopéw Mg-Al-Ca odlewanych
ci$nieniowo: AX51 i AX52 [83]
 Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wiasciwosci wytrzymalociowe

Rm RDO,Z A,
[MPa] [MPa] [%]

AX51 reszta 5,0 1,0 192 128 7
AX52 reszta 5,0 2,0 228 161 13
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Rys. 13 Mikrostruktura odlewanych ci$nieniowo stopow AX51 (a) [83] oraz AX52 (b) [134]

Dalsze badania nad stopami Mg-Al-Ca doprowadzily do opracowania
wielosktadnikowych stopoéw zawierajagcych dodatek metali ziem rzadkich i ziem
alkalicznych lub kilku metali ziem alkalicznych jednoczesnie. Stopy Mg-Al-Ca-RE
charakteryzuja si¢ dobra odpornosciag na petzanie, przewyzszajaca komercyjny stop
AE42 1 zblizong do stopu aluminium A384. Jednak z uwagi na zawarto$¢ pierwiastkow
ziem rzadkich ich wadg jest stosunkowo wysoka cena. Ponadto posiadajg malg
plastycznos¢ (2-3%) i udarno$¢ oraz sg podatne na pekanie na goraco, szczegdlnie
w przypadku wyrobow o skomplikowanych ksztattach (Tab. 7) [38, 83]. Sktad stopow
Mg-Al-Ca-RE dobierany jest w taki sposob, aby w ich strukturze wystgpowaty
jednoczesnie wydzielenia faz AI-RE i Al-Ca (Rys. 14a). Wydzielenia faz Al-RE
(Al;;RE3, AILRE) powstaja jako pierwsze 1 stanowig heterogeniczne zarodki
krystalizacji dla roztworu statego a-Mg. Sprzyja to rozdrobnieniu struktury stopu. Faza
(Mg, Al),Ca tworzy z roztworem stalym eutektyke o morfologii ptytkowej [83, 135].
Przy wyzszej zawarto$ci aluminium w strukturze dodatkowo wystepuje faza Mg;7Al1,,
tworzgca siatk¢ masywnych wydzielen na granicach ziaren roztworu statego [135].

Stopy Mg-Al-Ca-Sri Mg-Al-Sr-Ca charakteryzuja si¢ matg gestos$cig oraz stosunkowo
dobra odpornoscig na korozje i wytrzymatoscia w podwyzszonej temperaturze. Pod
wzgledem odpornosci na pelzanie przewyzszajg stopy Mg-Al-RE i mogg by¢ stosowane
do temperatury 175°C [83, 132]. Odlewane grawitacyjnie do form piaskowych stopy
Mg-Al-Ca-Sr z dodatkiem manganu uznawane sg nawet za potencjalng alternatywe dla
stopow Mg-Zn-RE-Zr, przeznaczonych do pracy w temperaturze do 200°C [56]. Ich
mikrostruktura sklada si¢ z roztworu stalego a-Mg i wielu faz miedzymetalicznych
z uktadow Mg-Al, Mg-Ca, Al-Ca, Mg-Sr, Al-Sr oraz Al-Mn (Rys. 14b). Stechiometria
wszystkich faz, wystepujacych w stopach Mg-Al-Ca-Sr i Mg-Al-Sr-Ca nie zostata
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dotychczas w pelni okreslona. Potwierdzono jednak wystepowanie faz Mgi7Al1y,
(Al, Mg)4Sr, (Al, Mg),Ca typu C36, (Mg, Al),Ca typu C14, Al,Ca typu C15 i masywnej
fazy Mg-Al-Sr o niezidentyfikowanej stechiometrii (najprawdopodobniej Mgi3AlzSr
[115], Mg1;AlsSr lub MggAlsSr [136, 137]). Faza Mg;7Alq; oraz niezidentyfikowana
faza Mg-Al-Sr tworza masywne wydzielenia na granicach ziaren roztworu staltego. Faza
(Al, M@)4Sr tworzy z roztworem statym eutektyke o ptytkowej morfologii. Natomiast
ptytkowe wydzielenia wewnatrz ziaren roztworu stalego zidentyfikowano jako fazg
Al,Catypu C15. W stopach z dodatkiem manganu stwierdzono takze obecnos¢ wydzielen
fazy AlgMns [56, 132]. Wsérod stopow Mg-Al-Ca-Sr i Mg-Al-Sr-Ca komercyjne
zastosowanie znalazty m. in. opatentowane przez Dead Sea Magnesium i Volkswagen
AG stopy z rodziny MRI oraz stop AXJ530, opracowany przez General Motors (Tab. 7)
[83, 132].

Dobre wtasciwosci wytrzymato$ciowe w temperaturze pokojowej i podwyzszonej
oraz odporno$¢ na pelzanie porownywalng ze stopami Mg-Al-RE wykazuja rowniez
stopy Mg-Al-Ca z dodatkiem baru. Jednocze$nie charakteryzuja si¢ one mata gestoscia
I porowatoscig po odlewaniu cisnieniowym [4, 124]. Opracowany przez Gavrasa i in.
[124] stop DieMag633 (Mg-6Al-3Ca-3Ba) posiada lepsze wiasciwosci mechaniczne
W temperaturze pokojowej, niz stopy z rodziny MRI (Mg-Al-Ca-Sr) (Tab. 7).
W temperaturze podwyzszonej wytrzymatos$¢ i odpornos¢ na petzanie stopu DieMag633
przewyzsza stopy Mg-Al-RE, a nawet stop aluminium A380. Mikrostruktura stopow
Mg-Al-Ca-Ba sktada si¢ z roztworu statego a-Mg oraz wydzielen faz miedzymetalicznych
Al,Ca oraz Mg,;Al;Ba, (Rys. 14c). Faza Al,Ca tworzy z roztworem statym wioknista
eutektyke na granicach ziaren, natomiast faza Mgy AlsBa, wystepuje w postaci
masywnych wydzielen w przestrzeniach miedzydendrytycznych. Stopy Mg-Al-Ba-Ca
zostaty opracowane stosunkowo niedawno, dlatego mimo obiecujacych wiasciwosci nie

znalazty dotychczas zastosowania w przemysle.

Tab. 7. Skfad chemiczny i wiasciwosci wytrzymalo§ciowe wybranych stopéw Mg-Al-Ca z dodatkami
RE, Sr i Ba odlewanych ci$nieniowo: ACM522, AXJ530 [95] i DieMag633 [124]

Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwo$ci wytrzymalosciowe

Rm RDO.Z A,

[MPa] [MPa] [%]
ACMb522 reszta 50 20 20 - - 200 158 4
AXJ530 reszta 50 3,0 - 0,07 - 238 190 8
DieMag633 reszta 6,5 2,7 - - 2,8 230 203 2

34



Rys. 14. Mikrostruktura odlewanego grawitacyjnie stopu Mg-3Al-2Ca-2Sm (a) [135] oraz odlewanych
ci$nieniowo stopow AXJ530 (b) [132] i DieMag633 (c) [124]

Stopy Mg-Al z dodatkami Si, Sn, Sb i Bi

Jednym ze sposobow poprawy odpornosci na pelzanie stopow Mg-Al jest
wprowadzenie dodatkéw Si, Sn, Sb lub Bi. Pierwiastki te tworza z magnezem fazy
mi¢dzymetaliczne 0 duzej stabilnosci termodynamicznej i wysokiej temperaturze
topnienia. Umocnienie granic ziaren roztworu statego drobnymi wydzieleniami tych faz
ogranicza poslizg po granicach ziaren i stabilizuje strukture stopu podczas eksploatacji
w podwyzszonej temperaturze [98, 114].

Krzem tworzy z magnezem faz¢ M(,Si. Charakteryzuje si¢ ona niskg gestoscia
(1,88 glcm®), ktora jest zblizona do gestosci magnezu, wysoka twardoscia i niskim
wspotczynnikiem rozszerzalno$ci temperaturowej. Jej temperatura topnienia wynosi
1085°C [58, 83]. W odlewanych ci$nieniowo stopach Mg-Al-Si faza Mg,Si wystepuje
w postaci drobnych wydzielen na granicach ziaren roztworu statego (Rys. 15).
W  warunkach odksztalcenia stanowig one przeszkod¢ dla ruchu dyslokacji
1 poslizgu po granicach ziaren, co skutkuje poprawa whasciwosci wytrzymatosciowych
i odpornos$ci na petzanie (Tab. 8). Jednak w stopach nadeutektycznych, zawierajacych
powyzej 1,34% mas. Si oraz w warunkach wolnego chtodzenia faza migdzymetaliczna
Mg,Si tworzy wydzielenia o niekorzystnej morfologii chifskiego pisma. Stanowig one
miejsca inicjacji peknie¢ i powoduja spadek wytrzymatosci. Ponadto ich obecno$¢
skutkuje pogorszeniem wilasciwosci odlewniczych i plastycznosci. Dlatego stopy
z dodatkiem krzemu nie nadaja si¢ do odlewania grawitacyjnego, a W stopach
odlewanych ci$nieniowo zawarto$¢ tego pierwiastka nie przekracza zazwyczaj 1% mas.
W celu poprawy wlasciwosci wytrzymatosciowych 1 odpornosci na pelzanie stopow
Mg-Al-Si podejmowano w przesztos$ci proby modyfikowania ich sktadu pierwiastkami
ziem rzadkich. Badania wykazatly jednak, ze rozpuszczalno$¢ RE w roztworze statym
a-Mg jest zbyt mata, aby uzyska¢ znaczacy efekt. Stwierdzono jednak korzystny wptyw
tego dodatku na odpornos¢ na korozje [83, 114, 138]. Sposrod stopow
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Mg-Al-Si komercyjne zastosowanie znalazty gtéwnie stopy AS21 oraz AS41. Pierwszy
z nich charakteryzuje si¢ wyzszg odpornoscig na petzanie, przede wszystkim z uwagi na
ograniczenie zawartosci aluminium, a tym samym ilosci niekorzystnej fazy Mg;7Al:,
w strukturze. Drugi posiada lepsze wiasciwosci odlewnicze, kosztem nieco nizszej
odpornos$ci na petzanie. Oba stopy moga by¢ stosowane do temperatury okoto 150°C
[83, 98, 132].

Tab. 8. Skfad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopéw Mg-Al-Si odlewanych
ci$nieniowo: AS21 i AS41 [123]

Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] Wilasciwosci wytrzymalosciowe

Rm RDO.Z Ax
[MPa] [MPa] [%]
AS21 reszta 1,8+2,6 0,7+1,2 >0,1 170+230 110+130 4+14
AS41 reszta 3,5+5,0 0,7+1,2 >0,1 200250 120+150 3+12

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :3 Oct 2013
WD = 9.0mm MMED, IITR Mag = 600 X

Rys. 15. Mikrostruktura odlewanych cisnieniowo stopow AS21 (a) [139] oraz AS41 (b) [140]

Dodatek cyny powoduje wzrost wytrzymatosci i odpornosci na petzanie stopdw
Mg-Al. Poprawa wiasciwosci wynika z obecnosci fazy Mg,Sn w ich strukturze (Rys. 16).
Jej temperatura topnienia wynosi 770°C. Cyna ogranicza takze powstawanie nieciaglych
wydzielen fazy Mg;7Al;; na granicach ziaren roztworu statego, jednak pogarsza
odpornos$¢ na korozje i wlasciwosci odlewnicze [98, 141, 142]. Ich poprawe mozna
uzyska¢ zwigkszajac zawarto$¢ aluminium. Jednak zbyt duza ilo$¢ tego pierwiastka
prowadzi do koncentracji fazy Mg,Sn w punktach styku ziaren roztworu statego.
Powoduje to ograniczenie jej korzystnego wptywu na wytrzymatos¢ stopu, szczegolnie
w podwyzszonej temperaturze. Stopy Mg-Al-Sn sa odlewane cisnieniowo
i grawitacyjnie [98, 142]. Moga by¢ réwniez utwardzane wydzieleniowo, ale udziat
objetosciowy dyspersyjnych czastek faz MgoSn i Mgi7Al, jest niewielki [141].
Obiecujace wlasciwosci wytrzymatosciowe wykazuja m. in. stopy Mg-7Al-2Sn i AT8-7

(Tab. 9). Mimo to nie znalazty one dotychczas zastosowania w przemysle [98, 142].

36



Tab. 9. Sklad chemiczny i wlasciwos$ci wytrzymato$ciowe wybranych stopéw Mg-Al-Sn: Mg-7Al-2Sn
odlewanego grawitacyjnie [142] i AT8-7 odlewanego cisnieniowo [98]

Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwosci wytrzymalosciowe

Rm RDO,Z A,

[MPa] [MPa] [%]
Mg-7Al-25n reszta 6,6 1,5 175 92 5
AT8-7 reszta 8,3 7,3 245 187 2

"N faedum +  080-371.007
PN T G605 $5KU %2,000 10 WOT\

Rys. 16. Mikrostruktura stopu Mg—?AI—ZSn odlwanego grawitacyjnie (a) [142] oraz stopu AT8-7
odlewanego cisnieniowo (b) [98]

P,

Bizmut i antymon majg podobny wptyw na wytrzymato$¢ i odpornos¢ na petzanie
stopow Mg-Al. Poprawa tych wlasciwosci jest efektem powstawania w strukturze
drobnych iglastych wydzielen faz MgsBi, oraz MgsSh, 0 temperaturze topnienia
wynoszacej odpowiednio - 823°C 1 1228°C. Blokuja one poslizg po granicach ziaren,
powoduja rozdrobnienie wydzielen fazy Mgi7Ali;; w stanie lanym i ograniczajg jej
nieciggle wydzielanie w trakcie procesu starzenia [114]. Bizmut stosowany jest gtdéwnie
jako dodatek do istniejacych odlewniczych stopow Mg-Al (Rys. 17a). Guangyin i in.
[37] wykazali, ze niewielki dodatek Bi i Sb powoduje znaczng poprawe odpornosci na
petzanie stopu AZ91 w temperaturze do 200°C. Natomiast stopy Mg-Al-Sb stanowig
grupe koncepcyjnych stopow do odlewania cisnieniowego. Dane literaturowe na ich
temat sg ograniczone, jednak za najbardziej obiecujace uznawane sg stopy AY25
i AY29 (Tab. 10) [98]. Poprawa ich wytrzymatosci i odporno$ci na petzanie w stosunku
do stopow Mg-Al wynika nie tylko z obecnosci fazy MgsSh, w strukturze, ale takze
Z ogQraniczenia zawarto$ci aluminium, a w konsekwencji — ilosci fazy Mgi7Al1,
(Rys. 17b). Antymon powoduje jednak pogorszenie lejnosci i odpornosci na korozje,
a w ilosci powyzej 9% mas. prowadzi do powstawania masywnych wydzielen fazy

MgsSh,, ktore nie sprzyjaja dalszej poprawie wiasciwosci [98, 143].
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Tab. 10. Skfad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopow Mg-Al-Sb odlewanych
cisnieniowo: AY25 i AY29 [98]
| Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wiasciwosci wytrzymalo$ciowe

R Rpo2 A,
[MPa] [MPa] [%0]
AY?25 reszta 2,0 5,0 0,4 184 114 7
AY?29 reszta 1,9 9,1 0,3 176 124 4
-
b
. »

Rys. 17. Mikrostruktura odlewanego graitz;cyjnie stopu AZ91 z dodatkiem 1% mas Bi i 0,4% mas. Sb
(a) [37] oraz odlewanego ci$nieniowo stopu AY25 (b) [98]

2.3.2. Stopy Mg-RE-Zr

Dotychczasowe badania nad stopami Mg-Al dowodza, ze maksymalna temperatura
ich eksploatacji wynosi okoto 175°C. Wzrost zapotrzebowania na stopy magnezu do
pracy w podwyzszonej temperaturze doprowadzit do opracowania stopéw z dodatkiem
pierwiastkow ziem rzadkich, niezawierajacych aluminium. Charakteryzuja si¢ one
gorszymi wlasciwo$ciami odlewniczymi niz stopy Mg-Al, dlatego dominujaca
technologia ich wytwarzania jest odlewanie grawitacyjne. Posiadaja jednak znacznie
lepsze wlasciwosci wytrzymato$ciowe 1 odporno$¢ na pelzanie, uzyskiwane po
utwardzaniu wydzieleniowym. Dzigki temu moga by¢ stosowane na obcigzone elementy,
pracujace w temperaturze do 250°C (nawet 300°C w przypadku stopdéw, zawierajacych
skand). Ich wadg jest jednak wysoki koszt, wynikajacy z ceny pierwiastkow ziem
rzadkich [114]. W wigkszo$ci odlewanych grawitacyjnie stopow Mg-RE-Zr jako
dodatki stopowe wykorzystuje si¢ Y, Nd i Gd. Pierwiastki te umacniajg roztwor staty,
a podczas obrobki cieplnej tworza koherentne i potkoherentne z osnowa wydzielenia
metastabilnych faz mig¢dzymetalicznych o wysokiej temperaturze topnienia i duzej
stabilno$ci termodynamicznej. Ponadto majg dobrg rozpuszczalno§¢ w magnezie
w stanie statym. Maleje ona znacznie w temperaturze pokojowej, co przektada si¢ na
duzy udziat objetosciowy wydzielen, a w konsekwencji - znaczny wzrost odpornosci na
pelzanie. Odlewnicze stopy Mg-RE zawsze zawieraja dodatek cyrkonu, wprowadzany

w celu rozdrobnienia ziarna roztworu statego [90, 114, 144].
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Stopy Mg-RE-Zn-Zr

Stopy Mg-RE-Zn-Zr charakteryzujg si¢ dobra lejnoscia i malg tendencja do
powstawania peknie¢, nawet w skomplikowanych odlewach. Mogg by¢ stosowane na
odlewy pracujace w temperaturze do 200°C. Ich mikrostruktura w stanie lanym sktada
si¢ roztworu statego a-Mg oraz wydzielen fazy migdzymetalicznej (Mg, Zn);,RE na
granicach jego ziaren (Rys. 18) [56, 145]. Stopy Mg-RE-Zn-Zr sa podatne na utlenianie
1 w temperaturze 400°C obserwuje si¢ sktonnos$¢ do rozpadu fazy (Mg, Zn)1,RE na faze
Mg;,RE oraz tlenki RE,O3lub REO; 75. Nastepuje wzbogacenie roztworu statego w cynk,
jednak nie jest ono wystarczajace, aby mozliwe bylo efektywne umocnienie
wydzieleniowe. Dlatego ich obrobka cieplna ogranicza si¢ do wyzarzania przez 16h
w temperaturze 170+200°C w celu usunigcia napr¢zen odlewniczych, W takich
warunkach faza (Mg, Zn);,RE pozostaje stabilna, a wewnatrz ziaren roztworu stalego
wydzielajg si¢ niewielkie ilosci fazy Zn,Zr3, co powoduje wzrost twardosci [56, 146].
Sktad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopéw Mg-RE-Zn-Zr
(EZ33, ZE41) przedstawiono w (Tab. 11).

Tab. 11. Skfad chemiczny i wiasciwos$ci wytrzymato$ciowe wybranych stopéw Mg-RE-Zn-Zr odlewanych
grawitacyjnie: EZ33 w stanie T5 [147] i ZE41 w stanie T6 [123]

Glowne dodatki stopowe, [% mas.] \ Wilasciwosci wytrzymaloSciowe

Rm RDO,Z A;

[MPa] [MPa] [%]
reszta 2,5+4,0 2,0:-3,1 0,5+1,0 138 96
ZE41 reszta 0,75+1,75 3,550 0,4+1,0 200 135 2,5

BEC 20kV WD10mm SSSD x230

Rys. 18. Mikrostruktura stopow EZ33 (a) [145] i ZE41 (b) [148] odlewanych grawitacyjnie
Stopy Mg-Ag-RE-Zr

Stopy Mg-Ag-RE-Zr posiadajg dobre wtasciwosci odlewnicze 1 wytrzymatosciowe
oraz odporno$¢ na zmeczenie do temperatury 200°C (Tab. 12). Do ich gtéwnych wad
zaliczy¢ mozna sktonno$¢ do peknie¢ i1 odksztalcen podczas obrobki cieplnej, stabg

odporno$¢ na korozje oraz wysoki koszt, zwigzany z obecnoscig srebra [84, 146, 149].
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Dane literaturowe wskazuja, ze wzrost wytrzymatosci stopéw Mg-Ag-RE-Zr
w procesach utwardzania wydzieleniowego zwigzany jest z obecno$cig wydzielen
metastabilnych faz, opisywanych w literaturze jako B’, y, v i A. Nie ma jednak zgodnosci
co do ich struktury i stechiometrii. Barucca i in. [150] wskazali na podobienstwo
wydzielen fazy x do fazy B’ lub B (a, = ag/2). Jednoczes$nie zwrocili uwage na fakt, ze
fazy B’ i p moga by¢ tg samg faza, a jedyng roznicg jest jej nazewnictwo przez réoznych
autorow. Khan i Panigrahi [149] okreslili fazg B’ jako MgioNd,Ag. Stechiometria fazy
v-Nd,AgsMgis zostata niedawno okreslona przez Zhao i in. [151]. Po raz pierwszy
wykazali oni takze obecno$¢ fazy y”. Jednak sktady chemiczne faz y” i A pozostaja
nieznane. W stanie lanym mikrostruktura stopéow z uktadu Mg-Ag-RE-Zr sklada si¢
z roztworu statego o-Mg oraz czesciowo rozdzielonej eutektyki a-Mg+(Mg, Ag):2Nd
(Rys. 19) [53].

Tab. 12. Skfad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe odlewanego grawitacyjnie stopu QE22
z uktadu Mg-Ag-RE-Zr w stanie T6 [123]

Glowne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwosci wytrzymalosciowe

Rm RDO,Z A,
[MPa] [MPa] [%]
reszta 2,0:3,0 2,0-3,0 0,4+1,0 240 175 2

Rys. 19. Mikrostruktura stopu QE22 w stanie Ianm [152]

Stopy Mg-Y-RE-Zr

Stopy Mg-Y-RE-Zr stanowig najczeSciej stosowang grupe odlewanych
grawitacyjnie stopow magnezu. Charakteryzuja si¢ one bardzo dobrymi wlasciwosciami
odlewniczymi, wysoka wytrzymatos$cig wtasciwa i odpornoscia na petzanie oraz dobra
odpornos$cig na korozje [25, 153]. Wysoka stabilno$¢ termodynamiczna dyspersyjnych
wydzielen faz miedzymetalicznych, powstajacych w procesach utwardzania
wydzieleniowego, umozliwia zastosowanie stopéw Mg-Y-RE-Zr w temperaturze do
250°C, a nawet 300°C. W zakresie 200+250°C mozliwa jest ich dlugotrwata
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eksploatacja nawet do 5 tys. godzin [84, 153]. Dodatkowa poprawg wlasciwosci
wytrzymatosciowych, rowniez w podwyzszonej temperaturze, mozna uzyskac¢ poprzez
zastosowanie nowoczesnych metod wytwarzania, np. direct-chill casting lub zmiang
parametrow starzenia (Tab. 13) [96, 97, 154]. Znaczaca wada tej grupy stopow jest
wysoka cena, spowodowana dodatkiem stosunkowo duzej ilosci pierwiastkow ziem
rzadkich. Jej glownymi przedstawicielami sg stopy WE43 i WE54. Ich mikrostruktura
w stanie lanym sktada si¢ z roztworu stalego a-Mg oraz faz miedzymetalicznych:
Mg1sNd,Y, Mg24Ys, MgioNd, MgaiNds. Faza MgisNd,Y tworzy z roztworem statym
a-Mg eutektyke na granicach ziaren (Rys. 20) [154].

Tab. 13. Sklad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopow z uktadu Mg-Y-RE-Zr
odlewanych grawitacyjnie: WE43 i WE54 w stanie T6 [97, 123, 154]

Glowne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwosci wytrzymalo§ciowe

Rm RpO,Z Av
[MPa]  [MPa] [%]
220 170 2"
WE43 reszta  3,7+4,3 24+44 0410 | 2747 215" 3"
345" 196" 7
WE54 reszta 4,75+5,5 1,5+4,0 0,4<1,0 250" 170" 2"

" T6 (525°C/8h + 250°C/16h, odlew do formy piaskowej); ~ T6 (525°C/8h + 250°C/16h, odlew metoda direct-chill casting); = T6
(525°/8h + 200°C/96h, odlew kokilowy)

$-3400N x500 BSECOMP 100um  S-3400N 25 0KV 9. 9mm x1.00k
Rys. 20. Mikrostruktura stopow WE43 (a) oraz WE54 (b) [155] w stanie lan

Stopy Mg-RE-Zr

Stopy Mg-RE-Zr bez dodatku itru powstaty jako alternatywa dla opisanych
wczesniej stopéw Mg-Y-RE-Zr. Eliminacja drogiego itru pozwolita na obnizenie ich
ceny bez znaczacego wpltywu na wlasciwosci mechaniczne i odporno$¢ na pelzanie
[156, 157]. Jako gtowne dodatki stopowe w stopach Mg-RE-Zr zastosowano neodym
i gadolin. Wprowadza si¢ do nich réwniez niewielkie iloSci cynku, ktory sprzyja
rozdrobnieniu ziarna roztworu stalego, opdznia przestarzenie stopu I poprawia jego
odporno$¢ na korozj¢ [158]. Praktyczne zastosowanie w tej grupie stopéw znalazt
jedynie stop EV31A (nazwa handlowa Elektron 21) (Tab. 14) [159, 160]. Jego
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mikrostruktura sktada si¢ z roztworu stalego a-Mg | wydzielen faz migdzymetalicznych
na granicach jego ziaren (Rys. 21) [146]. Z uwagi na bardzo zblizone promienie
atomowe neodymu i gadolinu (rng = 0,1821 nm, rgg = 0,1802 nm) oba pierwiastki mogg
wzajemnie zastepowac si¢ w fazach migdzymetalicznych praktycznie nie zmieniajac ich
struktury i statych sieciowych [161]. Dlatego nie ma zgodnosci, co do ich stechiometrii.
Liu i in [157] okreslili faze migdzymetaliczng, tworzacg eutektyke z roztworem statym
jako Mgi2(Nd, Gd), podczas gdy Qi i in. [161] oraz Casari i in. [162] opisali jg jako
Mgs(Nd, Gd). W strukturze stopow Mg-RE-Zr obserwowano takze drobne wydzielenia
faz MgsGd, Mg;2(Nd, Gd) oraz Mg4;Nds w przestrzeniach migdzydendrytycznych [156,
157, 162]. Ponadto Casari i in. [162] zasugerowali mozliwo$¢ czgsciowej substytucji
atomow Mg atomami Zn w fazach Mgs(Nd, Gd) i MgsNds, co prowadzi do
powstawania faz (Mg, Zn)3(Nd, Gd) oraz (Mg, Zn)41Nds.

Tab. 14. Skfad chemiczny i wlasciwosci wytrzymalosciowe odlewanego grawitacyjnie stopu EV31A
z uktadu Mg-RE-Zr w stanie T6 [123]

\ Gléwne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwosci wytrzymalosciowe
R, Rpo2 A

[MPa]  [MPa] [%6]
EV31A reszta 1,0-1,7 2,6+3,1 0,2+0,5 0,4+1,0] 248 145 2

$3400 30.0

Rys. 21. Mikrostruktura stou 31 w stanie lanym [155]

Stopy Mg-Gd-Zr

Gadolin zaliczany jest do pierwiastkow ziem rzadkich, dlatego stopy Mg-Gd moga
zosta¢, co do zasady, zaklasyfikowane do jednej z wczesniej opisanych grup. Jednak
z uwagi na ich szczegdlnie dobre wilasciwosci wytrzymatosciowe i odpornosé¢ na
petzanie najnowsza literatura zaczyna wyrozniac¢ je jako osobng grupg stopéw. Sa one
obecnie jednymi z najintensywniej badanych stopow magnezu. Ze wzgledu na

mikrostrukture i sktad chemiczny mozna podzielic je na dwie gldéwne podgrupy.
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Pierwsza z nich stanowiag stopy Mg-Gd, zawierajace dodatek innych pierwiastkow ziem
rzadkich, gtéwnie itru, neodymu i samaru. Druga podgrupa to stopy Mg-Gd-TM
(TM = Zn, Cu, Co, Ni, Mn, Ag), zawierajace uporzagdkowane chemicznie i strukturalnie
fazy LPSO (ang. long-period stacking ordered). Stopy Mg-Gd charakteryzujg si¢
dobrymi wilasciwos$ciami odlewniczymi i niskg podatnoscig na pekanie na goraco. Ich
wytrzymato$¢ na rozciaganie przekracza czgsto 350 MPa [4, 84, 97, 163]. Wyjatkowo
dobre wiasciwosci wytrzymatosciowe utwardzanych wydzieleniowo stopow Mg-Gd sg
zwigzane z bardzo duzg rozpuszczalnoscig gadolinu w magnezie w stanie statym (Tab.
15). Wynosi ona okolo 23,5% mas. w temperaturze -eutektycznej (548°C)
1 ponizej 3% mas. w temperaturze 200°C. Efekt umocnienia wynika zatem nie tylko
z obecnosci duzej ilosci dyspersyjnych wydzielen, ale takze z umocnienia roztworowego.
W stopach Mg-Gd zawierajacych metale przejSciowe, gtownie Zn, efekt ten jest
dodatkowo spotegowany umocnieniem fazami LPSO. Jest ono uznawane jest za jeden
z najefektywniejszych sposobéw umocnienia stopdw magnezu, poniewaz Obecnos¢ faz
LPSO sprzyja m. in. rozdrobnieniu ziarna roztworu stalego i umocnieniu granic ziaren
[163]. Mikrostruktura stopéw Mg-Gd w stanie lanym sklada si¢ z roztworu statego
a-Mg i mieszaniny eutektycznej a-Mg+Mgs;Gd lub a-Mg+MgsGd. Sktad powstajace;j
eutektyki zalezy od szybkosci chlodzenia i zawartosci gadolinu w stopie. Faza MgsGd
powstaje w stopach o wyzsze] zawartosci Gd oraz chtodzonych z wigksza szybkos$cia
(w warunkach nieréwnowagowych), gdy szybkie chtodzenie uniemozliwia jej przemiang
w fazg MgsGd [164, 165]. W stopach, zawierajacych dodatkowe pierwiastki powstajg
bardziej zlozone fazy miedzymetaliczne, np. Mgs(Gd, Y), (Mg, Zn)3(Gd, Y),
MgsZn3(Gd, Y), oraz fazy LPSO o strukturze typu 14H lub 18R (Rys. 22) [163, 164,
166]. Stopy Mg-Gd, mimo wyjatkowo dobrych wiasciwosci nie znalazly dotad
zastosowania w przemysle ze wzgledu na bardzo wysoka cen¢ 1 ograniczong dost¢pnos¢

gadolinu.

Tab. 15. Skfad chemiczny i wlasciwoéci wytrzymatosciowe wybranych stopow z ukladu Mg-Gd
odlewanych grawitacyjnie: Mg-10Gd-3Y-0,4Zr i Mg-14Gd-2Zn-0,5Zr w stanie T6 [163]

Glowne dodatki stopowe, [% mas.] H Wiasciwosci wytrzymalosciowe

Rm RDO,Z A.
[MPa]  [MPa] [%]
Mg-10Gd-3Y-0,4Zr" reszta 10,0 3,0 - 0,4 370 241 4
Mg-14Gd-2Zn-0,5Zr" | reszta 14,0 - 20 05 404 292 5

" T6 (500°C/8h + 225°C/16h, odlew kokilowy); ~ T6 (520°C/12h + 200°C/64h, odlew kokilowy)
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Rys. 22. Mikrostruktura stopéw VW75 (a) [166] oraz VZ142 z widocznymi wewnatrz ziaren roztworu
statego strukturami LPSO (b) [163] w stanie lanym

Stopy Mg-Sc

Stopy z uktadu Mg-Sc charakteryzuja si¢ najwigksza sposréd wszystkich znanych
stopow magnezu odpornoscig na petzanie (z wyjatkiem wycofanych z uzycia stopow
Mg-Th). Z dotychczasowych badan wynika, ze moga one by¢ stosowane w temperaturze
do 300°C przy wigkszych obcigzeniach lub do 350°C przy takim samym obcigzeniu jak
stopy Mg-Y-RE-Zr [3, 90, 114]. Skand podwyzsza temperatur¢ topnienia roztworu
stalego a-Mg i tworzy z magnezem uklad o ograniczonej rozpuszczalno$ci w stanie
statym. Jednak powstajace w trakcie starzenia wydzielenia faz Mg,Sc i MgSc maja
znikomy wpltyw na poprawe¢ wiasciwosci mechanicznych. Osiagnigcie efektywnego
umocnienia mozliwe jest dopiero po wprowadzeniu innych dodatkéw stopowych, m. in.
Al, Y, Nd, Ce, Mn. Najczesciej wykorzystywany jest mangan, tworzacy ze skandem
faze Mn,Sc. Koherentne z osnowa wydzielenia tej fazy, obecne w strukturze stopu
zar6wno w stanie lanym, jak i po obrobce cieplnej (T5, 275°C/32+64h), moga znaczaco
poprawia¢ odpornos$¢ na petzanie, wytrzymato$¢ i twardos¢ stopow Mg-Sc (Tab. 16,
Rys. 23). Stopy z tego uktadu wydaja si¢ wigc obiecujgcym kandydatem do zastosowan
w podwyzszonej temperaturze. Wymagaja jednak dalszych badan, ktore utrudnia

niedostepnosc¢ i wysoka cena skandu [3, 90, 167].

Tab. 16. Skfad chemiczny i wlasciwosci wytrzymatosciowe wybranych stopow z ukladu Mg-Sc:
MgSc6Mnl i MgSc15Mnl w stanie T5 [167]

Glowne dodatki stopowe, [% mas.] | Wlasciwosci wytrzymalo§ciowe

Rm RDO,Z A:

[MPa] [MPa] [%]
MgSc6Mnl reszta 6,0 1,0 ~180 ~130 -
MgSc15Mnl reszta 15,0 1,0 ~220 ~205 -
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; ; 2R &:7“,6;,\.‘&4 . SN2 ,
Rys. 23. Mikrostruktura stopow MgSc6Mnl (a) oraz MgSc15Mnl (b) wytworzonych metoda squeeze
casting w stanie lanym [167]

2.4. Procesy wydzieleniowe w stopach magnezu

2.4.1. Czynniki wplywajace na efekt umocnieniawydzieleniowego stopéw magnezu

Efekt umocnienia wydzieleniowego stopéw magnezu jest wypadkowa wielu
czynnikow. Zalicza si¢ do nich miedzy innymi morfologie czastek umacniajacych
(wielko$¢ i ksztalt), ich udziat objetosciowy, stabilno$¢ termodynamiczng, wlasciwosci
wytrzymatosciowe, ale takze $rednie odlegtosci miedzy wydzieleniami i1 orientacje
krystalograficzng wydzielen wzgledem osnowy.

W stopach magnezu wyr6znia si¢ dwa gtowne mechanizmy odksztalcenia - poslizg
po granicach ziaren i blizniakowanie. Krytyczne napr¢zenie $cinajace, wymagane do
aktywacji systemu poslizgu opisane jest mechanizmem Orowana. Przy zatozeniu, ze
ruch dyslokacji w plaszczyznie poslizgu uniemozliwiaja punktowe przeszkody

(wydzielenia) o jednakowej wytrzymatosci, wyrazone jest ono wzorem:

_Gb dp
T 2mAV1-v In o' 1)

At
gdzie Ar oznacza przyrost krytycznego naprezenia $cinajacego, wynikajacy
z umocnienia wydzieleniowego, G — modut Kirchhoffa osnowy o-Mg, b - wielkos¢
wektora Burgersa dyslokacji, v — wspotczynnik Poissona, 4 — efektywng odlegltosé
pomigdzy wydzieleniami w plaszczyznie poslizgu, d, — s$rednia $rednice wydzielen,
Ip — promien rdzenia dyslokacji.

Nie [96, 168] dokonal analizy wptywu ksztattu i orientacji krystalograficznej
wydzielen na umocnienie stopow magnezu. Wykazata ona, ze najwigksze umocnienie

powoduja wydzielenia o morfologii plytek wystgpujacych na plaszczyznach
pryzmatycznych {10103}, lub {2110}, komérki elementarnej a-Mg (Rys. 24).
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Rys. 24. Schemat rozmieszczenia wydzielen ptytkowych na plaszczyznach pryzmatycznych komorki
elementarnej a-Mg (a) i ich rzut na zaznaczong ptaszczyzne poslizgu (0001) (b) [168]

Przyjmujac taki sam udzial objetosciowy czastek 0 morfologii kulistej, iglastej
1 ptytkowej, wydzielenia ptytkowe charakteryzuja si¢ wysokim stosunkiem $rednicy do
grubosci. Posiadaja zatem najkorzystniejsze parametry geometryczne, a efektywna
odlegto$¢ pomiedzy czgstkami (1) jest minimalna. Zaktadajac, ze czastki umacniajgce
nie sg $cinane przez dyslokacje, dla wydzielen o morfologii ptytek lezacych na

ptaszczyznach pryzmatycznych komorki elementarnej a-Mg jest ona wyrazona wzorem:

A=1L,— ‘%” - @ = 0,825 /% —0,393d, — 0,866t;, )

gdzie f jest udzialem objetosciowym wydzielen, pole przekroju wydzielenia na
plaszczyznie poslizgu wynosi nditi/4, t, = t; stanowi jego grubos$¢, a dy = rdi/4 - $rednicg.
W skrajnym przypadku, gdy wydzielenia posiadajg minimalng grubos$¢ t; i maksymalng
srednice d;, efektywna odleglos¢ pomigdzy czgstkami wynosi zero. Wydzielenia na
ptaszczyznach pryzmatycznych tworza wtedy zamknigte komorki, uniemozliwiajac
ruch uwiezionych w nich dyslokacji. Dzigki temu teoretyczne umocnienie materiatu
wyrazone przez At dazy do nieskonczonosci. W praktyce dochodzi jednak do lokalnej
koncentracji napr¢zen i §cinania czgstek w momencie przekroczenia ich wytrzymatosci.
Gdy ptytkowe wydzielenia sg $cinane przez dyslokacje, kluczowe znaczenie ma
wytrzymato$¢ polaczenia osnowa-wydzielenie. Uwzglgdniajac ten czynnik, A7 dla
ptytkowego wydzielenia lezacego w plaszczyZznie pryzmatycznej mozna wyrazi¢

wzorem.

_1359d; (bf) 2
ar=2232% (L) 3)

gdzie I" oznacza naprg¢zenie generowane przez dyslokacje W osnowie, a y — energig
powierzchni miedzyfazowej osnowa-wydzielenie.

Rola wydzielen w mechanizmie odksztalcenia stopéw magnezu przez
blizniakowanie nie zostata jak dotad jednoznacznie opisana w literaturze. Wiadomo

jednak, ze dominujaca ptaszczyzng blizniakowania jest plaszczyzna {1012},. Analizy
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Robsona i in. [169, 170] oraz Nie [96] wykazaly, ze w przypadku odksztalcenia
w kierunku réwnoleglym do tej plaszczyzny, najwicksze znaczenie majg rowniez
wydzielenia w postaci ptytek na ptaszczyznach pryzmatycznych komorki elementarnej
a-Mg. Pewien wptyw maja takze ptytki wystepujace na plaszczyznach bazowych, jest
on jednak znacznie mniejszy niz w przypadku wczesniej wspomnianych wydzielen
(Rys. 25).
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Stosunek wymiaréw geometrycznych wydzielen, A
Rys. 25. Wplyw orientacji i stosunku wymiaréw geometrycznych czastek na umocnienie wydzieleniowe
[96]

Podobnie jak w mechanizmie poslizgu po granicach ziaren, kluczowe znaczenie ma
tutaj efektywna odlegto$¢ migdzy wydzieleniami. W skrajnym przypadku dochodzi do
uwig¢zienia blizniakdow w przestrzeni ograniczonej plaszczyznami pryzmatycznymi
komorki elementarnej a-Mg. Obecno$¢ wydzieleh ma jednak znikomy wpltyw na sam
proces zarodkowania blizniakow. W oparciu o opracowane dotagd modele, niemozliwe
jest rowniez doktadne scharakteryzowanie roli wydzielen w procesie wzrostu blizniakow.
Wiadomo jednak, Ze jesli wydzielenia nie s podatne na $cinanie przez dyslokacje,
generujg W materiale dodatkowe napre¢zenia, ktore utrudniajg relaksacje naprezen
indukowanych przez blizniaki. Zakltadajac potozenie ptytkowych wydzielen jak na
Rys. 24, dla dyslokacji poruszajacej si¢ na plaszczyznie blizniakowania {1012},
i przecinajacej wydzielenie na plaszczyznie pryzmatycznej przyrost Krytycznego

napre¢zenia §cinajacego WYynosi:

Gb 1 0,914t:VA
At = . -In L

Zvi=v | g25t, \E‘O,305Att_0'981tt ’

: (4)
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Obecnos$¢ wydzielen ma jednak istotny wplyw na proces propagacji blizniakow.
Wskazywane sg 4 mechanizmy oddzialywania propagujacego blizniaka z czastkg fazy
umacniajacej (Rys. 26). Pierwszy z nich zaklada, Zze jesli szeroko$¢ blizniaka jest
wicksza od rozmiaru wydzielenia, jego propagacja nie zostanie zahamowana i mozliwy
bedzie dalszy jego wzrost (Rys. 26a). Drugi mechanizm polega na ugigciu kierunku
propagacji blizniaka w stosunku do pierwotnej ptaszczyzny habitus, jesli wydzielenie
ma niewielki rozmiar lub bliZzniak natrafi na jego krawedz (Rys. 26b). Trzeci polega na
omini¢ciu wydzielenia, jezeli jego rozmiar jest stosunkowo duzy w poréwnaniu
z szerokoscig blizniaka. Wymaga to jednak duzej energii, wigc propagacja blizniaka
moze zosta¢ zahamowana (Rys. 26c). Ostatni z mechanizméw zaklada, Zze nawet
w przypadku, gdy blizniak natrafi na trudne do ominigcia wydzielenie, naprezenia
generowane w czasie propagacji na jego koncu sg wystarczajaco duze, aby utworzy¢
nowy blizniak po przeciwnej stronie przeszkody (Rys. 26d).

(a) (b) (c) (d)

a:

‘U’(D

—s -
_3

S
S

Rys. 26. Mechanizmy oddzialywania propagujacego blizniaka z wydzieleniami, zaproponowane przez
Robsona i Barnetta [169]

W przypadku obu mechanizmow odksztatcenia istotnym czynnikiem wplywajacym
na umocnienie wydzieleniowe stopéw magnezu jest takze udzial objetosciowy
1 stabilno$¢ termodynamiczna wydzielen. Wraz ze wzrostem udzialu objetosciowego
czastek umacniajacych na ptaszczyznach pryzmatycznych wzrasta prawdopodobienstwo
blokowania ruchu dyslokacji i propagacji blizniakéw. Udzial objg¢tosciowy wydzielen
zalezy od maksymalnej rozpuszczalnosci tworzacych je dodatkéw stopowych w osnowie.
Jednoczesnie dodatki stopowe tworzace fazy umacniajace nie powinny charakteryzowac
si¢ wysokim wspotczynnikiem dyfuzji. Przyspieszona dyfuzja powoduje pogorszenie
stabilno$ci termodynamicznej wydzielen i w konsekwencji ogranicza efekt umocnienia.
W wigkszosci przypadkoéw stabilno$¢ termodynamiczna danej fazy miedzymetalicznej

jest tez wprost proporcjonalna do temperatury jej topnienia [171].
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2.4.2. Charakterystyka proceséw wydzieleniowych w stopach magnezu

Rozpad przesyconego roztworu stalego obejmuje szereg zmian strukturalnych,
w wyniku ktorych dochodzi do wydzielania dyspersyjnych czastek metastabilnych
i rownowagowych faz mi¢dzymetalicznych. Doktadna charakterystyka zachodzacych
procesow wydzieleniowych oraz znajomos¢ czynnikow wpltywajacych na zarodkowanie,
wzrost i rozpad wydzielen umozliwiajg zaprojektowanie sktadu chemicznego i obrobki
cieplnej stopu w sposdb zapewniajgcy osiggniecie maksymalnego efektu umocnienia
[56, 96].

Wydzielanie faz z przesyconego roztworu statlego moze zachodzi¢ na dwa sposoby
— ciagly 1 nieciagly. Wydzielanie ciagle przebiega w sposdb rownomierny w catej
objeto$ci stopu. Prowadzi ono do powstania w strukturze drobnych wydzielen
metastabilnych lub stabilnych faz migedzymetalicznych o duzej dyspersji. Natomiast
w czasie wydzielania nieciagltego, okreslanego réwniez jako wzrost komorkowy,
przesycony roztwor staly ulega rozpadowi na faz¢ réwnowagowa i roztwor staty
zubozony w dodatek stopowy. Proces ten rozpoczyna si¢ w poblizu granic ziaren, gdzie
stezenie dodatku stopowego jest zazwyczaj najwyzsze na skutek segregacji. Wzrost
wydzielen nastepuje w kierunku wnetrza ziarna, az do momentu osiggni¢cia przez
osnowe skladu rownowagowego. Wedlug Nie [96] najwyzsza wytrzymatos¢ po
utwardzaniu wydzieleniowym uzyskuja stopy magnezu, w ktorych strukturze wystepuja
robwnomiernie rozmieszczone drobne wydzielenia faz rownowagowych lub bliskich

réwnowadze termodynamicznej powstajace w procesach wydzielania ciagtego.

Procesy wydzieleniowe w stopach Mg-Al

Typowa obrobka cieplna stopow Mg-Al obejmuje przesycanie w temperaturze
420°C, chlodzenie w wodzie, a nast¢pnie starzenie w temperaturze 100+300°C. Ze
wzgledu na duza rozpuszczalnos¢ aluminium w magnezie w stanie statym (12,9% mas.)
udzial objetosciowy wydzielen jest duzy. Jednak we wspomnianym zakresie temperatur
w strukturze stopow Mg-Al wystepuja wylacznie wydzielenia rownowagowej fazy
Mg:-Al,. Faza ta krystalizuje w sieci regularnej przestrzennie centrowanej typu 143m
(@ = 1,06 nm). Proces jej wydzielania z przesyconego roztworu stalego zachodzi
zarOwno w sposOb ciagly, jak 1 nieciagly. Wydzielanie nieciggle polega na
komoérkowym wzroscie ptytkowych wydzielen fazy Mg;7Al;; w kierunku od granic

ziaren do ich wnetrza. Niecigglte wydzielenia fazy Mgi7Al1, wystepuja naprzemiennie
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z ptytkami zubozonego w Al roztworu statego a-Mg (Rys. 27a). W procesie wydzielania
ciaglego drobne plytkowe wydzielenia fazy Mg;7Al;, powstaja rownomiernie w catej
obj¢to$ci ziaren przesyconego roztworu statego a-Mg (Rys. 27b) [43, 96].

Podczas starzenia stopow Mg-Al w warunkach izotermicznych wydzielanie ciagte
1 nieciagle fazy Mgi17Al1; zachodzi réwnolegle. Jednak Duly i in. [172] wykazali, ze
starzenie w temperaturze ponizej 140°C i powyzej 340°C sprzyja powstawaniu
wydzielen ciggltych. Wydzielanie nieciggle jest natomiast dominujgcym mechanizmem
w temperaturach posrednich i calkowicie zanika powyzej 360°C [172, 173].
Zahamowanie wydzielania nieciggltego fazy Mgi7Al;, w niskich temperaturach wynika
ze spadku stezenia Al w przesyconym roztworze statym, spowodowanego powstawaniem
wydzielen ciaglych w poczatkowych etapach starzenia. W wysokich temperaturach
zarodkowanie i wzrost wydzielen nieciagtych uniemozliwia intensywna dyfuzja atomow

Al w roztworze statym [96, 172].

217. ydzielenia fazy Mgy;Al, w stopie AZ91: nieciagte po starzeniu 100°C/48h (a) [173], ciagle
po starzeniu 200°C/8h (0$ pasa [0001],) (b) [96]

Morfologia wydzielen fazy Mgi7Al;; ma istotny wplyw na wiasciwosci
mechaniczne stopow Mg-Al. Stop AZ91 uzyskuje znacznie wyzsza twardos¢ w wyniku
dlugotrwatego starzenia w niskiej temperaturze (100°C) lub krétkotrwatego starzenia
w wysokiej temperaturze (powyzej 300°C) (Rys. 28). Takie parametry sprzyjaja
powstawaniu w strukturze wydzielen ciaggtych, ktore zgodnie z mechanizmem Orowana

zapewniajg znacznie wigksze umocnienie, niz wydzielenia nieciggle [96, 174].
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Rys. 28. Wptyw temperatury i czasu starzenia na twardos¢ stopu AZ91 [96], [174]

Wysoka dyfuzyjnos¢ atomoéw aluminium w roztworze statym a-Mg, dyfuzja wtasna
atomoéw Mg 1 niska temperatura topnienia fazy Mg;7Al12 (462°C) powoduja, ze jej
stabilno$¢ termodynamiczna jest niska. Kim i Byeon [173] wykazali, ze w miar¢ wzrostu
temperatury i wydtuzania czasu starzenia stopow Mg-Al dochodzi do rozpuszczania

mniejszych i rozrostu wiekszych wydzielen ciggtych fazy Mg;7Al, (Rys. 29).

250 °C

200 °C

150 °C

Rys. 29. Wptyw temperatury i czasu na morfologie ciggltych wydzielen fazy Mgy;Al;; w stopie AZ91
[173]
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Mimo ze wydzielenia te s3 odporne na $cinanie przez dyslokacje, charakteryzuja si¢
stosunkowo masywng morfologia i powstajg na ptaszczyznach bazowych komorki
elementarnej o-Mg (powierzchnia ptytki ulozona jest réwnolegle do ptaszczyzny
{0001},). Tym samym nie stanowia efektywnej blokady dla ruchu dyslokacji i nie
zapewniajg  wystarczajagcego umocnienia granic ziaren, co jest przyczyng
niezadowalajgcych wlasciwosci stopow Mg-Al w podwyzszonej temperaturze [96, 114].
Ponadto rozpuszczanie drobnych wydzielen fazy Mgi7Al1, oraz intensywna dyfuzja
atomoéw aluminium w podwyzszonej temperaturze s3 przyczyna komorkowego wzrostu
nieciggltych wydzielen fazy Mgi7Al; przy granicach ziaren roztworu statego a-Mg.
Nieciaggle wydzielenia fazy Mgj7Alj; tworza z roztworem stalym plytkowa eutektyke
o niskiej temperaturze topnienia (437°C). W temperaturze powyzej 120°C moze
dochodzi¢ do jej rozpadu, w wyniku czego nastepuje lokalny wzrost st¢zenia aluminium
w a-Mg i spadek temperatury solidus. Obnizenie temperatury solidus utatwia poslizg po
granicach ziaren i prowadzi do znacznego pogorszenia odpornosci na petzanie. Dlatego
stopy Mg-Al nie nadajg si¢ do stosowania w temperaturze powyzej 120°C [95, 114,
171].

Procesy wydzieleniowe w stopach Mg-RE

Powstajace w trakcie starzenia stopow magnezu z pierwiastkami ziem rzadkich
wydzielenia spelniajg zatozenia przedstawione przez Nie, konieczne do uzyskania
maksymalnego efektu umocnienia [168]. Sekwencje wydzieleniowe w stopach Mg-RE
uchodzity do niedawna za jedne z najdoktadniej przebadanych [96]. Jednak w $wietle
ostatnich badan, obejmujgcych analiz¢ termodynamiczng metoda CALPHAD [175-
177] oraz zaawansowane badania mikrostruktury w skali atomowej z wykorzystaniem
metody HAADF-STEM (obrazowanie metoda wysokorozdzielczej skaningowo-
transmisyjnej mikroskopii elektronowej z wykorzystaniem wysokokatowego kotowego
detektora pola ciemnego) [178-181] opisane dotychczas sekwencje wydzieleniowe
budza kontrowersje. W wigkszosci przypadkow badacze sg jednak zgodni, ze procesy
wydzieleniowe w stopach Mg-RE przebiegaja niemal identycznie, szczegdlnie
w poczatkowych etapach. Zasadnicze réznice pojawiaja si¢ dopiero W strukturze

krystalicznej i stechiometrii faz rownowagowych.
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Rozpad przesyconego roztworu statego rozpoczyna si¢ od segregacji atomow
pierwiastkow ziem rzadkich w osnowie (Rys. 30). Tworza one kuliste
skupiska o srednicy kilku nanometrow [179, 180, 182].

20jnm!
e

Rys. 30. Segregacja atomow pierwiastkow ziem rzadkich w poczatkowej fazie starzenia: stop Mg-0,5Nd
(% at.) po starzeniu 170°C/30 min. (a) [182], stop Mg-9,28Gd-2,93Y-0,35Zr po starzeniu
200°C/30 min. (b) [179], stop Mg-11Y po starzeniu 225°C/30 min. (c) [180] (o$ pasa [0001],)

Nastepnie atomy pierwiastkoéw ziem rzadkich zaczynaja tworzy¢ uporzadkowane
skupiska 0 grubo$ci pojedynczej warstwy atomowej. Przyjmuja one heksagonalny
ksztalt lub uktadaja si¢ w linii tamanej (formy okre$lane w jezyku angielskim jako
zigzag lines, columns, arrays lub components) (Rys. 31). Morfologia tych skupisk
oraz odleglosci miedzy atomami wynikaja z charakterystycznego utozenia atomow
w sieci heksagonalnej zwartej [178, 182-184]. Dodatkowo w stopach zawierajacych
gadolin zaobserwowano skupiska atomow ulozonych w linii prostej, rownolegle do
kierunku [1100], (Rys. 31e), jednak Matsuoka i in, [183] nie wyjasniaja precyzyjnie
ich morfologii oraz dalszej ewolucji, wskazujac jedynie na fakt, ze odlegto$¢ pomigdzy
atomami w tych skupiskach wynosita 0,32 nm, podczas gdy w heksagonalnych
skupiskach byta ona dwukrotnie wigksza. Obserwowane skupiska atomow utozonych
w linii prostej moga wigc by¢ jednym z pozostatych typow skupisk, jednak potozonych
na innej plaszczyznie krystalograficznej lub dopiero formujgcym si¢ skupiskiem

jednego z pozostatych typow.
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Rys. 31. Uporzadkowane skupiska atomoéw, powstajace na poczatku sekwencji wydzieleniowej w stopach
Mg-RE: stop Mg-0,5Nd (% at.) po starzeniu 170°C/2h (a-c) [182], stop Mg-2,9Gd-0,8Y (% at.)
po starzeniu 200°C/30 min. (d-f) [183], Mg-2,32Y (% at.) po starzeniu 200°C/1h (g-i) [184] (0$
pasa [0001],)

W kolejnym etapie starzenia skupiska atomoéw pierwiastkow ziem rzadkich ulegaja
przeksztatlceniu w zespoty bliskiego uporzadkowania na plaszczyznach {1010},
oraz {1120},, opisywane czesto jako strefy G-P (Rys. 32) [153, 178, 180, 183]. Opis
klasterow heksagonalnych skupisk atoméw RE budzi jednak watpliwosci.
W niektorych publikacjach sg one okreSlane jako faza pre-p” lub B” i tworza na
ptaszczyznach {1120}, koherentne z osnowg ptytkowe wydzielenia izomorficznych do
siebie faz 0 ogdlnym wzorze MgsRE (w zaleznosci od sktadu chemicznego stopu, np.
MgsNd, MgsGd lub MgzY) i strukturze heksagonalnej zwartej typu DOy (Rys. 32¢, h)
[96, 178, 180, 183]. Wiele nowszych publikacji poddaje jednak w watpliwos¢ istnienie
fazy pB”, wskazujac na brak jednoznacznych dowodow, potwierdzajacych jej
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wystepowanie w stopach Mg-RE, niska stabilno$¢ oraz bardziej uprzywilejowane
termodynamicznie zarodkowanie fazy B’, ktore nastgpuje bezposrednio ze stref G-P
[175-179, 181, 184]. Z uwagi na podobienstwo wydzielen faz B i p’ powstajacych na
wczesnych etapach starzenia Natarajan i in. [178] sklasyfikowali je tacznie jako

fazy B, sugerujac ze kolejnym etapem sekwencji wydzieleniowej jest dopiero

zarodkowanie fazy B;.

e
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Rys. 32. Zespoty bliskiego uporzgdkowania, okreslane jako strefy G-P lub fazy pre-p”/p”: stop Mg-0,5Nd
(% at.) po starzeniu 170°C/2h (a) [182], stop Mg-0,4Nd (% at.) po starzeniu 250°C/15 min. (b-c)
[178], stop Mg-2,9Gd-0,8Y (% at.) po starzeniu 200°C/2h (d-f) [183], Mg-11Y po starzeniu
225°C/2h (@) i 225°C/30 min. (h) [180], Mg-2,32Y (% at.) po starzeniu 150°C/720h (i) [184] (0$
pasa [0001],)

Pomimo opisanych wczesniej watpliwosci autorzy publikacji dotyczacych procesow
wydzieleniowych w stopach Mg-RE s3g jednak zgodni, ze strefy G-P o morfologii linii
tamanych stanowig powtarzajace si¢ struktury, budujace wydzielenia fazy B’ [179, 180,
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182, 183, 185]. Dowodza tego zdjecia HRTEM i HAADF-STEM wykonane na

wczesnych etapach zarodkowania fazy B’ (Rys. 33).
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Rys. 33. Wczesne etapy formowanie sie¢ wydzielen faz ’: stop Mg-0,5Nd (% af. po starzeniu
170°C/100h (a) [182], stop Mg-9,28Gd-2,93Y-0,35Zr po starzeniu 200°C/24h (b) [179], stop
Mg-2Y (% at.) po starzeniu 200°C/336h (c) [185] (0§ pasa [0001],)

Fazy B’ sa potkoherentne z osnowa i Krystalizuja w sieci ortorombowej, a ich og6lny
wzor okreslany jest jako Mg;RE (np. Mg;Nd, Mg-;Gd, Mg;Y). State sieciowe a i C sg
takie same dla wszystkich stopow Mg-RE [96, 182, 186]. Stata sieciowa b rozni si¢
jednak w zaleznosci od tworzacego faze B’ pierwiastka ziem rzadkich. Saito i Hiraga
[182] wykazali, ze roznica statej sieciowej b wynika z odlegtosci i utozenia wzgledem
siebie stref G-P o morfologii linii tamanej. Wskazali takze, ze w niektorych
przypadkach w strukturze krystalicznej fazy p’ moga rowniez wystepowac strefy G-P
o morfologii heksagonalnej, co uzasadnia wspomniang wcze$niej wspdlng klasyfikacje
wydzielen typu B” i B’ jako jeden typ B’ przez Natarajana i in. [178]. Wydzielenia ”
i B’ sa rowniez klasyfikowane tgcznie jako B’ w stopach Mg-Y [96] . Ze wzglgdu na
roznice statej sieciowej b wyrdznione zostaly trzy grupy: b = 2,28 nm (Mg;Y, Mg,Gd,
Mg;Dy), b = 1,14 nm (Mg;Nd) oraz b = 3,33 nm (Mg;Sm). Natomiast w komercyjnych
stopach WE43 i WE54 faza 3’ opisywana jest wzorem Mg, YNd [153, 187].
Powstajace wydzielenia fazy [’ sg praktycznie pozbawione defektéw, jednak
w dalszych etapach starzenia dochodzi do ich Igczenia za posrednictwem skupisk
atomoéw RE utozonych w sieci heksagonalnej typu DO (Rys. 34) [176, 179-181, 188].
Sa to te same skupiska, ktoére powstaja na poczatkowych etapach sekwencji
wydzieleniowej, klasyfikowane jako strefy G-P lub faza B”. Dlatego w niektorzy
autorzy przyjmuja, ze faza > powstaje zarowno ze stref G-P o morfologii linii tamanej,
jak 1 w wyniku przeksztalcenia fazy B” w fazg B’ [96, 183]. Z kolei Zheng i in. [179],
Zhu i in. [180] oraz Zhang i in. [181] wprowadzaja dodatkowe oznaczenia dla struktur,
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taczacych drobne wydzielenia fazy 3’ na tym etapie sekwencji wydzieleniowej i opisuja

je jako Bu, Bm, B’ BT, CZY Br

(1010],,,

(VA
[0001]y,

N\
[—]
=
=

20.nm
Rys. 34. Rozrost wydzielen fazy B’: stop WE43 po starzeniu 210°/168h (a) [188], stop Mg-9,28Gd-
2,93Y-0,35Zr po starzeniu 200°C/120h (b) [179] stop Mg-11Y po starzeniu 225°C/24h (c) [180]
(0§ pasa [0001],)

. .

Ostatnig z metastabilnych faz, powstajacych podczas starzenia stopow Mg-RE jest
faza B;. Krystalizuje ona w sieci regularnej $ciennie centrowanej typu Fm3m o stalej
sieciowej a = 0,73 nm. W literaturze opisywana jest ogolnym wzorem MgsRE (MgsNd,
MgsGd). W stopach WE43 i WE54 atomy itru moga zastgpowaé atomy neodymu,
dlatego przyjeto oznaczenie Mgs(Y, Nd). Natomiast wszystkie fazy B; w stopach
Mg-RE sa izomorficzne. Ich wydzielenia zarodkuja heterogenicznie na wydzieleniach
fazy B’ na plaszczyznach {1010}, i maja morfologie ptytek (Rys. 35) [96, 153, 180,
182, 187, 189]. Zarodkowanie fazy B; zachodzi jednak w wyzszej temperaturze
(powyzej 225+250°C) lub przy znacznie dluzszym czasie obrobki cieplnej, niz
w przypadku wczesniej opisanych faz [180, 181, 189, 190]. Zheng i in. [179]
oraz Zhang i in. [181] zasugerowali, ze uprzywilejowanym miejscem zarodkowania
wydzielen fazy B; moga by¢ struktury laczace drobne wydzielenia fazy B’ lub
wystepujace na ich koncach, opisywane jako heksagonalne strefy G-P lub faza B”.
Brakuje jednoznacznych dowodow na wystgpowanie fazy ; w stopach Mg-Y. Wu i in.
[175] wykazali, ze powstawanie wydzieleh rownowagowej fazy B bezposrednio po
wydzieleniach fazy B’ jest bardziej uprzywilejowane termodynamicznie. Natomiast Zhu
i in. [180] zidentyfikowali faze B¢ (MgsY), ktora krystalizuje w innej sieci niz
pozostate fazy typu MgsRE, jednak pojawia si¢ w strukturze stopéw Mg-Y po dtugim
czasie starzenia (200°C/2400h) 1 zarodkuje wedlug tego samego mechanizmu, ktory
zaproponowali Zheng i in. [179] oraz Zhang i in. [181] (Rys. 35c).
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Rys. 35. Zarodkowanie wydzielen fazy B; na wydzieleniach fazy B’: stop WE54 po stari 250°C/48h
(a) [96], stop Mg-16,2Gd-0,4Zr (250°C/512h) (b) [181] oraz wydzielenia fazy B’ w stopie

Mg-11Y starzonym 225°C/2400h (c) [180] (o$ pasa [0001],)

Ostatnim etapem sekwencji wydzieleniowej jest zachodzaca in situ przemiana
wydzielen fazy B; w wydzielenia rownowagowej fazy 3 [187, 189] (Rys. 36). Poniewaz
w stopach Mg-Y obecno$¢ fazy B; nie zostata dotychczas jednoznacznie potwierdzona
przyjmuje si¢, ze wydzielenia fazy [ powstaja w ich strukturze bezposrednio
Z przesyconego roztworu statego podczas starzenia w temperaturze powyzej 300°C

[175, 180]

a

- T T . >
Rys. 36. Przemiana fazy 8; w rownowagowa faze f3: stop WE54 (250°C/48h) (a) [187], stop Mg-15Gd-0,5Zr
(250°C/500h) (b) [189] (0$ pasa [0001],)

Wzoér i struktura krystaliczna fazy B roznig si¢ w zaleznosci od sktadu chemicznego
stopu. W stopach Mg-Nd wystepuje faza MgioNd (tetragonalna, 14/mmm), w stopach
Mg-Gd — MgsGd (RSC, Fm3m), a w stopach Mg-Y — MgxYs (RPC, 143).
W stopach Mg-Y-RE (WE43, WE54) faza f ma sktad Mg14Nd,Y i krystalizuje w sieci
regularnej $ciennie centrowanej typu Fm3m. W dwusktadnikowych stopach Mg-Nd
dodatkowo wystepuje rowniez faza Pe 0 skladzie MgsNds, krystalizujgca w sieci
tetragonalnej typu 14/m [96, 175, 176, 182]. Réwnowagowe struktury wybranych
stopow Mg-RE przedstawiono na Rys. 37.
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Rys. 37. Struktura rownowagowa stopéw Mg-RE 2z wydzieleniami fazy B na plaszczyznach

pryzmatycznych komorki elementarnej o-Mg: stop WE54 po starzeniu 250°C/2400h (a) [187],

stop Mg-16,2Gd-0,4Zr po starzeniu 300°C/24h (b) [181] oraz stop Mg-10,2Y po starzeniu
350°C/24h (c) [191] (o$ pasa [0001],)

0.4 ym

Ogolny schemat ewolucji wydzielen w stopach Mg-RE przedstawiono na Rys. 38,

natomiast omowione w niniejszym rozdziale sekwencje wydzieleniowe mozna zapisa¢

W postaC|:
Przesycony =~ — Uporzadkowane — B’ (Mg;Nd) — 1 (MgsGd) — B (Mg12Nd) — Be (Mga:Nds)
roztwor staty strefy G-P ortorombowa,  RSC, Fm3m, tetrag., [4/mmm,  tetrag., [4/m,
Mg-Nd 0 morfologii* a=0,64 nm a=0,74 nm a=1,03nm a=147nm
linii famane;j b=1,14nm ptytka {1010}, ¢=0,59nm c=1,04nm
d=0,37nm c=0,52 nm iglasta [0001],
soczewkowata
Przesycony =~ — Uporzadkowane — B’ (Mg;Gd) — 1 (MgsGd) — B (MgsGd)
roztwor staty strefy G-P ortorombowa,  RSC, Fm3m, RSC, Fm3m,
Mg-Gd 0 morfologiix a=0,65nm a=0,73nm a=2,23nm
linii tamanej b=227nm ptytka {1010}, ptytka {1010},
d=0,37nm c=0,52 nm
soczewkowata
Przesycony =~ — Uporzadkowane — B’ (Mgi2YNd) — B1 (Mgs(Nd, Y)) — B (Mgw:Nd; Y)
roztwor staty strefy G-P ortorombowa,  RSC, Fm3m, RSC, Fm3m,
Mg-Y-Nd 0 n]orfologii* a=0,64 nm a=0,74 nm a=220 nm
linii famane;j b=2,24 nm plytka {1010}, ptytka {1010},
d=0,37nm c=0,52nm
globularna
Przesycony =~ — Uporzadkowane — B’ (Mg7Y) B> MgsY) B (MgzsYs)
roztwor staty strefy G-P ortorombowa,  ortorombowa, RPC, 143m,
o morfologii a=0,65nm a=0,64 nm a=113nm
Mg-Y linii tamane;j b=2,27nm b=2,24nm ptytka {1010}, lub
d=0,37 nm ¢=0,52nm ¢=0,52nm {3140},
globularna phytka {1010},

w starszych publikacjach przed powstawaniem wydzielen fazy B’ identyfikowano dodatkowo faze f”
(MgsNd lub MgsGd) HZ, D044, (a = 0,64 nm, ¢ = 0,52 nm) o morfologii heksagonalnych ptytek. Nowsze publikacje klasyfikuja te
wydzielenia jako uporzadkowane skupiska atomow pierwiastkow ziem rzadkich, z ktorych powstaja strefy G-P lub struktury,
Iaczace wydzielenia fazy 3.

10h 100 h 200 h

Czas starzenia

Rys. 38. Schemat ewolucji wydzielen w stopach Mg-RE [189]
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Odlewy ze stopow Mg-RE, np. WE43, WE54, EV31A w warunkach
przemystowych poddaje si¢ obrdbce cieplnej, sktadajacej si¢ z przesycania 525°C/8h,
chtodzenia w wodzie i starzenia 200°C/16h (EV31A) lub 250°C/16h (WE43, WE54)
[160, 192, 193]. Dobre wilasciwosci wytrzymatosciowe po  utwardzaniu
wydzieleniowym wynikaja w tym przypadku z obecnos$ci dyspersyjnych czastek faz 3’
i B1 w strukturze stopu [96, 159, 188]. Badania wykazaty jednak, ze stopy Mg-RE
uzyskuja maksymalne wtasciwosci wytrzymatosciowe po dtuzszym starzeniu w nizszej
temperaturze (Rys. 39). Zmiana parametréw starzenia prowadzi do powstania
w strukturze duzej ilosci wydzielen fazy f’ o wigkszej dyspersji oraz koherentnych
z osnowa stref G-P, identyfikowanych réwniez jako faza p”. Osiagnigcie tego efektu
wymaga jednak znacznego wydluzenia czasu starzenia, nierzadko do ponad 100h
[96, 97, 114, 177]. Dobre rezultaty daje takze zastosowanie dwuetapowego starzenia
(ang. double aging), polegajacego na starzeniu stopu w dwoch réznych temperaturach.
Pozwala ono na osiggnigcie podobnych lub lepszych wtasciwosci wytrzymatosciowych

jak w przypadku klasycznego starzenia, jednak w znacznie krotszym czasie [159].
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Rys. 39. Wptyw temperatury i czasu starzenia na twardo$¢ wybranych stopow Mg-RE: Mg-0,5Nd (% at.)
[182], Mg-16,2Gd-0,4Zr [181], Mg-8Y [96], WE43 [188], WE54 [194], EV31A [159]
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2.5. Odlewnicze stopy Mg-Bi — analiza stanu zagadnienia

2.5.1. Ogolna charakterystyka stopow Mg-Bi

Pierwsze wzmianki dotyczace stopdw magnezu zawierajagcych bizmut pochodza
z 1906 roku. Grube [195] przedstawil wtedy po raz pierwszy uktad rownowagi fazowej
Mg-Bi oraz potwierdzit wystgpowanie wysokotopliwej fazy MgsBi,. Z perspektywy
wspolczesnej wiedzy na temat stopoéw Mg-Bi uklad ten byt jednak niekompletny. Do
jego opracowania wykorzystano krzywe krzepnigcia stopéw roznigcych sie zawarto$cig
bizmutu co 10% mas. Dlatego nie udato si¢ zarejestrowac linii solvus. Biorgc pod
uwage niskg wytrzymatos¢ stopoéw Mg-Bi w stanie lanym, gorsze wiasciwosci
odlewnicze w poréwnaniu z innymi znanymi wowczas stopami magnezu Oraz duza
gestos¢ bizmutu zaniechano ich dalszego rozwoju, glownie na rzecz stopow
z dodatkami aluminium, cynku i manganu.

Stopy Mg-Bi ponownie zyskaty na znaczeniu w I dekadzie XXI wieku. Wzrost
zainteresowania ta grupa materiatbw zwigzany byl z odkryciem w ich strukturze
drobnych ptytkowych wydzielen fazy Mgs;Bi,. Zaobserwowane wydzielenia powstajg
na plaszczyznach pryzmatycznych komorki elementarnej a-Mg i pod wzgledem
morfologii przypominaja wydzielenia w strukturze utwardzanych wydzieleniowo
stopow Mg-RE. Dlatego uznano je za potencjalng alternatyw¢ dla drogich stopow,
zawierajacych pierwiastki ziem rzadkich [196]. Zasadniczy rozwdj stopow z uktadu
Mg-Bi przypada jednak na ostatnie lata 1 obejmuje gléwnie stopy do przerobki
plastycznej. W procesie wyciskania uzyskuja one stosunkowo wysoka wytrzymatosc,
a dobre wlasciwosci technologiczne umozliwiaja ich przerébke nawet z duzymi
szybkosciami [197-200]. Stopy magnezu z bizmutem zyskuja takze na znaczeniu jako
materialy biomedyczne z uwagi na znacznie nizszg toksyczno$¢ bizmutu w poréwnaniu
z innymi metalami ciezkimi oraz korzystng kombinacje wtasciwosci wytrzymatosciowych
i plastycznosci. Ponadto gestos¢ stopéw Mg-Bi jest bardziej zblizona do naturalnych
ludzkich kosci niz ggsto$¢ obecnie stosowanych materiatow biomedycznych [33, 69,
201, 202]. Ciekawym i perspektywicznym kierunkiem rozwoju jest takze zastosowanie
stopow Mg-Bi w ogniwach magnezowo-jonowych i magnezowo-powietrznych.
W przysztosci moga one stanowi¢ obiecujaca alternatywe dla akumulatoréw litowo-
jonowych, wykorzystywanych obecnie m. in. w przemysle motoryzacyjnym [203, 204].

Jako glowne dodatki stopowe w stopach Mg-Bi stosuje si¢ Zn, Ca, Al, Mn oraz Sn.
Aluminium, mangan, cyna oraz cynk majg korzystny wplyw na wlasciwosci

wytrzymatosciowe. Wprowadzenie cynku do stopow Mg-Bi powoduje rowniez wzrost
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ich podatnosci na starzenie i zwigkszenie udziatu objgtosciowego wydzielen fazy

MgsBi,. Wapn poprawia odporno$é stopow Mg-Bi na korozj¢ [200-202, 205-210].

2.5.2. Uklad réwnowagi fazowej Mg-Bi

Bizmut tworzy z magnezem uklad réwnowagi fazowej 0 ograniczonej
rozpuszczalno$ci sktadnika w stanie statym z eutektyka (Rys. 40). W uktadzie
wystepuje jedna stabilna termodynamicznie faza MgsBi, 0 temperaturze topnienia
821°C. Posiada ona dwie odmiany alotropowe: [-MgsBi, 0 nieznanej strukturze
krystalicznej i o-MgsBi,, krystalizujaca w uktadzie trygonalnym typu P3ml
(a =b =4,722A, ¢ = 7,449A) [211, 212]. Odmiana B-MgsBi, wystepuje w zakresie
688+821°C. Faza Mg3Bi, tworzy z roztworem stalym a-Mg eutektyke o temperaturze
topnienia 553°C. Maksymalna rozpuszczalnos¢ bizmutu w magnezie w stanie statym
wynosi 8,87% mas. (1,12% at.) w temperaturze eutektycznej (553°C) i spada do
wartosci bliskiej zeru w temperaturze 200°C. Dzigki temu podeutektyczne stopy Mg-Bi
s moga by¢ utwardzane wydzieleniowo [64, 213].
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Rys. 40. Uktad réwnowagi fazowej Mg-Bi [64]
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2.5.3. Mikrostruktura odlewniczych stopéw Mg-Bi

Dostepne w literaturze dane, dotyczace odlewniczych stopow Mg-Bi sa bardzo
ograniczone, a ich mikrostruktura w stanie lanym przedstawiona jest jedynie w Kilku
artykutach naukowych, gldwnie jako stan wyjsciowy przed przerdbka plastyczng [196,
198, 199]. Sktada si¢ ona z dendrytow roztworu stalego a-Mg oraz calkowicie

rozdzielonej eutektyki a-Mg+MgsBi, w przestrzeniach miedzydendrytycznych (Rys. 41).

Y3 ..8‘ Rt ow L AN . S & ﬁh " 'ﬁ’/

| ¥ e i 4 S g = S -
Rys. 41. Mikrostruktura stopoéw Mg-Bi w stanie lanym: czysty Mg (a), Mg-1Bi (b), Mg-3Bi (c), Mg-6Bi
(d), Mg-9Bi (e), Mg-9Bi-2,5Zn (f) [198]
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Wzrost zawartosci bizmutu w stopie sprzyja rozdrobnieniu ziarna roztworu statego
a-Mg i powoduje zmiang morfologii eutektyki na czgsciowo rozdzielong (Rys. 42a, b)
[67, 68, 214]. Guo i in. [198] wykazali, ze $rednia $rednica ziarna roztworu statego
a-Mg zmniejszyta si¢ z 880 um w czystym magnezie do 115 um w stopie zawierajacym
9% mas. Bi oraz do 47 um w stopie zawierajacym dodatkowo 2,5% mas. Zn. Wedlug
Yu i in. [214] ograniczenie rozrostu ziarna jest spowodowane ograniczeniem dyfuzji,
spowodowanym wzrostem stezenia bizmutu na granicy fazy cieklej. W stopach
o wysokiej zawartosci bizmutu (powyzej ok. 8% mas.) faza MgsBi,, powstajgca
w wyniku przemiany eutektycznej L—Mg;Bi,+a-Mg tworzy na granicach ziaren ciagla
siatke wydzielen. Jej obecno$¢ rowniez uniemozliwia rozrost ziarna. W poblizu granic
ziaren roztworu statego a-Mg wystepuja drobne wydzielenia fazy Mg;Bi, o rozmiarach
nieprzekraczajacych kilku mikrometrow (Rys. 42c, d). Przyczyng ich powstania jest
rozpad przesyconego roztworu stalego, utworzonego w wyniku segregacji bizmutu,

podczas krzepniecia stopu w formie odlewniczej [198, 214].

Rs. 42. Mikrostruktura stopéw M—SBi (a, ¢) i Mg-8Bi (b, d) z widocznymi dbnymi wydzieleniami
w poblizu granic ziaren [214]
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2.5.4. Procesy wydzieleniowe w odlewniczych stopach Mg-Bi

Obecna wiedza na temat proceséw wydzieleniowych w odlewniczych stopach
magnezu z bizmutem ogranicza si¢ zaledwie do kilku publikacji naukowych.
Jak dotad najbardziej szczegdtowo scharakteryzowali je Nie [96] oraz Sasaki i in. [196].
Charakterystyki wydzielen rownowagowej fazy MgsBi, w oparciu o nowoczesng
metod¢ HAADF-STEM dokonali réwniez Sun i in. [215].

W stopie zawierajacym 8,85% mas. Bi maksymalny udziat objetosciowy wydzielen
rownowagowe] fazy MgsBi, po starzeniu w temperaturze 200°C wynosi ok. 3,38%.
Podatnos¢ dwusktadnikowych stopéw Mg-Bi na starzenie jest jednak niewystarczajaca.
Dlatego prowadzone sg badania nad mozliwos$cig zwigkszenia udziatu objetosciowego
wydzielen fazy MgsBi, poprzez wprowadzenie dodatkow stopowych [96]. Dotychczasowe
badania wykazaty, ze dodatek 0,5% at. Zn w stopie zawierajacym 0,8% at. Bi znacznie
zwigksza udzial objg¢tosciowy wydzielen oraz powoduje wzrost twardosci 0 blisko 40%.
Zwigkszenie zawartosci cynku do 1% at. powoduje dalszy wzrost wiasciwosci
wytrzymato$ciowych stopow Mg-Bi [96, 196].

Wyadzielenia fazy Mg3Bi, w strukturze stopu Mg-0,8% at. Bi po obrdbce cieplnej,
sktadajacej si¢ z przesycania 520°C/30 min. i starzenia 160°C/25h miaty morfologi¢
ptytek lub igiet powstajacych na ptaszczyznach pryzmatycznych komorki elementarne;j
a-Mg (Rys. 43). Ich orientacje krystalograficzne wzglgdem osnowy mozna zapisaé
nastepujgco:  (0001) q_pg,pi,//(1120) g, [1120]4-pg,p:,//[0001],. W  stopie
Mg-0,8Bi-1Zn (% at.) poddanym przesycaniu 520°C/30 min. i starzeniu 160°C/100h
stwierdzono takze obecno$¢ iglastych wydzielen fazy MgZn,. Poniewaz wspomniane
wydzielenia wystepowaty w poblizu wydzielen fazy MgsBi, Sasaki i in. [196] uznali, ze
powstaja one podczas starzenia jako pierwsze i stanowig zarodki krystalizacji dla fazy
MgsBi,, a zwigkszenie iloSci wydzielen fazy MgsBi, wymaga najpierw zwigkszenia

ilosci wydzielen fazy MgZns.

Rys 43. Dyspersyjne wydzielenia fazy MggBlz w strukturze stopow Mg-0, 88| (520°C/3.(3 min. +160°C/25 h)
(a) i Mg-0,8Bi-1Zn (520°C/30 min.+160°C/100h) (b); sktady stopéw wyrazono w % at. [196]
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Sun i in. [215] podzielili wystgpujace w stopach Mg-Bi wydzielenia fazy MgsBi, na
trzy rodzaje:
e iglaste, o orientacji wzgledem osnowy [1 120]Mg3Biz//[0001]a_Mg, (0001) mg,gi,//
(1120) oy IUb [1120] g, 51,//[0001] , g, (1T00) g 51, //(1100) , y, (Rys. 44, 1);

o prostopadioscienne, o orientacji wzgledem osnowy [1120]vg,pi,// [0001]a_Mg,

(0001)Mg3Biz//(1120)a.Mg lub [1120]Mg3312//[000l]a_Mg, (1100)Mg3Biz//
(ITOO)Q_Mg (Rys. 44, 11);

e poligonalne, o orientacji wzgledem osnowy [1120]yg.p:,//[1120]4—pmg,
(0003)Mg3312//(1101)a_Mg lub [1120]Mg3Biz//[1120]a-Mg' (ZZOZ)Mg3Biz//

(0003) ..y (Rys. 44, 111).

Rys. 44. Dyspersyjne wydzielenia fazy MgsBi, w stopie Mg-0,8% at. Bi (400°C/12h+200°C/16h) (a, c)
wraz z dyfrakcjami elektronowymi z obserwowanych obszarow w kierunku [0001] .y, (b)

i [1120]. ., (d) [215]

a-Mg
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2.6. Podsumowanie przegladu literatury i geneza tematu pracy

Jednym z najwazniejszych kierunkow badan nad nowoczesnymi stopami magnezu jest

rozw¢] odpornych na petzanie stopow o dobrych wlasciwosciach wytrzymatosciowych

W podwyzszonej temperaturze. Badania w tym zakresie koncentruja si¢ przede

wszystkim na opracowaniu stopow, niezawierajacych pierwiastkow ziem rzadkich. Na

podstawie przeprowadzonego przegladu literatury ustalono, ze przy wyborze gtownego
dodatku stopowego kierowa¢ nalezy si¢ nastepujacymi wytycznymi:

1) Gtowny dodatek stopowy powinien tworzy¢ z magnezem roztwor staly graniczny
0 zmienne] w temperaturze rozpuszczalnosci w stanie statym. Umozliwi to
rozpuszczenie sktadnika stopowego w magnezie podczas obrobki cieplnej
w wysokiej temperaturze (przesycania) i po szybkim schtodzeniu uzyskanie
przesyconego roztworu statego. Nastepnie w wyniku rozpadu przesyconego roztworu
statego w trakcie starzenia mozliwe bedzie wydzielenie czastek stabilnych lub
metastabilnych faz migdzymetalicznych o duzej dyspers;ji.

2) Powstajagce podczas starzenia wydzielenia faz miedzymetalicznych powinny
charakteryzowa¢ si¢ wysoka temperaturg topnienia 1 duzg stabilnos$cig
termodynamiczng.

3) Dyspersyjne wydzielenia stabilnych lub metastabilnych faz mie¢dzymetalicznych
powinny si¢ mie¢ morfologie ptytek i powstawaé na ptaszczyznach pryzmatycznych
komorki elementarnej a-Mg. Taka morfologia 1 orientacja wzgledem osnowy
zapewnia efektywne blokowanie mechanizmow odksztatcenia.

4) Gloéwny dodatek stopowy powinien charakteryzowac si¢ nizszg ceng niz pierwiastki
ziem rzadkich i posiada¢ mozliwie niskg gestos$¢, ktora nie spowoduje znaczacego
wzrostu ogolnej gestosci stopu.

Bizmut tworzy z magnezem uktad o ograniczonej rozpuszczalno$ci w stanie
statym, zmieniajacej si¢ od 8,87% mas. w temperaturze 553°C do blisko zera
w temperaturze 200°C. Jednoczesnie w uktadzie rownowagi fazowej Mg-Bi wystepuje
faza miedzymetaliczna MgzBi, o temperaturze topnienia 831°C i duzej stabilno$ci
termodynamicznej. W stopach Mg-Bi potwierdzono wystepowanie dyspersyjnych
wydzielen tej fazy o morfologii igiet lub ptytek na plaszczyznach pryzmatycznych
komorki elementarnej a-Mg. Podobne wydzielenia powstajg w strukturze utwardzanych
wydzieleniowo stopéw Mg-RE, ktore charakteryzuja si¢ najwyzsza sposrod
stosowanych obecnie stopdw magnezu odpornoscia na pelzanie 1 dobrymi

wiasciwosciami wytrzymatosciowymi w podwyzszonej temperaturze. Temperatura

67



topnienia fazy MgsBi, jest wyzsza od temperatur topnienia wigkszosci faz,
wystepujacych w stopach Mg-RE, co moze sugerowaé jej wyzsza stabilno$é
termodynamiczng. Problem stanowi¢ moze jednak duza ggsto$¢ bizmutu, wynoszaca
9,78 g/lcm®. W projektowaniu stopéw magnezu, zawierajacych bizmut nalezy zatem
bra¢ ten fakt pod uwagg. Jednoczes$nie stopy zawierajace nawet do 15% gadolinu
o gestosci 7,90 g/em® uznawane sa za obiecujacy material biomedyczny oraz do pracy
w podwyzszonej temperaturze. Dlatego w przypadku uzyskania przez stopy Mg-Bi
dobrych wtasciwosci wytrzymatosciowych kryterium to mozna uzna¢ za drugorzgdne.
Odlewnicze stopy z uktadu Mg-Bi spetniaja wigc wigkszo$¢ z wymienionych kryteriow,
jednak zachodzace w nich procesy wydzieleniowe, prowadzace do poprawy
wlasciwosci wytrzymatosciowych nie zostaly dotad doktadnie scharakteryzowane.
Nieznany jest takze wplyw dodatkéw stopowych (z wyjatkiem cynku) na przemiany
strukturalne przebiegajace W czasie rozpadu przesyconego roztworu statego. Brakuje
réwniez informacji na temat ich wtasciwosci technologicznych.

Ograniczony 1 nieuporzagdkowany stan wiedzy na temat odlewniczych stopow
Mg-Bi i procesow wydzieleniowych zachodzacych podczas ich starzenia stanowit

gldwng motywacj¢ do podjecia tej tematyki w niniejszej pracy.
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3. TEZA, CELE | ZAKRES PRACY

Na podstawie przegladu literatury oraz przeprowadzonych badan wstepnych

sformutowano nastepujaca teze pracy:

Odpowiedni dobor sktadu chemicznego i parametrow obrobki cieplnej stopow
Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) umozliwi ich umocnienie wydzieleniowe
dyspersyjnymi czgstkami faz miedzymetalicznych o morfologii igiet lub plytek na

plaszezyznach pryzmatycznych komorki elementarnej a-Mg.

Glownym celem naukowym pracy byto scharakteryzowanie procesow
wydzieleniowych zachodzgcych podczas rozpadu przesyconego roztworu statego
w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca). Dodatkowo okreslono nastepujace
cele szczegdlowe:

e Cel metodyczny: opracowanie metodyki badan dylatometrycznych stopow Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca). Badania dylatometryczne pozwalajg na precyzyjne
okreslenie temperatury, czasu i charakteru przemian fazowych zachodzacych
w stanie stalym i sg powszechnie stosowang metodg badan m. in. stali i stopow
aluminium. Dylatometria nie jest jednak popularnie wykorzystywang technika
badawcza stopow magnezu. Dlatego aspekt metodyczny niniejszej pracy
obejmowat zastosowanie metod dylatometrycznych do identyfikacji i okreslenia
parametrow kluczowych przemian fazowych zachodzacych podczas obrobki
cieplnej badanych stopow.

e Cel poznawczy: charakterystyka mikrostruktury i wlasciwosci odlewanych
grawitacyjnie stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca). Odlewnicze stopy
Mg-Bi stanowig stosunkowo nowa i slabo poznang grupe materiatow. Dlatego
badania, przeprowadzone w ramach niniejszej pracy obejmowaty charakterystyke
ich mikrostruktury i wtasciwos$ci mechanicznych w stanie lanym i po obrobce
cieplnej. Zbadano takze wptyw dodatkow stopowych (Mn, Zn, Ca) na
mikrostrukture | wlasciwosci stopow Mg-Bi.

Zweryfikowanie postawionej tezy pracy oraz osiagnigcie sformutowanych celow
byto mozliwe poprzez realizacj¢ badan podzielonych na pi¢¢ gtéwnych etapow, zgodnie

ze schematem przedstawionym na Rys. 45:
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DOBOR SKLADU CHEMICZNEGO I WYTWORZENIE STOPOW DO BADAN

Dobér zawartosci bizmutu Dobér dodatkéw stopowych
(LM, SEM, metalografia ilosciowa, pomiary twardosci) (w oparciu o dane literaturowe)

I P T P S 1

Wytworzenie stopéw Mg-Bi o zréznicowanym ym

ia odlewania grawitacyjnego do form piaskowych

WPLYW SKEADU CHEMICZNEGO NA MIKROSTRUKTURE I WEASCIWOSCI STOPOW
Mg-Bi ORAZ Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) W STANIE LANYM

Analiza tenmod iczna i syplacya Badania lejnosci (technologiczna préba lejnosci) Badania miktostrukfury
krzepnigcia stopow Mg-Bi (metoda CALPHAD) ] & P s (XRD, LM, SEM, metalografia ilosciowa)
Badania fraktograficzne (SEM)

Okreslenie wplywu mikrostruktury i skladu chemicznego na wlasciwosci stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym

h o

Badania wiasciwo$ci mechanicznych w temp e pokoj
(pomiary twardosci, statyczna proba rozciagania)

CHARAKTERYSTYKA ZJAWISK STRUKTURALNYCH ZACHODZACYCH PODCZAS PRZESYCANIA
STOPOW Mg-Bi ORAZ Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

Okreslenie wplywu czasu przesycania na mikrostrukture
(XRD, LM, SEM, metalografia ilosciowa)

Okreslenie wplywu dodatkéw stopowych na zmiany struktury i wlasciwosci zachodzace podczas przesycania stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

Okreslenie parametrow przemian fazowych
zachodzgcych podczas przesycania
(badania dylatometryczne)

WPLYW SKEADU CHEMICZNEGO NA MIKROSTRUKTURE I WLASCIWOSCI
STOPOW Mg-Bi ORAZ Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) PO UTWARDZANIU WYDZIELENIOWYM

Okreslenie parametrow przemian fazowych zachodzacych podczas starzenia Badania mikrostruktury oraz identyfikacja i charakterystyka wydzielen
(badania dylatometryczne) powstajacych podczas starzenia (XRD, SEM, STEM)
ia wlasciwosci hanicznych w temy e pokojowej Badania fraktograficzne (SEM)
(statyczna proba rozciagania, pomiary twardosci)

Okreslenie wplywu dodatkéw stopowych na zjawiska strukturalne zachodzace podczas starzenia stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

Opis sekwencji wydzieleniowych w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

Okreslenie wplywu mikrostruktury i skladu chemicznego na wlasciwo$ci mechaniczne stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)
po utwardzaniu wydzieleniowym

ANALIZA WYNIKOW PRZEPROWADZONYCH BADA" WERYFIKACJA POSTAWIONEJ TEZY
I SFORMULOWANIE WNIOSKOW KONCOWYCH

Rys. 45. Schemat etapow realizacji pracy (kolorem czerwonym zaznaczono etapy majace kluczowe
znacznie dla realizacji celow i weryfikacji tezy pracy)

Pierwszy etap realizacji pracy stanowil dobor sktadu chemicznego i wytworzenie
stopow do badan. Stezenie bizmutu w stopach stanowigcych docelowy materiat

badawczy okreslono na podstawie analizy mikrostruktury i pomiaréw twardo$ci stopow
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o zroznicowanej zawartosci Bi, przeprowadzonych w ramach badan wstepnych.
Dodatki stopowe oraz ich zawarto$¢ dobrano w oparciu o dane literaturowe, dotyczace
wplywu poszczegolnych pierwiastkow na mikrostrukture i wlasciwosci stopow magnezu.
Efektem koncowym pierwszego etapu pracy bylo wytworzenie stopow z uktadu Mg-Bi
0 dobranym sktadzie chemicznym technologia odlewania grawitacyjnego do form
piaskowych.

W drugim etapic badan dla stopéw o wytypowanym sktadzie chemicznym
przeprowadzono obliczenia termodynamiczne metoda CALPHAD, opracowano uktady
roéwnowagi fazowej, okreslono ich przewidywany sktad fazowy oraz zasymulowano ich
krzepnigcie w oparciu o model Scheila-Gullivera. Przeprowadzono takze proby lejnosci.
Nastepnie dokonano charakterystyki mikrostruktury i wiasciwosci wytworzonych
stopéw w stanie lanym. Charakterystyka mikrostruktury obejmowata okreslenie sktadu
fazowego metodg rentgenowskiej analizy fazowej oraz badania z wykorzystaniem
mikroskopii $wietlnej i skaningowej mikroskopii elektronowej. Metoda metalografii
ilosciowej oszacowano takze $redni udzial objetosciowy faz miedzymetalicznych
oraz wielko§¢ ziarna roztworu statego. Wyniki badan mikrostruktury poréwnano
z wynikami symulacji krzepnigcia i opracowanymi uktadami réwnowagi fazowe;.
Badania wtasciwosci mechanicznych stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)
w stanie lanym obejmowaty wyznaczenie wytrzymatosci narozcigganie, Umownej granicy
plastycznosci 1 wydtuzenia przy zerwaniu oraz pomiary twardosci. Przetomy powstalte
po zerwaniu probek poddano badaniom fraktograficznym na skaningowym mikroskopie
elektronowym w celu okre§lenia mechanizmu pegkania. Wyniki badan uzyskane
w drugim etapie realizacji pracy pozwolily na okre§lenie wptywu mikrostruktury
i sktadu chemicznego na wilasciwosci stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)
w stanie lanym.

Celem etapu trzeciego byla charakterystyka zjawisk strukturalnych zachodzacych
podczas przesycania badanych stopow. Szczegotowa analiza dylatogramow umozliwita
okre$lenie parametrow (temperatura, czas) przemian fazowych, zachodzacych podczas
tego etapu obrobki cieplnej. Na roznych etapach przesycania dokonano pomiarow
twardo$ci badanych stopow oraz jakosciowej i ilo§ciowej analizy ich mikrostruktury.
Jako$ciowego opisu mikrostruktury dokonano na podstawie wynikéw rentgenowskiej
analizy fazowej oraz badan metodami mikroskopii $wietlnej i skaningowej mikroskopii
elektronowej. Ilosciowa analiza mikrostruktury obejmowala ocen¢ rozrostu ziarna

roztworu stalego oraz wyznaczenie udzialu objgtosciowego faz migdzymetalicznych.
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Na tej podstawie okreslono wptyw czasu obrobki cieplnej oraz dodatkow stopowych na
zmiany struktury i wiasciwos$ci zachodzace podczas przesycania stopow Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X=Mn, Zn, Ca).

Kluczowy, czwarty etap realizacji pracy obejmowal charakterystyke procesow
wydzieleniowych zachodzacych podczas starzenia stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X = Mn, Zn, Ca). Parametry przemian fazowych zachodzacych podczas tego etapu
obrobki cieplnej okreslono na podstawie badan dylatometrycznych. ldentyfikacji
I charakterystyki wydzieleh powstajacych na réznych etapach starzenia dokonano
w oparciu o rentgenowska analiz¢ fazowa oraz badania z wykorzystaniem skaningowo-
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na podstawie uzyskanych wynikéw okre$lono
ich sktad fazowy i chemiczny oraz cechy morfologiczne. Mikrostrukture stopow na
roznych etapach starzenia scharakteryzowano metodami skaningowej 1 skaningowo-
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Probki kazdego z badanych stopow, ktore
uzyskaly najwyzsza twardo$¢ po starzeniu zerwano w statycznej probie rozciggania,
okreslono ich wtasciwosci wytrzymatosciowe i poddano badaniom fraktograficznym
w celu okreslenia mechanizmu pekania. Przeprowadzone badania umozliwity opisanie
sekwencji wydzieleniowych, a takze pozwolity na okreslenie wptywu dodatkow
stopowych na zjawiska strukturalne zachodzace podczas starzenia stopow Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca). Przeanalizowano rowniez wptyw tych zjawisk na ich
wlasciwosci wytrzymatosciowe.

W ostatnim etapie pracy dokonano analizy uzyskanych wynikow. Wyniki watpliwe
1 odstajace wyeliminowano korzystajac z metod statystycznych, a nastgpnie za pomoca
odpowiednio dobranych testow okreslono istotno$¢ roznic pomig¢dzy mierzonymi
wielko$ciami. Przeanalizowane 1 opracowane wyniki badan zestawiono z obecnym
stanem wiedzy na temat stopéw Mg-Bi oraz zachodzacych w nich procesow
wydzieleniowych, dokonano weryfikacji postawionej tezy oraz sformutowano wnioski

koncowe.
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4. MATERIAL DO BADAN

Materiat do badan stanowity podeutektyczne stopy Mg-Bi. Material badawczy
przygotowano w dwoch etapach. W pierwszym etapie wytworzono dwusktadnikowe

stopy zawierajace 1+8% mas. Bi, ktore wykorzystano w badaniach wstgpnych (Tab. 17).

Tab. 17. Sredni sklad chemiczny stopéw Mg-Bi do badan wstepnych
Sredni sklad chemiczny, [% mas.]

Stop Mg Bi

Mg-1Bi reszta 0,9+0,2
Mg-2Bi reszta 2,1+0,2
Mg-3Bi reszta 3,0+0.,4
Mg-4Bi reszta 4,3+0,2
Mg-5Bi reszta 5,0+0,2
Mg-6Bi reszta 6,2+0,2
Mg-7Bi reszta 7,1+0,3
Mg-8Bi reszta 8,5+0,3

Wytopy wykonano na Wydziale Inzynierii Materiatowej Politechniki Slaskiej
w elektrycznym piecu oporowym. Jako material wsadowy wykorzystano magnez
(czystos¢ 99,95%) oraz bizmut (czystos¢ 99,99%) w postaci granulatow. Proces
topienia prowadzono w temperaturze 700°C w tyglu ze stali weglowej, stosujac jako
atmosfere ochronng argon o czystosci 4.8. Bezposrednio przed odlewaniem stopy
poddano homogenizacji poprzez mieszanie mieszadlem ze stali weglowej. Predkosé
obrotowa mieszadta wynosita ok. 200 obr./min., natomiast czas homogenizacji ustalono
na 5 min. Nastepnie po ustabilizowaniu temperatury stopy odlano do form grafitowych
0 wymiarach wnegki $50x150 mm. Po odlaniu powierzchni¢ wlewkow pokrywano
topnikiem Melrasal HE (Luxfer MEL Technologies), aby ograniczy¢ utlenianie
I uniemozliwi¢ ich zapton w czasie krzepnigcia w formie. Probki do badan sktadu
chemicznego, mikrostruktury i twardo$ci pobrano z centralnej czg¢sci wlewkow.

Drugi etap obejmowal wytworzenie stopéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn,
Ca), ktore stanowily zasadniczy materiat do badan. W oparciu o badania wstepne
oraz analize ukladow rownowagi fazowej zawarto$¢ bizmutu ustalono na 6% mas.

Sktad chemiczny wytworzonych stopéw przedstawiono w Tab. 18.

Tab. 18. Sredni sktad chemiczny stopéw Mg-Bi i Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca), stanowigcych zasadniczy
materiat do badan

Sredni sklad chemiczny, [% mas.]

2] Mn
Mg-6Bi reszta 6,3+0,2 - - -
Mg-6Bi-0,5Mn reszta 6,4+0,2 0,6+0,2 - -
Mg-6Bi-0,5Zn reszta 6,4+0,1 - 0,6+0,1 -
Mg-6Bi-0,5Ca reszta 6,4+0,1 - - 0,4+0,1
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Wytopy zrealizowano w Zaktadzie Metalurgicznym ,,WSK Rzeszéw” Sp. z o. 0. Proces
prowadzono w elektrycznym piecu oporowym. Materiatem wsadowym byly wlewki
magnezu (czysto$¢ 99,95%), bizmut (czystos¢ 99,99%), cynk (czystos¢ 99,99%) i wapn
(czystos¢ 99,6%) w postaci granulatu oraz mangan (czystos¢ 99,9%) w postaci ptatkow.
Przed rozpoczgciem procesu wstgpnie nagrzany i wyczyszczony tygiel ze stali St3S
pokryto topnikiem. Nastepnie przygotowano nawazki poszczegdlnych wytopow.
Calkowita masa pojedynczego wytopu wynosita ok. 30 kg. Kolejny etap stanowit
zaladunek pieca magnezem i topienie wsadu w temperaturze 700°C w atmosferze
ochronnej argonu 4.8. Do cieklego magnezu wprowadzono bizmut, po czym
temperature podwyzszono do 750°C. Z powierzchni ciektego stopu usuni¢to warstwe
tlenkow 1 rozpoczeto homogenizacje poprzez mieszanie za pomocg mieszadla specjalnej
konstrukcji z motoreduktorem. Czas homogenizacji wynosit 20 minut, a predkosé
obrotowa mieszadta - 30+120 obr./min. (narastajaco). Pozostate dodatki stopowe
wprowadzano po 10 minutach homogenizacji. Po zakonczeniu homogenizacji i odstaniu
stopu ponownie usuni¢to warstwe tlenkow z powierzchni oraz przygotowano formy na
stanowisku odlewania. Formy odlewnicze wykonano z masy formierskiej Mrs9Mg
o skladzie: 82% piasku kwarcowego, 6,5% zywicy ASKURAN 040, 3% utwardzacza
HARTER GS20, 4% siarki granulowanej, 2% kwasu bornego i 2,5% fluoroboranu
potasu (sktad wyrazono w % mas.). Bezposrednio przed odlewaniem temperature stopu
podwyzszono o okoto 20°C powyzej ustalonej temperatury odlewnia. Wynikato to
z koniecznosci uwzglednienia jej spadku w czasie transportu tygla z pieca na
stanowisko odlewania. W pierwszej kolejnosci wykonano proby lejnosci w temperaturze
750°C. Nastepnie stop schtodzono do temperatury 700°C, przeprowadzono kolejne
proby lejnosci 1 pobrano probki do badan sktadu chemicznego. Ostatnim etapem byto
wykonanie odlewow walcowych o wymiarach $20x150 mm. Cze¢$¢ z nich przeznaczono
na probki do badan wytrzymatosciowych, natomiast pozostalg czgs¢ pocigto na fragmenty
o grubosci ok. 10 mm, ktore wykorzystano jako probki do badan mikrostruktury.
Badane stopy poddano utwardzaniu wydzieleniowemu. Parametry obrobki dobrano
na podstawie badan dylatometrycznych i analizy uktadéow réwnowagi fazowe;.
Przesycanie prowadzono w piecu rurowym firmy Clasic w atmosferze ochronnej argonu
4.8. Temperatura procesu wynosita 525°C, natomiast czas - 1+24h z chtodzeniem
w wodzie. Starzenie wtemperaturze 230°C przeprowadzono w laboratoryjnych piecach

komorowych firmy Carbolite w atmosferze powietrza, z chtodzeniem na powietrzu.
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5. METODYKA BADAN

5.1. Badania mikrostruktury

5.1.1. Preparatyka probek do badan metalograficznych

Procedura przygotowania zgladow do badan metalograficznych na mikroskopie
$wietlnym i skaningowym mikroskopie elektronowym obejmowala trzy etapy:

1) szlifowanie na papierach $ciernych z czgstkami SiC typu P120, P220, P320, P500,
P1200 i P2500;

2) polerowanie z wykorzystaniem wodnych zawiesin diamentu polikrystalicznego
0 s$redniej wielkosci ziarna 6 um i 3 um na suknie polerskim Struers MD-MOL
oraz 1 um na suknie polerskim Struers MD-FLOC;

3) polerowanie wykanczajace z wykorzystaniem wodnej zawiesiny Al,Oz 0 $redniej
wielkos$ci ziarna 0,05 pm na suknie polerskim Struers MD-Chem.

W celu usunigcia zanieczyszczen pozostatych po procesie polerowania probki ptukano

przez 3 min. w ptuczce ultradzwigkowej, stosujac alkohol izopropylowy o czystosci

99,9%.

Wiegkszo$¢ badan mikrostruktury przeprowadzono na zgladach nietrawionych.
Wyjatek stanowita iloSciowa ocena $redniej wielkosci ziarna roztworu statego. W tym
przypadku zdjecia mikrostruktury zarejestrowano na zgtadach trawionych w odczynniku
zawierajagcym 4,2 g kwasu pikrynowego, 10 ml kwasu octowego lodowego, 10 ml wody
destylowanej oraz 70 ml alkoholu etylowego. Wytrawione probki ptukano wodg
destylowang, suszono i poddawano badaniom bezposrednio po zakonczeniu procesu
preparatyki.

Probki do badan na skaningowo-transmisyjnym mikroskopie elektronowym
przygotowano metodg $cieniania jonowego FIB. Zastosowano jg z uwagi na wysokg
reaktywno$¢ materialu, sprzyjajaca powstawaniu artefaktow w trakcie preparatyki
cienkich folii metoda klasyczng (Scienianie elektrolityczne). Wykorzystano urzadzenie
Hitachi FB-2100 ze zrodtem jonow galu typu LMIS Ga* (ang. Liquid Metal lon Source)
oraz uktadem naparowywania wolframu (warstwa ochronna). Wyciete probki mocowano
za pomocg manipulatora do miedzianych siatek kompatybilnych z uchwytem mikroskopu,

a nastepnie $cieniano wigzka jondw do grubosci <100 nm.
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5.1.2. Analiza mikrostruktury

Badania mikrostruktury prowadzono metodami mikroskopii swietlnej, skaningowe;j
i skaningowo-transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz rentgenowskiej analizy
fazowej.

Do badan mikrostruktury metoda mikroskopii $wietlnej (LM) wykorzystano
mikroskop Olympus GX71, wyposazony w kamer¢ Olympus DP70 o rozdzielczosci
12MPix, umozliwiajaca rejestracje mikrostruktury probek za pomocg oprogramowania
do akwizycji obrazu Olympus AnalySIS FIVE. Obserwacje mikrostruktury prowadzono
przy powiekszeniach 50+-1000x w technice pola jasnego oraz w §wietle spolaryzowanym.

Analize mikrostruktury metodami skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
przeprowadzono na mikroskopie Hitachi S-3400N, wyposazonym w spektrometr EDS
Thermo NORAN System 7 do mikroanalizy skladu chemicznego. Obserwacje
mikrostruktury prowadzono w technikach obrazowania opartych na detekcji elektronow
wtornych (SE) i wstecznie rozproszonych (BSE). W badaniach fraktograficznych
wykorzystano dodatkowo technike obrazowania SE+BSE3D, taczaca w sobie zalety
obrazowania SE 1 BSE. Dzi¢ki temu uzyskano obrazy przetomoéw z dobrze widoczng
topografia powierzchni (sygnal SE) oraz wyraznie zaznaczonymi skladnikami
mikrostruktury (sygnat BSE3D uzyskiwany poprzez wzmocnienie sygnatu BSE).

Badania mikrostruktury metoda skaningowo-transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(STEM) wykonano na mikroskopach HITACHI HD-2300A oraz FEI TITAN 80-300.
Do wstepnej analizy mikrostruktury po utwardzaniu wydzieleniowym wykorzystano
mikroskop HITACHI HD-2300A, wyposazony w spektrometr EDS Thermo NORAN
System 7. Zdjecia mikrostruktury zarejestrowano w polu jasnym (TE). Szczegotowe
badania mikrostruktury wykonano na mikroskopie FEI TITAN 80-300. Urzadzenie
wyposazone jest w polowe dziato elektronowe X-FEG ze zrodlem Shottky’ego
o podwyzszonej jasno$ci, korektor obrazowy (CEOS) do eliminacji aberracji sferycznej,
spektrometr EDS firmy EDAX, zewnetrzny filtr energii Tridiem 863P firmy Gatan do
obrazowania EFTEM i spektroskopii SEELS, niskopolowa soczewke Lorentza, dwie
kamery CCD Gatan Ultrascan 1000P oraz uktad trzech detektorow BF/ADF/STEM-
HAADF do obrazowania w trybie STEM. Badania prowadzono w trybie STEM, TEM
oraz wysokorozdzielczym HRTEM w polu jasnym i ciemnym (réwniez z zastosowaniem
wysokokatowego kolowego detektora pola ciemnego HAADF). Identyfikacji faz
dokonano w oparciu o dyfrakcje elektronowe z uzyciem przestony selektywnej (SAED)

oraz wigzki skupionej (CBED).
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Analizy sktadu fazowego przeprowadzono technika rentgenowskiej analizy fazowe;j
(XRD) na dyfraktometrze Bruker D8 Advance firmy Bruker AXS, wyposazonym
w zrodto z katodg miedziang Cu-Ka (A=0,154 nm) oraz detektor paskowy LYNXEYE-
XT. Badania prowadzono w geometrii Bragg-Brentano (6/20) w zakresie katowym
20+120° 26. Szybkos¢ skanowania wynosita 0,3°/min. z krokiem 0,02°. Identyfikacje¢
faz przeprowadzono w programie DIFFRAC.EVA, korzystajac z bazy International
Centre for Diffraction Data PDF#2. Parametry sieci krystalicznych i wspotrzedne
atomow w komorkach elementarnych wyznaczono przy pomocy metody Rietvelda
w programie TOPASG6, bazujac na teorii Williamsona-Halla. Do opisu profilu linii
dyfrakcyjnych wykorzystano funkcje pseudo-Voigta. Jako kryteria dopasowania widma
teoretycznego do rzeczywistego przyjeto wskazniki Ry, oraz S [216]. Wizualizacje
wynikéw analizy Rietvelda wykonano w programie VESTA v. 4.6.0 [217].

Ilosciowg analize mikrostruktury przeprowadzono w programie MeTilo v. 12.1.
Obejmowata ona wyznaczenie $redniej $rednicy ptaskiego przekroju ziarna roztworu
statego oraz $redniego udziatu objetosciowego fazy migdzymetalicznej Mg3Bi, w stanie
lanym i po kolejnych etapach przesycania.

Zdjecia mikrostruktury do pomiaréw Sredniego udzialu objetosciowego
fazy migdzymetalicznej MgsBi, (Vy) zarejestrowano na mikroskopie $wietlnym
w powiekszeniu 500x w technice pola jasnego na probkach nietrawionych. Analizowano
po 20 losowo zarejestrowanych obrazow mikrostruktury kazdego stopu na danym etapie
badan. Zastosowano potautomatyczng procedure obejmujaca szereg operacji na obrazie
szarym i binarnym (Rys. 46). W pierwszej kolejnosci dokonano normalizacji
histogramu analizowanego obrazu i korekcji cienia. Redukcje szumoéw przeprowadzono
przy uzyciu dostepnego w programie MeTilo filtra ,.$rednia 3 3*3” (opcja ,,Filtr
uzytkownika”), w ktorym centralng warto$¢ macierzy 3x3 zmodyfikowano na 4,
a dzielnik na 9. Zastosowanie wspomnianego filtra spowodowalo dodatkowo
zwigkszenie rdéznicy pomigdzy odcieniami szarosci osnowy i faz migdzymetalicznych.
Krawedzie faz uwydatniono korzystajac z opcji ,,kontrast”. Ostatnig operacj¢ na obrazie
szarym stanowit ,,closing” — nastepujgce po sobie dylatacja i erozja obrazu z krokiem 2.
Pozwolito to na usunigcie rys, ktore nadal pozostaly widoczne po wczesniejszych
przeksztatceniach. Nastepnie przeprowadzono automatyczng binaryzacje metoda
K-érednich. W przypadku stopu z dodatkiem wapnia dokonywano manualnej korekty
dolnego progu binaryzacji na warto§¢ 20 w celu usuni¢cia z analizowanego obrazu

binarnego wydzielen fazy Mg,Bi,Ca. Widoczne na obrazie binarnym nieliczne szumy
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i drobne wady odlewnicze (np. pory, tlenki) eliminowano za pomocg 0pcji ,,usuwanie
matych obiektow”. Na niektorych analizowanych obrazach eliminacja wiekszych porow
opcja ,,usuwanie matych obiektow” powodowata jednoczesnie usunigcie niewielkich
wydzielen faz migdzymetalicznych. Dla tych przypadkoéw przeprowadzono koncowa

korekte obrazu, polegajaca na manualnym usuni¢ciu pozostatych porow.
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g= bmaryzac;a aut. K- srednlch h = usuwanie matych obiektow (g) i = korekcja manualna (h), pomiar
Rys. 46. Procedura detekcji faz mif;dzymetalicznych (operacje na obrazach szarych oznaczono duzymi
literami, a na obrazach binarnych — matymi literami)

Sredniga $rednice ptaskiego przekroju ziarna roztworu statego a-Mg (ds,) wyznaczono
W oparciu 0 potautomatyczng procedure przedstawiong na Rys. 47. Zdjecia mikrostruktury
do analizy zarejestrowano w powiekszeniu 50x w $wietle spolaryzowanym na zgtadach
trawionych zgodnie z procedura opisang w rozdziale 5.1.1. Analizie poddano losowo
zarejestrowane obrazy mikrostruktury kazdego stopu na danym etapie badan. Liczbe
analizowanych obrazow dobierano w taki sposob, aby dokona¢ pomiaru co najmniej
500 ziaren. Z uwagi na trudne do usuniecia artefakty pochodzace z procesu preparatyki
oraz niski kontrast obrazu szarego, detekcji granic ziaren dokonywano manualnie

zaznaczajac je bezposrednio na zarejestrowanym obrazie kolorowym bialg linig
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0 grubosci 1 px. Nastepnie analizowany obraz wczytywano do programu MeTilo
i poddawano dylatacji z krokiem 1. Operacja ta poszerzata zaznaczone granice ziaren
oraz powodowata usuniecie szumow 1 drobnych rys, co ulatwialo binaryzacje.
Binaryzacje obrazu szarego przeprowadzano manualnie z dolnym progiem 210. Prog
binaryzacji dobrany zostat eksperymentalniec w sposob umozliwiajacy odwzorowanie
rzeczywistego przebiegu granic ziaren roztworu statego. Kolejny krok procedury
stanowilo usunigcie matych obiektow, powstajacych gtownie w wyniku binaryzacji
pozostatych na obrazie szarym artefaktow i szumow. Po usunigciu matych obiektow
dokonywano rekonstrukcji granic ziaren (opcja ,,granice ziarn”), przyjmujac warto$¢
5 px jako dlugo$¢ fragmentéw granic do usunigcia i niecigglosci do odtworzenia.
Pozwalato to na zredukowanie grubos$ci granic ziaren po binaryzacji do 1 px i usunigcie
zbinaryzowanych fragmentéw rys. Powstaly w wyniku opisanych przeksztatcen obraz
binarny poddawano inwersji oraz operacji obcinania brzegu, ktéra powodowata usunigcie

tych ziaren, ktore nie znajdowaty si¢ w catosci na analizowanym obrazie.

az A % (O

l- oczatkowy obraz mikrostruktury Il = manualna detekcja granic ziaren (I) A = obraz szary (Il, program MeTilo)

gl Obraz c. 5l
B = dylatacja (A, 1) ¢ = binaryzacja manualna (B, 210,255) d = usuwanie matych obiektoéw (c)

=7 | 7

, L7\ SOntaz ] g
e = granice ziarn (d, 5, 5) f = inwersja obrazu binarnego (e) g = obcinanie brzegu (f), pomiar
Rys. 47. Procedura detekcji ziaren roztworu stalego (operacje na obrazach kolorowych oznaczono
cyframi rzymskimi, na obrazach szarych — duzymi literami, a na obrazach binarnych — matymi
literami)
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5.2. Proby lejnosci

Proby lejnosci przeprowadzono wedlug normy branzowej BN-65/4051-08 (Rys. 48)
[218]. Dla wszystkich badanych stopow przeprowadzono proby lejnosci w temperaturze
700+5°C i 750£5°C.

Rys. 48. Model spirali do okreslania lejnosci stopow (a) [218 raz przyktadowy odlew rzeczywisty (b)

5.3. Badania wilasciwosci mechanicznych

Wytrzymatos$¢ narozciaganie (Ry), umowna granicg plastycznosci (Ryo,2) i wydhuzenie
przy zerwaniu (A) wyznaczono w statycznej probie rozciggania, zgodnie z norma
PN-EN ISO 6892-1:2016-09 [219]. Badaniom poddano stopy w stanie lanym oraz po
utwardzaniu wydzieleniowym. Kryterium doboru probek do badan wytrzymatosciowych
po utwardzaniu wydzieleniowym stanowita maksymalna twardo$¢. Zrywano po
3 probki dla kazdego wybranego stanu ze wszystkich badanych stopoéw. Proby
przeprowadzono w temperaturze pokojowej na maszynie wytrzymatosciowej
Zwick/Roell Z250. Zastosowano probki walcowe o $rednicy 6 mm i 5-krotnej bazie
pomiarowej, wykonane z odlanych specjalnie w tym celu walcow o wymiarach
$20x150 mm.

Twardo$¢ badanych stopow zmierzono metodg Vickersa przy obcigzeniu
9,807N (HV1), zgodnie z norma PN-EN ISO 6507-1:2018-05 [220]. Wykorzystano
twardos$ciomierz Zwick ZHV50. Wykonywano po 10 pomiarow na probke.

5.4. Analiza termodynamiczna metoda CALPHAD

Obliczenia termodynamiczne metoda CALPHAD przeprowadzono w programie
Thermo-Calc w wersji 2022a (Thermo-Calc Software AB), wykorzystujac baze danych
dla stopéw magnezu TCMG6 [221]. Wyniki obliczen w warunkach rownowagowych
(catkowitej dyfuzji w stanie cieklym i statym) przedstawiono w postaci uktadow
rownowagi fazowej. Ponadto dla badanych stopéw sporzadzono wykresy utamka
masowego poszczegbdlnych faz i sktadu chemicznego osnowy w funkcji temperatury.

Poniewaz rzeczywisty przebieg procesu krzepnigcia odbiega od warunkow
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rownowagowych, nieograniczona dyfuzja pierwiastkow w stanie cieklym i stalym
W czasie jego trwania jest niemozliwa. Tym samym osiggni¢cie przez stop struktury
rownowagowej, przewidywanej jedynie na podstawie uktadu rownowagi fazowej jest
czesto niemozliwe. Z tego wzgledu przeprowadzono réwniez symulacje procesu
krzepnigcia badanych stopow w oparciu 0 model Scheila-Gullivera. Model ten zaktada
catkowitg dyfuzje¢ sktadnikow w stanie ciektym oraz brak dyfuzji w stanie stalym i jest
bardziej zblizony do rzeczywistych warunkéw krzepniecia [222]. Wyniki symulacji
przedstawiono na wykresach temperatura - udzial molowy fazy stalej oraz sktad
chemiczny fazy cieklej - temperatura.

5.5. Badania dylatometryczne
Badania dylatometryczne przeprowadzono na urzadzeniu DIL805SA/D/T firmy TA
Instruments (dawniej Bahr Thermoanalyse GmbH), wyposazonego w glowice
pomiarowg typu LVDT (ang. Linear Variable Differential Transformer) o teoretycznej
rozdzielczo$ci £0,057 pm. Do pomiardéw temperatury wykorzystano termoelement typu
J (Fe-CuNi) I klasy doktadnosci. Chwilowe odchytki temperatury od zadanej wartoSci
w trakcie trwania eksperymentu nie przekraczaty +0,5°C. Badania prowadzono na
probkach rurkowych ¢p4xdp2x10 mm w atmosferze azotu 5.0 pod cisnieniem -0,4 mbar.
Z uwagi na reaktywno$¢ magnezu przed rozpoczg¢ciem kazdego eksperymentu komore
robocza dylatometru trzykrotnie odpompowywano do poziomu -2,0-10* mbar
I napelniano azotem. Zabieg ten pozwolil na ograniczenie zawartosci tlenu. Szybkosé¢
nagrzewania we wszystkich eksperymentach wynosita 2°C/min. W celu zamrozenia
struktury do analizy na poszczegodlnych etapach badan probki chtodzono z predkoscia
100°C/s. Jako czynnik chtodzacy zastosowano azot 5.0 w stanie gazowym. Badania
dylatometryczne przeprowadzono w dwoch wariantach:
1) z wytrzymaniem izotermicznym materialu w stanie lanym w temperaturze
przesycania w celu wyznaczenia czasu przesycania oraz materiatu przesyconego
w temperaturze starzenia w celu identyfikacji kluczowych etapéw zachodzacych
proceséw wydzieleniowych i doboru parametréw obrobki cieplnej probek do badan
mikrostruktury.
2) przy cigglym nagrzewaniu materialu w stanie przesyconym do temperatury 525°C
w celu wyznaczenia zakreso6w temperaturowych przemian fazowych, zachodzacych

w trakcie rozpadu przesyconego roztworu statego oraz doboru temperatury starzenia.
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Parametry zachodzacych przemian fazowych (temperature¢ i czas) wyznaczano
W oparciu o analiz¢ przebiegu zarejestrowanych krzywych dylatometrycznych oraz ich
pierwszej pochodnej, uzyskanej poprzez rozniczkowanie numeryczne. W przypadku
prob z wytrzymaniem izotermicznym analiz¢ prowadzono w oprogramowaniu WinTA
10.0, dostarczonym przez producenta dylatometru, bezposrednio na zarejestrowanych
dylatogramach. Krzywe dylatometryczne, zarejestrowane przy cigglym nagrzewaniu
poddawano przed analizg transformacji liniowej. Polegata ona na odjeciu od
zarejestrowanej krzywej wartosci quasi-liniowej funkcji nagrzewania. Jej wzor
wyznaczono w oparciu o styczng do poczatkowej czesci krzywej, dla ktdrej istniata
pewnos$¢, ze w materiale nie zachodza zadne przemiany fazowe, dajace obserwowalny
efekt dylatometryczny. Opisana transformacja umozliwita wyeliminowanie tzw. ,,efektu
skali”, ktory ograniczal wizualizacj¢ zachodzacych przemian fazowych. W efekcie
etapy analizowanego procesu, w ktorych zachodzitly przemiany przejawialy sig
zmienno$cig Krzywej i jej pierwszej pochodnej (%). Natomiast w etapach, w ktorych
obserwowany byt jedynie efekt wynikajacy z quasi-liniowej rozszerzalnos$ci cieplnej
materialu podczas nagrzewania nie obserwowano zmian na przeksztatconej krzywej i jej
pierwszej pochodnej. Opisane przeksztalcenia Utatwilty fizyczng interpretacje wynikow,

nie wprowadzajac jednoczesnie jakosciowych zmian w dylatogramach.

5.6. Analiza statystyczna danych pomiarowych

Dane pomiarowe uzyskane w trakcie realizacji badan poddano analizie statystycznej,
wykorzystujac oprogramowanie Statistica w wersji 13.3, opracowane przez TIBCO
Software Inc. Analiza obejmowata eliminacj¢ wynikéw odstajacych oraz zbadanie
istotno$ci statystycznej roznic pomiedzy seriami wykonanych pomiaréw (probami).

Eliminacj¢ pomiarow odstajacych przeprowadzono w oparciu o analiz¢ wykresow
ramka-wasy (Rys. 49). Stanowig one prosta forme graficznej wizualizacji rozktadu
badanej proby. Jako punkt centralny wykreséw przyjeto mediane analizowanej serii
pomiaréw (0znaczana poziomg linia wewnatrz ramki). Dolng i gorng granicg ramki
stanowity odpowiednio percentyle 25% i 75%. Granice ,,wasOw” wyznaczaly zakres
pomiarow nicodstajgcych. Wartosci spetniajace jeden z warunkow: X > RG + WO-(RG -
RD) lub x < RD - WO-(RG - RD), gdzie x — warto$¢ mierzonej wielkosci, RG — warto$¢
gornej granicy ramki, RD — warto$¢ dolnej granicy ramki, WO - wspolczynnik dla
obserwacji odstajacej (przyjeto wartos¢ 1,5), uznawano za odstajace i eliminowano

z dalszej analizy.
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Rys. 49. Przyktadowy ,klasyczny” wykres ramka-wasy, ilustrujacy zakresy warto$ci nicodstajacych,
odstajacych i ekstremalnych [223]

Whasciwosci stopow porownywano miedzy sobg z wykorzystaniem odpowiednich
testow statystycznych. Dobor testu determinowaty trzy czynniki:
1) zaleznos¢ prob (test dla prob zaleznych lub test dla prob niezaleznych),
2) liczba analizowanych prob (test dla dwoch prob lub test dla wielu prob),
3) normalno$¢ rozktadu prob (test parametryczny lub odpowiadajacy mu test
nieparametryczny).

We wszystkich analizowanych w pracy przypadkach proby pobierano niezaleznie
od siebie — pomiarow dokonywano na osobnych probkach, w sposob losowy
i niepowigzany ze soba. Normalno$¢ rozkltadu weryfikowano za pomocg testu
W Shapiro-Wilka. W zalezno$ci od liczby analizowanych prob korzystano z testu
t Studenta dla dwoch prob lub jednoczynnikowej analizy wariancji ANOVA dla wielu
prob. W przypadku braku normalnosci rozktadu wykorzystywano testy w wariancie
nieparametrycznym — odpowiednio test U Manna-Whitneya lub test ANOVA Kruskala-
Wallisa. Jednym z zalozen parametrycznych testow dla prob niezaleznych jest
jednorodnos¢ wariancji badanych prob. Spetnienie tego warunku weryfikowano testem
Levene’a. Jezeli wykazal on, ze wariancje nie sa homogeniczne test t Studenta
i jednoczynnikowa analize¢ wariancji ANOVA przeprowadzano uwzgledniajac
poprawke Welcha. Identyfikacji prob odstajagcych od pozostatych dokonywano na
podstawie odpowiednich testow post-hoc: Tukeya w przypadku jednoczynnikowej
analizy wariancji ANOVA lub Dunna dla nieparametrycznego testu ANOVA Kruskala-
Wallisa. We wszystkich przeprowadzonych testach statystycznych przyj¢to poziom
ufnosci a = 0,05%. Gdy obliczona na podstawie statystyki testowej wartos¢ p przekraczata
poziom ufnosci o Stwierdzano brak podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej (Ho),
natomiast gdy p < a, hipoteze¢ zerowg odrzucano na rzecz alternatywnej (Hy).
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6. WYNIKI BADAN WELASNYCH | ICH DYSKUSJA

6.1. Dobor skladu chemicznego stopow do badan

6.1.1. Dobor zawarto$ci bizmutu

Doboru zawartosci bizmutu w stopach do badan dokonano na podstawie analizy
jego wptywu na mikrostrukture i twardos¢ dwuskladnikowych stopow Mg-Bi.
Podeutektyczne stopy Mg-Bi zawierajace do 8,87% mas. Bi charakteryzuja si¢
dwufazowsa strukturg sktadajacg sie¢ z dendrytow roztworu stalego a-Mg oraz fazy
miedzymetalicznej MgsBi, [64]. Wzrost zawartosci bizmutu w badanych stopach
prowadzi do rozdrobnienia ziarna roztworu stalego o-Mg oraz wzrostu udziatu
objetosciowego fazy miedzymetalicznej MgsBi, (Rys. 50-Rys. 52). Podobny efekt
zaobserwowali Guo i in. [198] oraz Yu i in. [214]. Za przyczyng ograniczenia rozrostu
ziarna roztworu statego a-Mg uznaje si¢ Wzrost stezenia bizmutu na granicy fazy cieklej
podczas krzepnigcia stopu. W konsekwencji dochodzi do spowolnienia dyfuzji na
granicy mig¢dzyfazowej, zahamowania wzrostu dendrytow roztworu stalego
i nieciggltego wydzielania fazy Mg3Bi, w przestrzeniach miedzydendrytycznych. Wzrost
stezenia bizmutu w poblizu granic dendrytow roztworu statego potwierdzily

mikroanalizy sktadu chemicznego (Tab. 19).

Tab. 19. Srednia zawarto$é bizmutu w dendrytach roztworu statego 0-Mg (RD — rdzenie dendrytow, GD
— granice dendrytow) w dwuskladnikowych stopach Mg-Bi

' Mg-1Bi Mg-2Bi Mg-3Bi Mg-4Bi |Mg-5Bi Mg-6Bi Mg-7Bi Mg-8Bi

o8 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,2+0,1 0,2+0,2 0,2+0,1 0,2+0,1 0,3£0,2

[€pl 6,3+16 6,3+1,2 6,8+1,3 7,8404 8,1+0,8 8,4+0,8 9,1+0,7 9,84+0,5

Bi,[%0omas.]

Wozrost dendrytow roztworu statego jest najefektywniej hamowany w stopach,
w ktorych faza MgsBi, tworzy ciagla siatke wydzieleh na ich granicach. Wyniki
przeprowadzonej w ramach tego etapu pracy jakosciowej i iloSciowej oceny
mikrostruktury wskazuja, ze minimalna zawarto$¢ bizmutu pozwalajaca na utworzenie
takiej siatki to okoto 6% mas. (Rys. 51-Rys. 53, f-h). Przy zawartosci Bi w przedziale
3+5% mas. siatka wydzielen fazy MgsBi, jest nieciaglta (Rys. 51-Rys. 53, c-e),
natomiast przy zawarto$ci ponizej 3% mas. Bi faza Mgs;Bi, wystepuje glownie
w postaci punktowych wydzielen na styku trzech lub wigcej ziaren o-Mg
oraz nielicznych wydhuzonych wydzielen na ich granicach (Rys. 51-Rys. 53, a-b).
Uzyskane wyniki ilosciowej analizy udziatu objgtosciowego fazy MgsBi, sg rozbiezne
z zaprezentowanymi przez Guo i in. [198] oraz Yu i in. [214]. Zanizona w stosunku do

wynikéw Guo i in. [198] wartos¢ Vv wynika z nieprecyzyjnej detekcji fazy Mg;Bi,
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w cytowanym artykule, obejmujacej takze obszary o podwyzszonym st¢zeniu bizmutu
w poblizu granic ziaren roztworu statego. Natomiast wiekszy udziat objetosciowy fazy
MgsBi, w publikacji Yuiin. [214] wynika z uwzglgdnienia w pomiarach drobnych czastek
fazy MgsBi,, wystepujacych w poblizu granic ziaren roztworu stalego. W podwodjnych
stopach Mg-Bi badanych na tym etapie pracy nie stwierdzono obecno$ci podobnych
wydzielen. Analiza statystyczna uzyskanych wynikow wykazata, ze roznice $redniej
$rednicy ziarna i udziatu objetosciowego fazy MgsBi, w stopach o rdznej zawartosci Bi
sg istotne statystycznie (Rys. 50, Tab. 20, Tab. 21). W testach post-hoc stwierdzono, ze
zmniejszanie §redniej Srednicy ziarna roztworu statego wraz ze wzrostem zawartosci Bi
w stopie zachodzi w sposob relatywnie ciggly, natomiast wzrost udziatu objetosciowego

fazy MgsBi; jest najbardziej znaczacy w stopach, zawierajacych powyzej 6% mas. Bi.
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Rys. 50. Zaleznos¢ sredniej $rednicy ziarna roztworu statego o-Mg oraz udzialu objetosciowego fazy
MgsBi, od zawartosci Bi w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi

Tab. 20. Analiza statystyczna pomiaréw $redniej $rednicy ziarna roztworu stalego a-Mg
w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi

Mg-1Bi Mg-2Bi Mg-3Bi Mg-4Bi Mg-5Bi Mg-6Bi Mg-7Bi Mg-8Bi
Nyiaren 484 510 494 511 530 519 552 532
dg, [am] 630 508 436 336 297 257 215 155
o, [nm] 344 270 221 171 148 151 121 75

W 0972 0982 0978 098 0988 0964 0971 0,967

gﬁ:tpim_wnka o, 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0,000
(Hy) (Hy) (Hy) (Hy) (Hy) (Hy) (Hy) (Hy)
ANOVA H 1341,827
Kruskala- 0,000
Wallisa P (Hy)
Mg-1Bi Mg-2Bi Mg-3Bi Mg-4Bi Mg-5Bi Mg-6Bi Mg-7Bi Mg-8Bi
Mg-1Bi 0,008 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg-2Bi 0,008 0,145 0,000 0000 0,000 0,000 0,000
Mg-3Bi 0,000 0,145 0,000 0,000 0000 0,000 0,000
gisrfrfsft'hoc Mg-4Bi 0,000 0,000 0,000 0,134 0,000 0,000 0,000
Mg-5Bi 0,000 0,000 0,000 0,134 0,003 0,000 0,000
Mg-6Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,010 0,000
Mg-7Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,010 0,000

Mg-8Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie
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Tab. 21. Analiza statystyczna pomiarow udziatu obje¢tosciowego fazy MgzBi, w dwuskladnikowych
stopach Mg-Bi

Mg-1Bi | Mg-2Bi Mg-3Bi Mg-4Bi Mg-5Bi Mg-6Bi Mg-7Bi Mg-8Bi
Nopraiw 19 20 20 20 20 20 20 20
Vi, [%] 0230 0483 0582 0811 1255 2,537 3481 4745
6, [%] 0132 0071 0131 0131 0228 0465 0,769 1,092

W 0963 0978 0940 097 0976 0945 0971 0,976

-Srﬁ?piro-Wilka o 0634 0906 0240 0494 0873 0292 0786 0869
(Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)
F 22,472
Test Levenea 0,000
P (Hy)
F 206,857
ANOVA
Mg-1Bi Mg-2Bi Mg-3Bi Mg-4Bi Mg-5Bi Mg-6Bi Mg-7Bi Mg-8Bi
Mg-1Bi 0,799 0409 0012 0,000 0,00 0000 0,000
Mg-2Bi 0,799 0999 0473 0000 0000 0,000 0,000
Mg-3Bi 0,409 0,999 0,856 0,001 0000 0,000 0,000
Eﬁe';’/‘;%‘hoc Mg-4Bi 0012 0473 0,856 0,115 0,000 0,000 0,000
Mg-5Bi 0,000 0000 0001 0,115 0,000 0,000 0,000
Mg-6Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg-7Bi 0,000 0,000 0,000 0,00 0000 0,000 0,000

Mg-8Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Ze wzgledu na brak rowno$ci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglednieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono roznice istotne statystycznie.

Zawarto$¢ bizmutu w stopie wplywa takze na morfologie fazy MgsBi,. Przy
zawartosci ponizej 4% mas. Bi faza MgsBi, wystepuje w postaci masywnych wydzielen
w punktach styku trzech i wigcej ziaren roztworu statego lub na ich granicach (eutektyka
catkowicie rozdzielona, Rys. 53a-c). W stopie zwierajacym 4% mas. Bi stwierdzono
obecnos$¢ pojedynczych obszaréw eutektycznych o morfologii gruboptytkowej (Rys.
53d), wystepujacych glownie w miejscach znacznej koncentracji fazy MgsBi;
w przestrzeniach migdzydendrytycznych (miejsca styku trzech i wigcej ziaren a-Mg).
Dalszy wzrost zawartosci Bi w stopie powoduje wzrost ilosci gruboptytkowych obszaréw
eutektycznych w miejscach styku trzech i wigcej ziaren roztworu stalego, a przy
zawartosci powyzej 5% mas. Bi wystepujg one takze na ich granicach (Rys. 53e-f).
W stopach zawierajacych wigcej niz 7% mas. Bi zaobserwowano pojedyncze obszary
eutektyczne zawierajace wysepki roztworu stalego a-Mg. Ich morfologia jest podobna
do obszarow eutektycznych wystepujagcych m. in. w odlewanych grawitacyjnie stopach

magnezu z pierwiastkami ziem rzadkich (Rys. 53g-h).
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Rys. 51. Rozdrobnienie  ziarna roztworu stalego o-Mg ze wzroste » zaétos’ci » biznit
w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi: Mg-1Bi (a), Mg-2Bi (b), Mg-3Bi (c), Mg-4Bi (d), Mg-5Bi
(e), Mg-6Bi (f), Mg-7Bi (g), Mg-8Bi (h); LM (swiatlo spolaryzowane)




S-3400N x50 SE """ 1.00mm S-3400N x50 SE

S-3400N x50 SE """ 1.00mm S-3400N x50 SE

S-3400N x50 SE
Rys. 52. Mikrostruktura dwusktadnikowych stopow Mg-Bi: Mg-1Bi (a), Mg-2Bi (b), Mg-3Bi (c), Mg-4Bi
(d), Mg-5Bi (e), Mg-6Bi (f), Mg-7Bi (g), Mg-8Bi (h); SEM (SE)
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Rys. 53. Morfologia wydzielen fazy miedzymetalicznej MgsBi, w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi:
Mg-1Bi (a), Mg-2Bi (b), Mg-3Bi (c), Mg-4Bi (d), Mg-5Bi (e), Mg-6Bi (f), Mg-7Bi (g), Mg-8Bi
(h); kolorem niebieskim zaznaczono obszary wystepowania eutektyki gruboptytkowej, natomiast
kolorem czerwonym — obszary eutektyczne z wysepkami roztworu statego a-Mg; SEM (BSE)
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Istotny przyrost twardosci podeutektycznych stopéw Mg-Bi nastepuje przy zawartosci
bizmutu w przedziale 3+6% mas (Rys. 54, Tab. 22). Przeprowadzone badania wykazaty,
ze bizmut w ilosci do 3% mas. nie wplywa znaczgco na twardo$¢ badanych stopow,
natomiast zwigkszanie zawartosci Bi powyzej 6% mas. powoduje jedynie nieznaczny
wzrost twardosci. Obserwowana tendencja ma zwiazek z tworzeniem si¢ na granicach
ziaren roztworu statego a-Mg ciaglej siatki wydzielen fazy MgsBi,, ktorej obecnos¢
powoduje efektywne rozdrobnienie struktury. Skutkuje to m. in. umocnieniem stopu
granicami ziaren zgodnie z zalezno$cig Halla-Petcha. Nieznaczny wzrost twardosci
stopow zawierajacych powyzej 6% mas. Bi wynika najprawdopodobniej ze wzrostu
zawartosci fazy Mg3Bi, w stopie oraz stgzenia bizmutu w roztworze statym a-Mg.

Ze wzgledu na duza gesto$¢ bizmutu (9,78 g/cm3) jego zawarto§¢ w stopach
magnezu powinna by¢ mozliwie niska, jednak wystarczajaca do zapewnienia dobrych
wlasciwosci mechanicznych. Docelowg zawarto§¢ bizmutu w stopach do badan
ustalono na 6% mas. Zgodnie z przeprowadzong analiza wplywu zawarto$ci bizmutu na
mikrostrukture i twardo$¢ dwusktadnikowych stopow Mg-Bi, odlewnicze stopy magnezu
zawierajace 6% mas. Bi powinny charakteryzowac¢ si¢ bardziej rozdrobniong strukturg
oraz wynikajaca z niej wyzsza twardoscig w stosunku do stopdw o nizszej zawartosci
Bi. Jednocze$nie dobrana zawarto$¢ bizmutu pozwala ograniczy¢ jego negatywy wpltyw
na stopy Mg-Bi, polegajacy na wzro$cie ich gestosci bez istotnej poprawy wiasciwosci

mechanicznych.

45

Twardos¢, [HV1]

0 L} ] ] T ] T L L} 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Zawartos¢ Bi, [% mas.]

Rys. 54. Zalezno$¢ twardo$ci od zawartosci Bi w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi
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Tab. 22. Analiza statystyczna pomiaréw twardosci w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi

Mg-1Bi Mg-2Bi Mg-3Bi Mg-4Bi Mg-5Bi Mg-6Bi Mg-7Bi Mg-8Bi

Npomigrgw 10 8 10 10 10 10 10 10
HV2 28 27 29 32 34 37 38 39
o 3 1 2 4 4 4 2 2
st W 0950 0,885 0953 00923 0942 0976 0897 0,958
OIS , 0672 0210 0703 0379 0581 0943 0202 0763
(Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)
F 2,606
Test Levenea 0,019
P (Hy)
ANOVA
p 0,000
Mg-1Bi Mg-2Bi Mg-3Bi Mg-4Bi Mg-5Bi Mg-6Bi Mg-7Bi Mg-8Bi
Mg-1Bi 0999 0,887 0037 0000 0000 0,000 0,000
Mg-2Bi 0,999 0,657 0020 0000 0,000 0,000 0,000
Mg-3Bi 0,887 0,657 0,547 0,003 0,000 0,000 0,000
Eﬁ’(tep‘;ﬁfhoc Mg-4Bi 0,037 0020 0,547 0,393 0,000 0,000 0,000
Y Mg-5Bi 0,000 0,000 0,003 0,393 0521 0159 0,043
Mg-6Bi 0,000 0,000 0000 0,003 0,521 0,997 0,920
Mg-7Bi 0,000 0,000 0000 0,000 0159 0,997 0,999

Mg-8Bi 0,000 0,000 0,000 0,000 0,043 0920 0,999

Ze wzgledu na brak rbwnos$ci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglgdnieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono réznice istotne statystycznie.

6.1.2. Dobor dodatkéw stopowych

Dotychczasowe badania wykazaty, ze niskie wlasciwo$ci mechaniczne stopow
Mg-Bi w stanie lanym wynikaja m. in. z ich gruboziarnistej struktury. Obecno$¢ siatki
wydzielen fazy migdzymetalicznej MgsBi, na granicach ziaren roztworu statego sprzyja
jej rozdrobnieniu, jednak powoduje obnizenie wlasciwosci wytrzymatosciowych,
poniewaz twarde 1 kruche wydzielenia w przestrzeniach migdzydendrytycznych
stanowig obszar inicjacji pekni¢¢. Natomiast w przypadku stopéw po utwardzaniu
wydzieleniowym udzial objetosciowy dyspersyjnych wydzielen fazy MgsBi, jest
niewystarczajacy, a powstajagce wydzielenia majg zbyt duze rozmiary, aby zapewnic
efektywne umocnienie.

Celem modyfikacji stopow do badan innymi pierwiastkami byla poprawa ich
wlasciwosci mechanicznych. Wprowadzenie odpowiednich dodatkow stopowych
powinno pozwoli¢ na:

e umocnienie roztworowe stopow, wywolane lokalnymi napr¢zeniami sieci
krystalicznej, powstajacymi w wyniku obecno$ci obcych atoméw (kontrakcja lub
ekspansja sieci krystalicznej);

e umocnienie granicami ziaren poprzez dalsze rozdrobnienie ziarna roztworu statego;
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e ograniczenie ryzyka inicjacji peknie¢ poprzez rozdrobnienie masywnych wydzielen
fazy Mg3Bi, wystepujacych na granicach ziaren roztworu statego w stanie lanym;

e poprawe efektywnosci umocnienia wydzieleniowego poprzez zwigkszenie
dyspersji, liczby i udziatu objetosciowego wydzielen fazy MgsBi, powstajacych

w procesach utwardzania wydzieleniowego.

Doboru dodatkéw stopowych dokonano w oparciu od dostepne dane literaturowe
dotyczace modyfikacji sktadu chemicznego stopow Mg-Bi oraz innych odlewniczych
stopOw magnezu, przeanalizowane w rozdziale 2 niniejszej pracy. Przyjeto rowniez
zatozenie, ze dodatki stopowe powinny zosta¢ wprowadzone w ilosci, ktora nie
spowoduje powstania w strukturze stopu dodatkowych faz mig¢dzymetalicznych
zawierajagcych bizmut lub powstajace fazy beda si¢ charakteryzowaé wyzsza
temperaturg topnienia i stabilnoscig termodynamiczng niz faza MgsBis.

Jako dodatkowe pierwiastki stopowe wytypowano wapn, mangan oraz cynk.
Promienie atomowe manganu (140 pm), cynku (135 mn) i wapnia (180 pm) r6znig si¢
od promienia atomowego magnezu (150 pm) [6]. Obecnos¢ atoméw manganu i cynku
w roztworze statym a-Mg powoduje kontrakcje sieci krystalicznej, natomiast obecnos¢
atomow wapnia skutkuje jej ekspansjg. Wszystkie wytypowane pierwiastki
rozpuszczajg si¢ w magnezie w stanie stalym. Mozliwe jest zatem umocnienie
roztworowe stopow Mg-Bi po ich wprowadzeniu [49]. Ponadto rozpuszczenie innych
dodatkow stopowych w roztworze stalym a-Mg moze ogranicza¢ rozpuszczalno$é
bizmutu, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia udziatlu objetosciowego wydzielen fazy
MgsBi, w stanie lanym i po utwardzaniu wydzieleniowym. Mangan i cynk jako metale
przejsciowe zwigkszajg liczb¢ wakansow w przesyconym roztworze statym a-Mg. Cynk
1 wapn tworza z magnezem podwojne fazy miedzymetaliczne, a wapn z magnezem
I bizmutem rowniez fazy potrojne. Wakanse oraz drobne wydzielenia faz
migdzymetalicznych mogg stanowi¢ heterogeniczne zarodki dla powstajacych w trakcie
starzenia wydzielen, powodujgc ich rozdrobnienie oraz wzrost ich liczby i dyspersji
[196, 200, 224-226]. Mangan, cynk i wapn rozdrabniajg takze mikrostrukturg stopow
magnezu, przy czym korzystny wptyw dodatku cynku na wielko$¢ ziarna roztworu
statego a-Mg w stopach Mg-Bi potwierdzono juz w literaturze [198, 227].
Wprowadzenie niewielkich ilosci (ok. 0,5% mas.) pierwiastkow stopowych, przy
spetnieniu okreslonych wczesniej zatozen, powinno wptynac¢ na poprawe wiasciwosci

mechanicznych stopow Mg-Bi w stanie lanym i po utwardzaniu wydzieleniowym.
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6.2. Analiza termodynamiczna i symulacja procesu Krzepniecia stopow Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

Analiza termodynamiczna metoda CALPHAD wykazata, ze wzrost zawartosci
bizmutu w stopach Mg-Bi powoduje nieznaczne obnizanie temperatury likwidus. Dla
stopu Mg-6Bi wynosi ona 645°C, natomiast temperatura solidus tego stopu jest rowna
590°C. W zakresie 510+590°C stop ma jednofazowa strukture przesyconego bizmutem
roztworu stalego a-Mg (roztwor staty graniczny). Ponizej temperatury 510°C strukture
stopu w warunkach réwnowagi termodynamicznej tworza roztwor staly a-Mg

oraz wtorne wydzielenia fazy MgzBi, (Rys. 55).
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Rys. 55. Fragment uktadu rownowagi fazowej Mg-Bi oraz sktad fazowy stopu Mg-6Bi i sktad chemiczny
roztworu statego a-Mg w zaleznosci od temperatury

Zgodnie z modelem Scheila-Gullivera krzepnigcie stopu, zawierajacego 6% mas. Bi
rozpoczyna si¢ w temperaturze 645°C od krystalizacji dendrytéw roztworu stalego
o-Mg. W miar¢ ich wzrostu nastgepuje wzbogacanie fazy cieklej w bizmut. Po
osiaggnieciu temperatury 553°C rozpoczyna si¢ reakcja eutektyczna L—MgsBix+a-Mg
w wyniku ktorej ze wzbogaconej w bizmut fazy cieklej wydziela si¢ mieszanina fazy

mi¢dzymetalicznej MgsBi, oraz roztworu statego a-Mg (Rys. 56).
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Rys. 56. Wyniki symulacji krzepnigcia stopu Mg-6Bi w oparciu 0 model Scheila-Gullivera

Dodatek 0,5% mas. Mn nie powoduje zmiany temperatur likwidus i solidus w stosunku

do dwusktadnikowego stopu Mg-6Bi. W stanie rownowagi termodynamicznej w zakresie

513+590°C stop Mg-6Bi-0,5Mn ma jednofazowa struktur¢ przesyconego bizmutem

roztworu statego a-Mg. W zakresie 475+513°C strukturg Stopu tworzg roztwor staty a-Mg

oraz wtorne wydzielenia fazy MgsBi,, natomiast ponizej temperatury 475°C poza

wspomnianymi fazami moze dodatkowo wystepowac faza a-Mn (Rys. 57).
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Rys. 57. Fragment uktadu rownowagi fazowej Mg-Bi przy stalej zawartosci Mn réwnej 0,5% mas.
oraz sklad fazowy stopu Mg-6Bi-0,5Mn i sktad chemiczny roztworu stalego a-Mg w zalezno$ci

od temperatury
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Krzepnigcie stopu Mg-6Bi-0,5Mn przebiega w sposob analogiczny do stopu Mg-6Bi.
W miare¢ spadku temperatury w zakresie krystalizacji dendrytéw roztworu statego a-Mg
wraz ze wzrostem stezenia bizmutu w fazie cieklej nastepuje jednak réwnoczesny
spadek stezenia manganu (Rys. 58), co wskazuje na rozpuszczanie si¢ tego pierwiastka
w roztworze statym. Rozpuszczone w fazie cieklej atomy manganu moga takze stanowic
heterogeniczne zarodki krystalizacji dla dendrytow a-Mg lub wydzielen fazy

mi¢dzymetalicznej MgzBi, powodujgc rozdrobnienie struktury.
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Rys. 58. Wyniki symulacji krzepniecia stopu Mg-6Bi-0,5Mn w oparciu o model Scheila-Gullivera

[“.

Wprowadzenie 0,5% mas. Zn nie powoduje zmiany temepratury likwidus w stosunku
do dwusktadnikowego stopu Mg-6Bi. Obniza jednak temeprature solidus o okoto 15°C
(575°C) i temperature eutektyczng o okoto 10°C (543°C), zawezajgc tym samym zakres
temepraturowy, w ktorym stop Mg-6Bi-0,5Zn ma jednofazowa strukture przesyconego
bizmutem i cynkiem roztworu stalego a-Mg. Obnizenie temperatury eutektycznej
I temepratury solidus powinno rowniez wptywac na poprawg lejnosci stopu. Dodatkowo
W temperaturze ponizej 50°C w stukturze stopu moga wystepowac niewielkie ilosci fazy
MgZn, jednak zakres jej trwatosci jest zbyt niski, aby mogta mie¢ ona wplyw na procesy
wydzieleniowe. W temepraturze wyzszej niz 50°C faza ta ulega rozpadowi, a cynk

rozpuszcza si¢ w roztworze statym (Rys. 59).
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Rys. 59. Fragment uktadu réwnowagi fazowej Mg-Bi przy stalej zawartosci Zn rownej 0,5% mas.
oraz sktad fazowy stopu Mg-6Bi-0,5Zn i sktad chemiczny roztworu stalego a-Mg w zaleznosci
od temperatury

Cynk poprzez obnizenie temperatuty solidus i temperatury eutektycznej zwigksza
przechtodzenie stopu Mg-6Bi-0,5Zn podczas krzepnigcia, co powinno skutkowac
rozdrobnieniem ziarna roztworu statego a-Mg. W trakcie krystalizacji dendrytow a-Mg
faza ciekta wzbogaca si¢ w cynk 1 bizmut. Od momentu rozpoczecia reakcji
eutektycznej, w ktorej wydziela si¢ faza MgsBi, wzrost stezenia cynku nastepuje
gwaltowniej. Jednoczesnie wzrasta tez stgzenie magnezu, a reakcja eutektyczna
zachodzi dtuzej, niz w przypadku innych badanych stopéw (Rys. 60). Opisane zmiany
w przebiegu krzepnigcia stopu Mg-6Bi-0,5Zn moga mie¢ wptyw na morfologi¢
eutektyki a-Mg+Mg3Bi, i powodowaé powstawanie wysepek roztworu statego a-Mg
zawierajacego cynk wewnatrz wydzielen fazy MgsBi, lub obszarow 0 podwyzszonej

zawartosci cynku w ich poblizu.
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Rys. 60. Wyniki symulacji krzepniecia stopu Mg-6Bi-0,5Zn w oparciu o0 model Scheila-Gullivera

Zgodnie z przeprowadzong analiza termodynamiczng wapn ma najwigkszy wplyw na
strukture stopow Mg-Bi. Nie powoduje on zmiany temperatury likwidus, jednak nawet
niewielki dodatek Ca w ilosci 0,5% mas. powoduje znaczne podwyzszenie temperatury
solidus do 638°C oraz powstawanie podwojnych i potrojnych faz migdzymetalicznych,
zawierajacych ten pierwiastek (Rys. 61). Ich sktad uzalezniony jest od zawartosci
bizmutu w stopie. W stopie Mg-6Bi-0,5Ca poza fazg Mg3Bi, wystepuje faza potrdjna
Mg.Bi,Ca. Powstaje ona bezposrednio z cieczy w temperaturze 641°C, a jej
krystalizacja zachodzi do momentu wyczerpania wapnia. W zakresie 641+645°C
wystepuje faza ciekla oraz roztwor staty a-Mg, natomiast ponizej temperatury 638°C
stop ma strukture dwufazowa, sktadajaca si¢ z przesyconego bizmutem roztworu
statego a-Mg i fazy Mg,Bi,Ca. Zwigzanie bizmutu w fazie Mg,Bi,Ca powoduje jednak,
ze jego zawartos¢ w roztworze statym jest znacznie nizsza niz w przypadku innych
stopow. Powoduje to takze istotne ograniczenie udzialu masowego fazy MgsBi,, ktora
w stopie Mg-6Bi-0,5Ca zaczyna wydziela¢ si¢ z przesyconego bizmutem o-Mg w stanie
statym dopiero w temperaturze 355°C. W zwigzku z mniejszg zawartoscia fazy Mg3Bi,
wytrzymato$¢ stopu Mg-6Bi-0,5Ca oraz jego podatno$¢ na starzenie beda zalezec
w duzej mierze od morfologii i stabilnos$ci termodynamicznej fazy Mg,Bi,Ca. Jej
drobne wydzielenia powstajace w czasie krzepnigcia stopu mogg stanowi¢ zarodki
krystalizacji dla dendrytow roztworu stalego a-Mg i powodowaé rozdrobnienie
struktury, a tym samym umocnienie stopu granicami ziaren. Powstajace w procesach
utwardzania wydzieleniowego dyspersyjne czagstki fazy Mg,Bi,Ca 0 odpowiedniej

orientacji krystalograficznej wzgledem osnowy mogg powodowac poprawe wiasciwosci
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stopu po obrdbce cieplnej. Jednak obecno$¢ stabilnych termodynamicznie masywnych

krysztalow pierwotnych fazy Mg,Bi,Ca moze powodowa¢ efekt odwrotny, tym bardziej

biorgc pod uwagg ograniczenie zawartosci fazy MgsBi, w stopie.
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Rys. 61. Fragment ukladu rownowagi fazowej Mg-Bi przy stalej zawartosci Ca rownej 0,5% mas.
oraz sklad fazowy stopu Mg-6Bi-0,5Ca i sktad chemiczny roztworu statego a-Mg w zaleznos$ci

od temperatury

Krzepnigcie stopu Mg-6Bi-0,5Ca rozpoczyna si¢ krystalizacji dendrytow roztworu

stalego a-Mg. Proces ten zachodzi jednak znacznie szybciej niz w innych badanych

stopach. Nastepnie z pozostatej fazy cieklej krystalizuje faza Mg,Bi,Ca (Rys. 62).

Przeprowadzona symulacja krzepnigcia sugeruje, ze faza Mg;Bi, w stopie Mg-6Bi-0,5Ca

wydziela si¢ wylgcznie w stanie statym z przesyconego bizmutem roztworu statego o-Mg.
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Rys. 62. Wyniki symulacji krzepnigcia stopu Mg-6Bi-0,5Ca w oparciu o0 model Scheila-Gullivera.
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6.3. Mikrostruktura i wlasciwosci stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

w stanie lanym

6.3.1. Jakosciowy opis mikrostruktury stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn,

Ca) w stanie lanym

Mikrostruktura stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) po odlewaniu

grawitacyjnym do form piaskowych sktada si¢ z dendrytow roztworu statego a-Mg

oraz fazy migdzymetalicznej MgsBi, tworzacej z roztworem statym a-Mg mieszanine
eutektyczng (Rys. 63). Masywne wydzielenia fazy Mgs;Bi, tworza niemal ciagla siatke
na granicach ziaren roztworu stalego a-Mg (Rys. 64). W stopie z dodatkiem wapnia

stwierdzono obecno$¢ fazy potrojnej Mg,Bi,Ca. Mozliwos¢ jej wystgpowania w stopach

Mg-Bi zawierajacych niewielki dodatek wapnia potwierdzili m. in. Liu i in. [200].
Rentgenowska analiza fazowa wykazata natomiast brak wplywu manganu w ilosci
0,6+0,2% mas. i cynku w ilosci 0,6+0,1% mas. na skltady fazowe stopow
Mg-6Bi-0,5Mn i Mg-6Bi-0,5Zn (Rys. 63). Sktady fazowe wszystkich badanych stopow

odpowiadaja prognozom opartym na analizie uktadow réwnowagi fazowej i symulacji

procesu krzepnigcia.
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Rys. 63. Dyfraktogramy rentgenowskie ze zidentyfikowanymi fazami, wystgpujacymi w badanych

stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)
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I’?'ys. 64. I;Zil;;(:;t—ruktura stop(')\;v Mg-Bi o?az Mg—Bi-X X = Mn, Zn,. Ca) w stanie Iahym: stop Mg-6Bi (a);
stop Mg-6Bi-0,5Mn (b), stop Mg-6Bi-0,5Zn (c), stop Mg-6Bi-0,5Ca (d); LM (pole jasne)

Symulacja krzepnigcia stopu Mg-6Bi wykazata tendencj¢ do wzbogacania fazy
ciektej w bizmut w miar¢ postepu krystalizacji dendrytoéw roztworu statego o-Mg.
Odzwierciedlenie tego zjawiska w mikrostrukturze stopu stanowi segregacja Bi
w kierunku granic dendrytow roztworu statego a-Mg (Tab. 23, Rys. 65). Podobny efekt
obserwowano w przypadku cynku w stopie Mg-6Bi-0,5Zn. Symulacja krzepnigcia stopu
Mg-6Bi-0,5Mn wykazata jednostajny spadek stezenia manganu w fazie ciekle;j.
W efekcie zawarto§¢ Mn w strukturze stopu powinna by¢ jednorodna. Potwierdzaja to
wyniki mikroanaliz sktadu chemicznego rdzeni i granic dendrytow, ktoére wykazaly, ze
jego zawarto$¢ w roztworze stalym wynosi $rednio 0,2+0,1% mas. i nie wzrasta
w poblizu granic dendrytow roztworu statego a-Mg (Tab. 23). Brak obecnosci wapnia
w roztworze statym a-Mg wynika najprawdopodobniej z calkowitego zwigzania tego

pierwiastka w fazie mi¢dzymetalicznej Mg,Bi,Ca lub rozpuszczenia w fazie Mg3Bis.

Tab. 23. Srednia zawarto$é pierwiastkow roztworze statym o-Mg [% mas.]; RD — $rednia zawartosé
pierwiastka w rdzeniach dendrytow a-Mg, GD — $rednia zawarto$¢ pierwiastka w poblizu granic
dendrytow a-Mg

Mg-6Bi-0,5Zn Mg-6Bi-0,5Ca

RD 99,9+0,1 0,1+0,1]99,8+0,1 0,1+0,1 0,1+0,1|99,7+2,1 0,1+0,1 0,4+0,4|99,8+0,2 0,2+0,2 0,0+0,0
GD 91,9+0,8 8,1+0,8]90,9+0,6 9,0+0,6 0,2+0,1|90,3+0,8 8,1+0,7 1,9+1,1|91,5+0,8 8,5+0,8 0,0+0,0
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Rys. 65. Mikrostruktura stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym z widoczna
segregacja pierwiastkow stopowych w kierunku granic dendrytow roztworu stalego o-Mg
(jasniejsze obszary): stop Mg-6Bi (a), stop Mg-6Bi-0,5Mn (b), stop Mg-6Bi-0,5Zn (c), stop
Mg-6Bi-0,5Ca (d); SEM (BSE)

Eutektyka a-Mg+MgsBi, w stopie Mg-6Bi wystepuje gldwnie w przestrzeniach
miedzydendrytycznych i charakteryzuje si¢ gruboptytkowa morfologia. Natomiast
w miejscach jej najwiekszej koncentracji (w punktach styku trzech i wiecej ziaren)
przyjmuje posta¢ widknista (Rys. 66). Zmiana morfologii wynika z lokalnego wzrostu
stezenia bizmutu w fazie cieklej podczas krzepnigcia. Analogiczne zmiany
obserwowano w miar¢ wzrostu zawartosci bizmutu w dwusktadnikowych stopach
Mg-Bi analizowanych w badaniach wstepnych (rozdziat 6.1.1, Rys. 53). W poblizu
masywnych wydzielen fazy Mg3Bi, wystepowaly rzadzizny, bedace efektem skurczu
objetosciowego podczas jej krzepnigcia. We wnetrzach dendrytow roztworu statego
a-Mg stwierdzono takze obecno$¢ nielicznych globularnych obszaréw eutektycznych
0 $rednicy okoto 10 um (Rys. 66d). Eutektyka wystepujaca we wnetrzach dendrytow
roztworu stalego a-Mg charakteryzowata si¢ wioknista morfologig i zawierata okoto
1% at. Si. Zrodlem zanieczyszczenia krzemem sa najprawdopodobniej czastki masy
formierskiej na bazie piasku kwarcowego, ktore przedostaty si¢ do cieklego stopu

podczas odlewania i stanowity zarodki krystalizacji dla eutektyki a-Mg+MgsBis,.
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Rys. 66. Morfologia eutektyki o-Mg+MgzBi, i wydzielen fazy migdzymetalicznej MgsBi, w stopie
Mg-6Bi, sktady chemiczne przedstawiono w % at.; LM (pole jasne), SEM (SE)

Obecno$¢ manganu powoduje nieznaczne zmiany w morfologii eutektyki
a-Mg+Mg;Bi,. W stopie Mg-6Bi-0,5Mn eutektyka a-Mg+MgsBi, na granicach ziaren
roztworu statego oraz w przestrzeniach miedzydendrytycznych wystepowata w postaci
gruboptytkowej, jednak obserwowano réwniez obszary o rozdrobnionej morfologii
wioknistej (Rys. 67). Ponadto stwierdzono, ze mangan nie rozpuszcza si¢ wylgcznie
w roztworze statym o-Mg, ale rowniez w fazie Mg3;Bi, (Rys. 67, Rys. 68). W stopie
Mg-6Bi-0,5Mn obserwowano takze drobne globularne obszary eutektyczne zawierajgce
do 1% at. krzemu i manganu (Rys. 67d, Rys. 68). Podobnie jak w stopie Mg-6Bi
wystgpowaly one we wnetrzach dendrytow roztworu statlego o-Mg, jednak
charakteryzowaly si¢ bardziej rozdrobniong morfologig. Sugeruje to, ze rozpuszczone
w fazie cieklej atomy Mn moga stanowi¢ zarodki krystalizacji dla wydzielen fazy
MgsBi;, powodujac jej rozdrobnienie. Mimo ze zrédla literaturowe [206]
oraz opracowany uktad réwnowagi fazowe] wskazujg na mozliwos¢ wystepowania
W roztworze stalym o-Mg wydzielen fazy o-Mn badania mikrostruktury stopow

w stanie lanym nie wykazaty jej obecnosci.

102



? s \ 3 \\
L N A
.“' “'
\ o
} ; MgBi, . |
. {
\
R ; :
(X-Mg{ - : )
N N\ == A\ Y
\\ o t » \
\ By A —
‘ 200um [T
c >
% N 7
\ Mg .Bi,
Mg,Bi,
. N
50 um S-3400Nx1.00kSE ~onrnnnd 50.0um

Rys. 67. Morfologia eutektyki o-Mg+MgzBi, i wydzielen fazy migdzymetalicznej MgsBi, w stopie
Mg-6Bi-0,5Mn, sktady chemiczne przedstawiono w % at.; LM (pole jasne), SEM (SE)
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Rys. 68. Rozktad pierwiastkow w obszarach eutektycznych o-Mg+MgzBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Mn,
sktady chemiczne przedstawiono w % at.; SEM (EDS)

Cynk nie ma wplywu na morfologi¢ eutektyki a-Mg+MgsBi, wystepujacej
w stopie Mg-6Bi-0,5Zn (Rys. 69). Mimo wydtuzenia czasu jej krzepnigcia i obnizenia
temperatury solidus charakteryzuje si¢ ona podobng, gruboptytkowa morfologig jak
w stopie Mg-6Bi. Wydluzenie czasu krzepnigcia spowodowalo jednak ograniczenie
wystepowania pustek materiatowych w poblizu wydzielen fazy Mg3Bi,. Mikroanalizy
sktadu chemicznego tej fazy nie wykazaty obecnosci cynku, co pozwala wnioskowac,
7e rozpuszcza si¢ On wylgcznie w roztworze statym a-Mg. W stopie Mg-6Bi-0,5Zn we
wnetrzach dendrytow roztworu statego a-Mg takze wystepowaty nieliczne globularne
obszary eutektyczne o $rednicy nieprzekraczajacej 10 pum, zawierajace ok 1% at.
krzemu (Rys. 69c, d).

103



4
\‘ /’..\
74 - »-
- ,}\\ LA éMgsBiz
B ey
~ g 4}, o
” g
a-Mg e (. ;
| %4 E J\‘. \\ ELCLM s 3400Nx250SE " 200um
‘2
A
<= Mg,Bi,
\

| Soum__ SIOONXLOKSE T 50.6urh
Rys. 69. Morfologia eutektyki o-Mg+MgsBi, i wydzielen fazy migdzymetalicznej MgsBi, w stopie
Mg-6Bi-0,5Zn, sktady chemiczne przedstawiono w % at.; LM (pole jasne), SEM (SE)

Eutektyka a-Mg+MgsBi, wystepujaca w stopie Mg-6Bi-0,5Ca charakteryzowata

si¢ takg samg morfologia jak w pozostatych badanych stopach (Rys. 70). Jej obecno$é
$wiadczy jednak o rozbiezno$ci pomiedzy symulacjg krzepnigcia, wedlug ktorej faza
MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Ca wydziela si¢ wylacznie w stanie statym z przesyconego
bizmutem roztworu statego a-Mg, a rzeczywista strukturg materialu. We wnetrzach
wydzielen fazy MgsBi, wystepowatly drobne (<5 um) wydzielenia potrojnej fazy
mi¢dzymetalicznej MgyBi,Ca o wydtuzonym, soczewkowatym ksztatcie (Rys. 70c-f).
Potwierdza to hipoteze, ze wydzielenia fazy Mg,Bi,Ca, ktora krystalizuje z fazy cieklej
jako pierwsza, moga stanowi¢ zarodki krystalizacji dla wydzielen fazy Mgs;Bi,. We
wnetrzach dendrytow roztworu statego a-Mg w stopie Mg-6Bi-0,5Ca, podobnie jak
w pozostatych badanych stopach, réwniez wystgpowaly niewielkie obszary eutektyczne
(Rys. 70f, Rys. 71). Charakteryzowaly si¢ jednak silnie rozdrobniong morfologia,
najbardziej zblizong do tych, obserwowanych w stopie Mg-6Bi-0,5Mn. W ich centralnej
czesci znajdowaly si¢ wydzielenia fazy Mg;Bi,Ca, natomiast w ich skladzie poza
krzemem (do 0,5% at.) wystepowal réwniez wapn w ilosci do 1% at. Oznacza to, ze
wapn, podobnie jak mangan, moze W pewnym stopniu rozpuszczac si¢ w fazie MgsBi;

1 wplywa¢ na jej morfologie. W poblizu granic dendrytéw roztworu statego a-Mg,
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obserwowano takze liczne drobne czastki o morfologii igiel lub ptytek, stanowigce
wtorne wydzielenia fazy MgsBi, (Rys. 70d, €). Podobne wydzielenia zaobserwowali
m. in. Guo i in. [198] oraz Yu i in. [214]. Ich obecno$¢ w stopie Mg-6Bi-0,5Ca wynika
z wigkszego niz w przypadku pozostaltych badanych stopéw przesycenia roztworu
statego 0-Mg bizmutem, szczegdlnie w poblizu granic jego dendrytow. Wigksza
zawarto$¢ bizmutu w roztworze statym a-Mg wynika natomiast ze znacznie szybszego
krzepnigcia stopu Mg-6Bi-0,5Ca w poroéwnaniu ze stopami Mg-6Bi, Mg-6Bi-0,5Mn
i Mg-6Bi-0,5Zn.

s 'S
a [ _ A
, Lt
MgBi, - ¢ G
N T ¥ Mg,Bi,
a—Mg’

Mg [ Bi [ Ca]

S-3400N x2.50k SE
Rys. 70. Morfologia eutektyki a-Mg+MgsBi, oraz wydzielen faz miedzymetalicznych Mg;Bi,
i Mg,Bi,Ca stopie Mg-6Bi-0,5Ca, sktady chemiczne przedstawiono w % at.; LM (pole jasne),
SEM (SE)
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szarach eutektycznych a-Mg+MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Ca; SEM

Rys. 71. Rozklad pierwiastw o
(EDS)

Na podstawie przeprowadzonych badan mikrostruktury i analizy uktadow rownowagi
fazowej zaproponowano nastg¢pujace modele teoretyczne struktury badanych stopow:
a-Mg i MgsBi; dla stopow Mg-6Bi, Mg-6Bi-0,5Mn i Mg-6Bi-0,5Zn oraz a-Mg, Mg3Bi,
i Mg.Bi,Ca dla stopu Mg-6Bi-0,5Ca. Modelowe parametry sieci krystalicznych
wymienionych faz wraz z numerami kart charakterystyk z bazy ICDD PDF#2
zestawiono w Tab. 24, natomiast sporzadzone na ich podstawie modele komorek

elementarnych przedstawiono na Rys. 72.

Tab. 24. Dane dotyczace struktury krystalicznej faz wystepujacych w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X'=Mn, Zn, Ca) w stanie lanym pochodzace z bazy danych International Centre for Diffraction
Data (ICDD PDF#2); numery kart charakterystyk podano w nawiasach

Grupa ‘ Parametry sieci | . Wspélrzedne
przestrzenna krystalicznej
Mg / os g’ggg 2 M 03333 06667 0,25
P65 /mmc c=5, g , , ,
(00-004-0770) 3 V = 26,48 &7
Mg,Bi ) a=4,675A Mg 0 0 0
(03_065_1509) P3m1 c=7,416 A Mg 03333 0,6667  0,6291
V = 140,37 A® Bi 0,3333  0,6667  0,2207
Mg,Bi,Ca ~ a=473A Ca 0 0 0
(00-031-0190) P3m1 c=768A Mg 03333 06667  0,6301
V = 148,80 A Bi 03333  0,6667  0,2413

i B il @fz; « , ' e:’;, < G
‘ a-Mg Mg,Bi, Mg,Bi,Ca

Rys. 72. Modele komorek elementarnych faz wystepujacych w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn,
Zn, Ca) w stanie lanym opracowane na podstawie danych z bazy International Centre for
Diffraction Data (ICDD PDF#2)
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Analiza dyfraktogramow z wykorzystaniem metody Rietvelda (Tab. 25-Tab. 28)
we wszystkich przypadkach wykazata zadowalajace dopasowanie widma rzeczywistego
do teoretycznego, na co wskazujg stosunkowo niskie wartosci wskaznikow dopasowania
Rwp oraz S. Parametry sieci krystalicznej roztworu stalego a-Mg we wszystkich
badanych stopach byty nieznacznie nizsze w poréwnaniu do parametrow z bazy ICDD.
Kontrakcja sieci krystalicznej jest zwigzana z obecno$cig niewielkiej ilosci dodatkéw
stopowych w roztworze statym a-Mg i wynika z substytucji atoméw w weztach sieci
krystalicznej lub obsadzenia luk przez atomy dodatkéw stopowych. Prowadzi to do
generowania naprezen sieci, a w konsekwencji — do umocnienia wydzieleniowego
stopow. Najsilniejszy efekt obserwowany byt w przypadku stopu z dodatkiem cynku.
Pewne umocnienie roztworowe wykazywaly takze stopy Mg-6Bi oraz Mg-6Bi-0,5Ca.
Natomiast mangan sprzyja relaksacji napr¢zen sieci. Wskazuja na to m. in. odchylenia
wspotrzednych atomow w komorce elementarnej w stosunku do modelu teoretycznego
(Rys. 73). We wszystkich badanych stopach stwierdzono takze kontrakcje sieci
krystalicznej fazy MgsBi,. Najwicksze niedopasowanie polozenia atoméw w komorce
elementarnej tej fazy wystepowato w stopach Mg-6Bi oraz Mg-6Bi-0,5Ca, co sugeruje
stosunkowo silne zdefektowanie jej struktury krystalicznej. Nieco mniejsze
niedopasowanie stwierdzono w przypadku stopu z dodatkiem manganu. Natomiast
najmniejsza rozbiezno$¢ pomiedzy strukturg rzeczywista a modelowa wystgpowata
w stopie z dodatkiem cynku (Rys. 73). Biorgc pod uwage, ze cynk nie rozpuszcza si¢
w fazie MgsBi, mozna wnioskowaé, ze opisane efekty strukturalne majg zwigzek
z obecnos$ciag atomow Bi, Ca oraz Mn w jej strukturze. Powoduje to generowanie
naprezen sieci i podobnie jak w przypadku roztworu statego a-Mg skutkuje pewnym
umocnieniem roztworowym wydzielen fazy MgsBi,. Ponadto w stopie Mg-6Bi-0,5Ca
zarowno faza MgsBi,, jak 1 potrdjna faza Mg,Bi,Ca byly stosunkowo silnie
zdefektowane. Majac na uwadze, ze struktura tych faz rézni si¢ atomami w weztach
sieci (w fazie MgsBi, w weztach sieci wystepuja atomy magnezu, natomiast w fazie
Mg,Bi,Ca — atomy wapnia) moze to by¢ zwigzane z ich wzajemnym rozpuszczaniem

sie.
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Tab. 25. Parametry sieci krystalicznej 1 wspohrzedne atoméw w komoérce elementarnej faz,
zidentyfikowanych w stopie Mg-6Bi w stanie lanym

Model teoretyczny: a-Mg, MgsBi,; Ry, = 6,91; S =1,84

Grupa Parametry sieci A Wspolrzedne
. B tom
przestrzenna krystalicznej
a=3212 A
(00_031?0770) P65/mmc v 2’625 ég Mg 0,3096  0,6904  0,2498
e=0,18%
a = 4,659 ﬁ Mg 0 0 0
Mg;Bi, - ¢ =7,390
(03-065.1909) P3m1 = e A Mg | 03292 06708 05778
¢ = 0,66% Bi 02451  0,7549  0,2062

Tab. 26. Parametry sieci

krystalicznej 1

zidentyfikowanych w stopie Mg-6Bi-0,5Mn w stanie lanym
Model teoretyczny: a-Mg, Mg;Bi,; Ryp = 6,58; S = 1,36

Grupa
przestrzenna

Parametry sieci
krystalicznej

Atom

wspohrzedne atoméw w komoérce elementarnej

Wspolrzedne

faz,

a=3212A
(00_081?0770) P6;/mmc e 2'62%% is Mg | 03379 06621  0,2512
&= 0,22%
a=4,657 2 Mg 0 0 0
MgsBi, 5 c=7,390
(03-065.1609) P3mi1 e e 6 Mg | 03332 06668 0,6544
e = 0,65% Bi 03126 06874  0,2100

Tab. 27. Parametry sieci

krystalicznej 1

wspohrzedne atoméw w komoérce elementarnej
zidentyfikowanych w stopie Mg-6Bi-0,5Zn w stanie lanym
Model teoretyczny: a-Mg, MgsBi,; Ry, = 3,41; S=1,14

faz,

Grupa Parametry sieci Wspélrzedne
. . Atom

przestrzenna krystalicznej

a=3211A
(00_0(';1?0770) P6;/mmc \5 z Zézg ég Mg 0,2742  0,7258  0,3305

£ =0,30%
_ a=4,657 i Mg 0 0 0

(03_'\6'35?1';09) P3m1 o haee s Mg | 03333 06667 0,6348
&= 0,70% Bi 0,3458  0,6543  0,2242

Tab. 28. Parametry

sieci

krystalicznej 1

Model teoretyczny: a-Mg, MgzBi,, Mg,Bi,Ca; Ry, =8,12; S=1,72

Grupa
przestrzenna

Parametry sieci
krystalicznej

wspotrzedne atoméw w komoérce elementarnej faz,
zidentyfikowanych w stopie Mg-6Bi-0,5Ca w stanie lanym

Wspolrzedne

a=37212 A
Mg c=57212 A
(00-004-0770) P65 /mmc V = 4657 A® Mg 0,3204 0,6796 0,2502
£=0,22%
a=4,658 i Mg 0 0 0
Mg3Bi2 = c=17,407
(03-065-1909) P3m1 V = 139,15 A° Mg 0,3277 0,6723 0,6438
£=0,92% Bi 0,2859 0,7141 0,2074
a=4734 /i Ca 0 0 0
Mg,Bi,Ca = c=17,686
(00-031-0190) P3m1 V= 149,19 A3 Mg 0,3749  0,6251  0,6277
£ =0,55% Bi 0,2221 0,7779 0,2268
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Mg-6Bi Mg-6Bi-0,5Mn Mg-6Bi-0,5Zn Mg-6Bi-0,5Ca

o

A—‘t——> e Sy —

Rys. 73. Wizualizacje zmian parametrow struktury krystalicznej faz wystepujacych w stopach Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym powstale poprzez nalozenie struktury
rzeczywistej na modelowa, opracowang na podstawie danych z bazy International Centre for
Diffraction Data (ICDD PDF#2)

6.3.2. Tlosciowy opis mikrostruktury stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn,
Ca) w stanie lanym

IloSciowa analiza mikrostruktury badanych stopéw wykazala korzystny wplyw
manganu i cynku na wielko$¢ ziarna roztworu statego a-Mg (Rys. 74-Rys. 75, Tab. 29).
Oba pierwiastki powodowaly zmniejszenie jego S$redniej $rednicy o okolo 30%
w stosunku do stopu Mg-6Bi, co potwierdza hipotezg, ze obecne w fazie cieklej atomy
Mn i Zn lub defekty struktury krystalicznej be¢dace skutkiem ich obecnosci moga
stanowi¢ heterogeniczne zarodki krystalizacji dla ziaren roztworu statego. Nieznacznie
wigksze rozdrobnienie ziarna a-Mg w stopie Mg-6Bi-0,5Zn w poréwnaniu ze stopem
Mg-6Bi-0.5Mn jest zwigzane z jego wigkszym przechtodzeniem podczas krzepnigcia.
Wynika ono z obnizenia temperatury solidus spowodowanego dodatkiem cynku
I sprzyja powstawaniu wiekszej liczby zarodkow krystalizacji. W stopie Mg-6Bi-0,5Ca
stwierdzono natomiast znaczny rozrost ziarna roztworu statego a-Mg w stosunku do
pozostatych badanych stopow. Jest on spowodowany niewielka réznica pomiedzy
temperaturg odlewania a temperaturg solidus, co podczas krystalizacji stopu powoduje

ograniczenie liczby zarodkow krystalizacji.
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Sredni udziat objetosciowy fazy MgsBi, rozni si¢ nieznacznie w badanych stopach
(Rys. 75). Analiza statystyczna wykazata jednak brak podstaw do odrzucenia hipotezy
o rownosci Sredniej zawarto$ci fazy MgsBi,, co oznacza, ze roznice te nie sg istotne
statystycznie (Tab. 30). Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze wprowadzenie
dodatkéw stopowych w postaci Mn, Zn i Ca (odpowiednio 0,6+0,2% mas., 0,6+0,1%
mas. i 0,4+0,1% mas.) nie wptywa znaczgco na jej udziat obje¢tosciowy w strukturze

pierwotnej stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) i nie powoduje istotnego

ograniczenia rozpuszczalno$ci bizmutu w roztworze statym a-Mg.

- 1 mm 1 mm
Rys. 74. Mikrostruktura stopéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym z ujawnionymi
ziarnami roztworu statego a-Mg: stop Mg-6Bi (a), stop Mg-6Bi-0,5Mn (b), stop Mg-6Bi-0,5Zn
(c), stop Mg-6Bi-0,5Ca (d); LM ($wiatlo spolaryzowane)

1000 4
900
800
5 T T
=
z 700 g
S 600 'é:
8 500 @, —
2 I s
8 400 E
k-4 1 T >
300 3
1
200 11
100
0 —— : 0-

Mg-6Bi  Mg-6Bi-0,5Mn Mg-6Bi-0,5zn Mg-6Bi-0,5Ca Mg-6Bi IMg—63i-0,5Mn' Mg-6Bi-0,5Zn ' Mg-6Bi-0,5Ca
Rys. 75. Wptyw dodatkéow stopowych na wielko$¢ ziarna roztworu statego a-Mg i udziat objetosciowy
fazy Mg3Bi, w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym
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Tab. 29. Analiza statystyczna pomiar6w $redniej $rednicy ziarna w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X

(X =Mn, Zn, Ca)
Mg-6Bi  Mg-6Bi-05Mn Mg-6Bi-05Zn Mg-6Bi-0,5Ca
Ny 537 536 550 505
d, [um] 305 223 214 580
o, [nm] 161 116 110 330
_ = = =
Shapiro-Wilka [ (H) (H) (H) (H)
ANOVA H 537,360
Kruskala- 0,000
Wallisa P (Hy)
Mg-6Bi Mg-6Bi-0,5Mn  Mg-6Bi-0,5Zn Mg-6Bi-0,5Ca
Mg-6Bi 0,000 0,000 0,000
Eﬁsrfrf’;ft'hoc Mg-6Bi-0,5Mn 0,000 1,000 0,000
Mg-6Bi-0,5Zn 0,000 1,000 0,000
Mg-6Bi-0,5Ca 0,000 0,000 0,000

Kolorem czerwonym zaznaczono roznice istotne statystycznie

Tab. 30. Analiza statystyczna pomiaréw udzialu objetosciowego fazy MgsBi, w stopach Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

Mg-6Bi  Mg-6Bi-0,5Mn Mg-6Bi-0,5Zn Mg-6Bi-0,5Ca

N pbraziv 19 19 19 19
Vy, [%6] 2,202 1,975 2,002 2,108
o, [%0] 0,961 0,558 0,588 1,101
T —
Shapiro-Wilka |y (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)
F 4,056
Test Levenea 0,010
P (H)
F 0,301
ANOVA 0,825
P (Ho)

Ze wzgledu na brak réwnosci wariancji statystykg F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglednieniom poprawki Welcha.
6.3.3. Wplyw skladu chemicznego na lejnos¢ stopéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X=Mn, Zn, Ca)

Najwigksza lejnoscig podczas odlewania z temperatury 700°C charakteryzowat si¢
stop Mg-6Bi (Rys. 76-Rys. 77). Zmniejszenie lejnosci pozostalych badanych stopow
w stosunku do stopu Mg-6Bi wynika najprawdopodobniej z obecnosci dodatkow
stopowych. Spadek lejnosci ze wzrostem zawartosci dodatkéw stopowych wykazali
takze Hua 1 in. [228] w swoich badaniach dotyczacych odlewniczych stopow
z uktadu Mg-Al-Zn-Mn-Ce. Literatura podaje cztery gtéwne przyczyny tego zjawiska:

e czystos¢ stosowanych pierwiastkow i cieklego stopu;
e wzrost podatnosci stopu na utlenianie wskutek tworzenia si¢ mikroogniw

korozyjnych pomi¢dzy dodatkami stopowymi a magnezem;
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e obecnos¢ w strukturze cieklego stopu wysokotopliwych faz miedzymetalicznych,
powstajacych bezposrednio z cieczy;

e zmian¢ charakterystyki procesu krzepnigcia stopu, np. w wyniku powstawania
heterogenicznych zarodkéw krystalizacji, m. in. atomow domieszek i wakansow
[84, 228, 229].

Obecnos¢ zanieczyszczen i wysokotopliwych faz migdzymetalicznych w cieklym stopie
powoduje obnizenie jego ptynnosci i wzrost lepkosci. Jednak bioragc pod uwage wysoka
czystos¢ pierwiastkow wykorzystanych do wytworzenia badanych stopow oraz realizacje
wytopow W atmosferze ochronnej pierwsza z wymienionych przyczyn pogorszenia
lejnosci jest najmniej prawdopodobna. W przypadku stopow z dodatkiem manganu
I cynku nie stwierdzono obecnosci wysokotopliwych faz migedzymetalicznych
powstajacych bezposrednio z cieczy. Dlatego pogorszenie ich lejnosci w temperaturze
700°C wynika najprawdopodobniej ze zmiany charakterystyki procesu krzepnigcia.
Przy stosunkowo niskim przechtodzeniu i wiekszej ilosci zarodkow krystalizacji niz
w stopie Mg-6Bi rzeczywisty proces krzepnigcia mogt zachodzi¢ szybciej niz wynika to
z przeprowadzonych symulacji. Przy wyzszej temperaturze odlewania stopéw Mg-6Bi,
Mg-6Bi-0,5Mn oraz Mg-6Bi-0,5Zn podobne problemy nie wystepowaty, a ich lejnosé¢
byta do siebie zblizona. Niemniej jednak jest ona nizsza w poréwnaniu z lejnoscia
powszechnie stosowanych stopéw magnezu do odlewania grawitacyjnego [118, 228,
230]. Najgorsza lejnoscia charakteryzowat si¢ stop Mg-6Bi-0,5Ca. Jego niska lejnosc¢
wynika miedzy innymi z obecno$ci W jego strukturze wysokotopliwej fazy Mg,Bi,Ca,
ktora powstaje bezposrednio z cieczy w temperaturze okoto 640°C. Ponadto dodatek
wapnia powoduje znaczny wzrost temperatury solidus. Skutkuje to zawezeniem zakresu
temperaturowego, w ktoérym stop znajduje si¢ w stanie cieklym. W konsekwencji czas
od zalania formy do jego zakrzepnigcia ulega znacznemu skroceniu. Ponadto zmniejsza
si¢ przechtodzenie stopu, w wyniku czego uzyskuje on gruboziarnistg strukture.
Negatywny wptyw wapnia w ilosci >0,3% na wiasciwosci odlewnicze stopéw magnezu

potwierdzono takze w literaturze [38].
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Mg-6Bi-0,5Mn Mg-6Bi-0,5Zn Mg-6Bi-0,5Ca

Rys. 76. Wyniki prob lejnosci przeprowadzonych dla badanych stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn,
Zn, Ca) w temperaturach 700°C i 750°C

mMg-6Bi W Mg-6Bi-0,5Mn EWMg-6Bi-0,5Zn M Mg-6Bi-0,5Ca
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700°C 750°C
Temperatura odlewania

Rys. 77. Lejnos¢ stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) odlewanych grawitacyjnie do form
piaskowych

6.3.4. Wplyw mikrostruktury i skladu chemicznego na wlasciwosci mechaniczne
stopéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym

Niskie wiasciwosci wytrzymato§ciowe badanych stopow w stanie lanym wynikaja

z obecnos$ci siatki masywnych wydzielen fazy MgsBi, na granicach ziaren roztworu

statego a-Mg (Tab. 31, Rys. 78). Z uwagi na duzg krucho$¢ stanowily one miejsca

inicjacji peknie¢ materiatu (Rys. 79). Propagacja pgknig¢ nastgpowata po granicach
113



ziaren a-Mg, o czym $wiadczy kruchy miedzykrystaliczny charakter przetomow (Rys.
80a-f). Sktonnos¢ do pgkania stopow Mg-Bi po granicach ziaren roztworu stalego
potwierdzili takze Guo i in. [198]. Jedyny wyjatek stanowit stop Mg-6Bi-0,5Ca, ktory
charakteryzowat si¢ najnizsza wytrzymatoscia na rozcigganie sposrod badanych stopow.
Przetom powstaly po zerwaniu probki miat charakter kruchy transkrystaliczny (Rys.
80g, h). Spadek wytrzymatosci na rozcigganie i zmiana mechanizmu pe¢kania stopu
z dodatkiem wapnia sa zwiazane z wielkoscia ziarna roztworu statego a-Mg. Srednia
$rednica ziarna o-Mg w stopie Mg-6Bi-0,5Ca byta ponad dwukrotnie wigksza niz
w pozostatych badanych stopach. Jednak z uwagi na fakt, ze pekanie przebiegato nie
tylko po kruchych wydzieleniach fazy MgsBi», ale takze poprzez dendryty o-Mg, stop
Mg-6Bi-0,5Ca charakteryzowat si¢ najwicksza plastycznoscia w stanie lanym.
Przeprowadzone badania wskazuja na negatywny wptyw dodatkow stopowych na
wytrzymato$¢ na rozcigganie badanych stopéw. Pekanie stopoéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X = Mn, Zn, Ca) przebiega gtownie po wydzieleniach fazy MgsBi,. Ich wytrzymatos¢
zalezy wiec w duzej mierze od wytrzymaltosci tych wydzielen. Rentgenowska analiza
fazowa wykazata, ze wprowadzenie dodatkow cynku, manganu lub wapnia do badanych
stopéw powoduje redukcje naprezen sieci krystalicznej fazy MgsBi,, co przektada sie
na obnizenie jej wytrzymalosci. W konsekwencji spada takze wytrzymatos¢ stopu. We
wszystkich badanych stopach w poblizu powierzchni przetomu stwierdzono obecnos¢
wtornych wydzielen fazy MgsBi, (Rys. 81). Pod wzgledem morfologii przypominajg
one wydzielenia powstajace w stopach Mg-Bi po starzeniu lub wtérne wydzielenia fazy
MgsBi,, obserwowane w stopie Mg-6Bi-0,5Ca w stanie lanym. Jednak w tym
przypadku powstaly one najprawdopodobniej w wyniku indukowanego odksztatceniem
plastycznym rozpadu przesyconego roztworu statego w poblizu granic ziaren a-Mg.
Podobne wydzielenia wystepuja W przerabianych plastycznie stopach Mg-Bi, co
potwierdza to przypuszczenie [206, 208].

Tab. 31. Wiadciwoséci wytrzymatosciowe badanych stopéw Mg-Bi, wyznaczone w statycznej probie
rozciagania

Mg-6Bi-0,5Ca  Mg-6Bi-0,5Mn  Mg-6Bi-0,5Zn

Rm, [MPa]
RPO,Z! [MPa]
A, [%] 2 3 1 1
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Rys. 78. Krzywe rozciagania badanych stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

)»\7 . 500 um I < 200N x100 BSECOMP 500um
Rys. 79. Profil przelomu stopu Mg-6Bi z widocznymi miejscami inicjacji peknie¢ na masywnych
wydzieleniach fazy Mgs;Bi,, wystepujacych na granicach ziaren roztworu stalego a-Mg (LM,

pole jasnhe; SEM, BSE)
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Rys. 80. Powierzchnia przeloméw badanych stopéw w stanie lanym: stop Mg-6Bi (a, b), stop Mg-6Bi-

0,5Mn (c, d), stop Mg-6Bi-0,52n (e, ), stop Mg-6Bi-0,5Ca (g, h); SEM (SE, SE+BSE3D)




$-3400N x1.00k BSECOMP "' 40 6um S-3400N x1.00k BSECOMP

Rys. 81. Wtorne wydzielenia fazy MgsBi, W poblizu powierzchni przetomow stopéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym: stop Mg-6Bi (a), stop Mg-6Bi-0,5Mn (b), stop Mg-6Bi-0,5Zn
(c), stop Mg-6Bi-0,5Ca (d); SEM (BSE)

Analiza statystyczna wykazala, ze roéznice w twardosci badanych stopéw w stanie
lanym nie sa istotne statystycznie (Tab. 32). Swiadczy to 0 znikomym wplywie dodatkow
stopowych na twardos$¢ stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym.
Mimo braku istotnych réznic stop Mg-6Bi-0,5Zn charakteryzowal si¢ nieznacznie
wyzsza twardoscig niz pozostate stopy. Rentgenowska analiza fazowa wykazata, ze
cynk moze umacnia¢ stopy Mg-Bi roztworowo. Obserwowany efekt umocnienia jest

jednak niewielki.

Tab. 32. Analiza statystyczna wynikéw pomiarow twardo$ci badanych stopéw Mg-Bi w stanie lanym

Mg-6Bi Mg-6Bi-0,5Mn Mg-6Bi-0,5Zn Mg-6Bi-0,5Ca

Nomiari 10 10 10 10
HV1 37 39 41 39
c 4 4 3 6
Test " 0065 0027 0579 0610
Shapiro-Wilka |y (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)
F 2,585
Test Levenea 0,068
P (Ho)
F 1,341
0,276
P (Ho)
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6.4. Charakterystyka zjawisk strukturalnych zachodzacych podczas przesycania
stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

6.4.1. Zjawiska strukturalne zachodzace podczas przesycania stopow Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X =Mn, Zn, Ca)
Poczatkowy fragment krzywej dylatometrycznej, zarejestrowanej podczas
przesycania stopu Mg-6Bi w temperaturze 525°C oraz jej pierwszej pochodnej
wskazuje na spowalnianie zmian, zachodzacych w strukturze (Rys. 82).
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Rys. 82. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas przesycania stopu Mg-6Bi w temperaturze
525°C (a) oraz jej fragment z widocznym zakonczeniem rozpuszczania fazy MgzBi; (b)

Obserwowany efekt moze wynika¢ z zanikania zjawiska liniowej rozszerzalnos$ci
temperaturowej po ustabilizowaniu temperatury probki lub zakonczenia przemian
fazowych, zwigzanych z wydzielaniem drobnych czastek fazy MgsBi, z przesyconych
bizmutem obszaréw, wystepujacych w poblizu granic ziaren roztworu statego o-Mg
(Rys. 83a). W poczatkowej fazie przesycania wspomniane wtoérne wydzielenia fazy
MgsBi, ulegaja koagulacji, a nastgpnie sferoidyzacji i rozpuszczaniu w roztworze
statym. Etap ten oznaczono na krzywej dylatometrycznej jako I. Po 2h przesycania
wigkszos¢ wtornych wydzielen fazy MgsBi, ulega rozpuszczeniu (Rys. 83b). Fragment
Il krzywej dylatometrycznej odpowiada fragmentacji i stopniowemu rozpuszczaniu
masywnych wydzielen fazy MgsBi, (Rys. 84, Rys. 85). Wiekszos¢ z nich zanikata po
okoto 8h przesycania (Rys. 85d), natomiast badania dylatometryczne wykazatly, ze

zasadnicze rozpuszczanie fazy MgsBi, w roztworze statym o-Mg konczy si¢ po okoto
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11h 15 min procesu. Mimo to w niektorych probkach po 12+20h przesycania nadal
obserwowano nieliczne drobne wydzielenia fazy MgsBi,, tworzace tancuszki na
granicach ziaren roztworu statego (Rys. 85e-g). Ich obecno$¢ wynika najprawdopodobniej
Z niejednorodnosci sktadu chemicznego stopu i lokalnego przekroczenia granicznej
rozpuszczalno$ci bizmutu w o-Mg. Fragment III krzywej dylatometrycznej moze
wskazywaé na ich stopniowe rozpuszczanie si¢, homogenizacj¢ sktadu chemicznego
stopu lub relaksacje naprezen po zaniku ostatnich wydzielen fazy MgsBi,. Po zakonczeniu
tego etapu (okoto 13h) pierwsza pochodna krzywej dylatometrycznej osiagneta wartosé

zblizong do 0, co oznacza, ze w materiale nie zachodzity juz Zzadne wykrywalne zmiany.

S-3400N x500 BSECOMP 100um S-3400N x500 BSECOMP 100um

Rys. 83. Drobne wtorne wydzielenia fazy MgzBi, w poblizu granic ziaren roztworu statego a-Mg oraz ich
koagulacja i rozpuszczanie na poczatkowym etapie przesycania, stop Mg-6Bi: 525°C/0h (a),
525°C/2h (b)

Mg-6Bi x — Mg (#00-004-0770)
" 0 — Mg,Bi, (#03-065-1909)
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Jin 22 |
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Rys. 84. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi po réznym czasie
przesycania
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I 100 um 1 | 100 um !

Rys. 85. Etapy rozpuszczania masywnych wydzielen fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi: 525°C/1h (a),
525°C/2h (b), 525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g),
525°C/24h (h)
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Analiza statystyczna wynikow ilosciowej oceny udziatu objetosciowego fazy MgsBi,
w stopie Mg-6Bi po rdéznym czasie przesycania potwierdzita wyniki badan
dylatometrycznych (Rys. 86, Tab. 33). Na podstawie testu post-hoc Tukeya
stwierdzono, ze zawarto$¢ fazy MgsBi, w probkach po przesycaniu dtuzszym niz 4h
istotnie r6zni od jej zawartosci w probce w stanie lanym. Zgodnie z zarejestrowang
krzywa dylatometryczng etap ten odpowiada rozpuszczaniu masywnych wydzielen fazy
MgsBi,. Natomiast po czasie dluzszym niz 12h, po ktorym stwierdzono zakonczenie

rozpuszczania fazy MgsBi,, zmiany jej zawartosci nie sg istotne statystycznie.
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Rys. 86. Wptyw czasu przesycania na udzial obj¢tosciowy fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi

Tab. 33. Analiza statystyczna pomiar6w udziatu objetosciowego fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi po roéznym
czasie przesycania (SL — stan lany)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
Nobraziw 19 20 20 20 20 20 20 20 20
Vy, [%] 2,202 2,197 1,800 1,199 0,763 0,355 0,179 0,037 0,040
e, [%] 0961 0,294 0458 0527 0321 0,103 0,097 0,015 0,021

Test w 0,928 0,937 0,932 0,918 0946 0,976 0,982 0,957 0,953
Shapiro- 0,158 0,207 0,171 0,090 0,312 0,867 0,954 0,487 0,416
Wilka P (H) (Hp) (Hy) (H) (Ho) (Hy) (Ho)  (Ho) (Ho)
F 30,750
Test Levenea 0,000
P (Hy)
F 219,474
0,000
P (Hy)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 1,000 0,075 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1h 1,000 0,068 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2h 0,075 0,068 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Test post-hoc 4h 0,000 0,000 0,000 0,028 0,000 0,000 0,000 0,000
Tukeya™ 8h 0,000 0,000 0,000 0,028 0,000 0,054 0,000 0,000
12h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,922 0,978 0,981
16h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,064 0,922 0,283 0,297
20h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,978 0,283 1,000

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0981 0,297 1,000

Ze wzgledu na brak rownos$ci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglgdnieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.
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Poczatek krzywej dylatometrycznej, zarejestrowanej podczas przesycania stopu
Mg-6Bi-0,5Mn oraz jej pierwszej pochodnej rowniez wskazuje na spowalnianie zmian,
zachodzacych w strukturze (Rys. 87). Podobnie jak w przypadku stopu Mg-6Bi
obserwowany efekt, wynikajacy ze stabilizacji temperatury probki lub zakonczenia
wydzielania drobnych czastek fazy Mgs;Bi, w poblizu granic ziaren roztworu statego

a-Mg, zanikat po okoto 20+30 min. wytrzymania w temperaturze 525°C.

Mg-6Bi-0,5Mn
a g
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Rys. 87. Krzywadylatometryczna zarejestrowana podczas przesycania stopu Mg-6Bi-0,5Mnw temperaturze
525°C (a) oraz jej fragment z widocznym zakonczeniem rozpuszczania fazy MgzBi; (b)

Fragment I krzywej dylatometrycznej, zwigzany z rozpuszczaniem drobnych wydzielen
fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Mn byt krétszy niz w stopie Mg-6Bi i zakonczyt si¢ po
okoto 1h. Ponadto w strukturze stopu Mg-6Bi-0,5Mn zaobserwowano znacznie mniejsza
ilo§¢ drobnych wtornych wydzielen fazy MgsBi, w poblizu granic ziaren roztworu
statego a-Mg, niz w poddane;j takiej samej obrobce cieplnej probee stopu Mg-6Bi (Rys.
88a). Po 2h przesycania wickszo$¢ z nich zanikata (Rys. 88b). Badania stopu Mg-6Bi-
0,5Mn w stanie lanym wykazaty, ze dodatek manganu powoduje rozdrobnienie wydzielen
fazy MgsBi,. Drobne wydzielenia, powstajace w poblizu granic ziaren roztworu stalego
a-Mg mogg si¢ zatem charakteryzowac wigkszg dyspersja, niz w stopie Mg-6BI, a tym
samym rozpuszcza¢ si¢ szybciej po osiagnigciu przez probke temperatury 525°C.
Wydtuzenie fragmentu II krzywej dylatometrycznej, odpowiadajacego rozpuszczaniu
masywnych wydzielen fazy Mgs;Bi, wskazuje na korzystny wptyw manganu na stabilno$¢

termodynamiczng fazy Mg3Bi, (Rys. 89, Rys. 90). Po 8h przesycania zaobserwowano
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wyrazng fragmentacje wydzielen fazy MgsBiy, tworzacych eutektyke z roztworem
statym a-Mg (Rys. 90d), natomiast wigkszo$¢ z nich zanikata dopiero po 16h obrobki
cieplnej (Rys. 90f). Badania dylatometryczne wykazaly, ze zasadnicze rozpuszczanie
fazy Mg3Bi, w stopie Mg-6Bi-0,5Mn konczy si¢ po okoto 17h 45 min przesycania.
W niektorych probkach po 20h przesycania obserwowano nieliczne drobne wydzielenia
fazy MgsBi, na granicach ziaren roztworu statego (Rys. 90g). Przebieg krzywej
dylatometrycznej, podobnie jak w przypadku stopu Mg-6Bi wskazuje na ich stopniowe
rozpuszczanie si¢, homogenizacje sktadu chemicznego stopu lub relaksacj¢ naprezen
(fragment III). Po okoto 20h 15 min. w materiale nie zachodzily juz zadne wykrywalne

zmiany.

S-3400N x500 BSECOMP 100um S-3400N x500 BSECOMP 100um

Rys. 88. Drobne wtorne wydzielenia fazy MgzBi, w poblizu granic ziaren roztworu statego a-Mg oraz ich
koagulacja i rozpuszczanie na poczatkowym etapie przesycania, stop Mg-6Bi-0,5Mn: 525°C/0h
(a), 525°C/2h (b)
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Rys. 89. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi-0,5Mn po réznym
czasie przesycania
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Rys. 90. Etapy rozpuszczania masywnych wydzielen fazy MgzBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Mn: 525°C/1h (a),
525°C/2h (b), 525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g),
525°C/24h (h)




Wyniki ilosciowej analizy udziatu obje¢tosciowego fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Mn
po roznym czasie przesycania sg zgodne z wynikami badan dylatometrycznych
I rentgenowskiej analizy fazowej (Rys. 91, Tab. 34). Test post-hoc Tukeya wykazat, ze
roznice W zawartosci fazy MgsBi, sg istotne statystycznie juz po okoto 2+4h przesycania.
Poniewaz dodatek Mn powoduje rozdrobnienie eutektyki a-Mg+MgsBi,, mozliwe jest
wczesniejsze rozpuszczanie si¢ najdrobniejszych wchodzacych w jej sktad wydzielen
fazy MgsBi, niz w przypadku stopu Mg-6Bi. Po czasie dluzszym niz 12h istotnos¢
statystyczna zmian zawartosci fazy MgzBi, maleje, natomiast powyzej 20h nie zachodza

juz praktycznie zadne istotne zmiany jej zawarto$ci.
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Rys. 91. Wptyw czasu przesycania na udzial objetosciowy fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Mn

Tab. 34. Analiza statystyczna pomiar6w udziatu objetosciowego fazy Mg;Bi, w stopie Mg-6Bi-0,5Mn po
réznym czasie przesycania (SL — stan lany)

Nopraiw 19 20 20 20 20 20 20 20 20
Vi, [%] 1,975 1,747 1524 1217 0903 0485 0265 0,090 0,071
o, [%] 0558 0291 0112 0260 0273 0226 0088 0051 0,042

Test w 0,916 0961 0,956 0,976 0,931 0953 0,979 0,929 0,953
Shapiro- 0,094 0,565 0470 0,877 0,159 0,411 0,926 0,144 0,422
Wilka P (H) (Hy) (Hy) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)
F 21,388
Test Levenea 0,000
P (Hy)
F 499,924
0,000
P (Hy)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 0,139 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1h 0,139 0,139 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2h 0,000 0,139 0,005 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Test post-hoc 4h 0,000 0,000 0,005 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
Tukeya 8h 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
12h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,149 0,000 0,000
16h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,149 0,451 0,300
20h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,451 1,000

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,300 1,000

Ze wzgledu na brak rownos$ci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglgdnieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.
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W stopie Mg-6Bi-0,5Zn efekt, wynikajacy ze stabilizacji temperatury probki lub
zakonczenia wydzielania drobnych czastek fazy MgsBi, w poblizu granic ziaren roztworu
stalego a-Mg zanikal nieznacznie szybciej niz w przypadku pozostalych badanych
stopow (Rys. 92). Moze to wskazywa¢ na wczesniejsze rozpoczgcie procesow
wydzieleniowych oraz nizsza stabilno$¢ termodynamiczng fazy MgsBi, w stopie

zawierajagcym dodatek cynku.
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Rys. 92. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas przesycania stopu Mg-6Bi-0,5Zn

w temperaturze 525°C (a) oraz jej fragment z widocznym zakonczeniem rozpuszczania fazy
Mg;3Bi, (b)

I[los¢ drobnych wydzielen fazy MgsBi, w poblizu granic ziaren roztworu statego a-Mg
w stopie Mg-6Bi-0,5Zn byta podobna, jak w stopiec Mg-6Bi-0,5Mn (Rys. 93). Jednak
juz na etapie ich rozpuszczania (fragment I krzywej dylatometrycznej) obserwowano
fragmentacje masywnych wydzielen fazy MgsBi,, tworzacych eutektyke a-Mg+ MgsBi;
(Rys. 95b). Naktadanie si¢ efektow dylatometrycznych, zwigzanych z rozpuszczaniem
drobnych oraz fragmentacjg masywnych wydzielen fazy Mgs;Bi, uzasadnia intensyfikacje
pierwszego etapu przesycania w stosunku do stopu Mg-6Bi. Bezposrednio po jego
zakonczeniu nastgpuje kolejny wzrost intensywnos$ci zachodzacych przemian,
wynikajacy z rozpuszczania masywnych wydzielen fazy MgsBi, (fragment 11 krzywej
dylatometrycznej, Rys. 95). Wskazuje on réwniez na nizszg stabilno$¢ termodynamiczng
fazy MgsBi, niz w stopie, zawierajacym dodatek manganu. Wigkszo$¢ masywnych
wydzielen fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Zn ulegata rozpuszczeniu w roztworze

statym a-Mg juz po 8h przesycania (Rys. 95d), a po 12h obserwowano jedynie nieliczne
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drobne wyadzielenia fazy Mg3Bi, na granicach ziaren roztworu statego a-Mg (Rys. 95¢).
Rentgenowska analiza fazowa i badania mikrostruktury wykazaty brak obecnosci fazy
MgsBi, strukturze stopu Mg-6Bi-0,5Zn po 16h obrobki cieplnej (Rys. 94, Rys. 95f).
Natomiast analiza krzywej dylatometrycznej wskazuje, ze proces rozpuszczania fazy
MgsBi; konczy sie po okoto 14h. Po tym czasie, podobnie jak w przypadku pozostatych
badanych stopow nastgpowala stabilizacja krzywej, wynikajaca z zakonczenia
przesycania po rozpuszczeniu ostatnich wydzielen fazy MgsBi,, relaksacji naprezen po
ich zaniku i homogenizacji sktadu chemicznego stopu (fragment III). Po okolo 15h

15 min. w materiale nie rejestrowano juz zadnych wykrywalnych zmian.

S-3400N x500 BSECOMP 100um S-3400N x500 BSECOMP 100um

Rys. 93. Drobne wtorne wydzielenia fazy MgzBi, w poblizu granic ziaren roztworu statego a-Mg oraz ich
koagulacja i rozpuszczanie na poczagtkowym etapie przesycania, stop Mg-6Bi-0,5Zn: 525°C/0h
(a), 525°C/2h (b)
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" 0 — Mg;Bi, (#03-065-1909)
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Rys. 94. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi-0,5Zn po réznym czasie
przesycania
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Rys. 95. Etapy rozpuszczania masywnych wydzielen fazy MgsBi, w stopie I\7I'§-'6I?;i-0,5Zn: 525°C/1h (a),
525°C/2h (b), 525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g),
525°C/24h (h)
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Ilosciowa analiza struktury stopu Mg-6Bi-0,5Zn oraz analiza statystyczna jej wynikow
wykazaly, ze istotne statystycznie rdéznice zawartosci fazy MgsBi, wystepujg juz po 2h
przesycania. Potwierdza to wcze$niejsze przypuszczenia, dotyczace naktadania si¢
procesow rozpuszczania drobnych wydzielen fazy MgsBi, w poblizu granic ziaren
roztworu stalego o-Mg oraz fragmentacji masywnych wydzielen fazy MgsBi,
tworzacych eutektyke (Rys. 96, Tab. 34). Po czasie dtuzszym niz 12h zmiany udziatu
objetosciowego fazy MgsBi, nie byly istotne statystycznie, a po 16h test post-hoc

Tukeya wykazat brak zmian jej zawartosci.
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Rys. 96. Wptyw czasu przesycania na udzial objetosciowy fazy Mg3Bi, w stopie Mg-6Bi-0,5Zn

Tab. 35. Analiza statystyczna pomiaréw udziatu objetosciowego fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Zn po
réznym czasie przesycania (SL — stan lany)

Nobrazow 19 20 20 20 20 20 20 20 20
Vy, [%] 2,002 1910 1611 1,142 0617 0,257 0,063 0,030 0,009
e, [%] 058 0362 0331 0,234 0,138 0,071 0,030 0,018 0,004

Test W 0,964 0919 0922 0,933 0,970 0,966 0975 0,937 0,951
Shapiro- 0,657 0,096 0,108 0,175 0,760 0,680 0,848 0,212 0,389
Wilka P (H) (H) (Hy) (H) (Hy) (H) (Hy) (Ho) (Ho)
F 19,488
Test Levenea 0,000
P (Hy)
F 280,672
0,000
P (Hy)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 0,980 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1h 0,980 0,014 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2h 0,000 0,014 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Test post-hoc 4h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Tukeya™ 8h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000
12h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,356 0,163 0,086
16h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,356 1,000 0,999
20h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,163 1,000 1,000

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,08 0999 1,000

“Ze wzgledu na brak réwnos$ci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglednieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.
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W stopie Mg-6Bi-0,5Ca efekt, wynikajacy ze stabilizacji temperatury probki lub
zakonczenia wydzielania drobnych czastek fazy MgzBi, w poblizu granic ziaren roztworu
statego a-Mg zanikal po podobnym czasie, jak w przypadku stopow Mg-6Bi
oraz Mg-6Bi-0,5Mn (Rys. 97).

Mg-6Bi-0,5Ca
a g

Al/l,, [%]

d(/1)/dt, [105%/h)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

-2,33
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Al/ly, [%]

- 5,67
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<
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r T -9,00
20 21 22 23 24

Rys. 97. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas przesycania stopu Mg-6Bi-0,5Ca
w temperaturze 525°C (a) oraz jej fragment z widocznym zakonczeniem rozpuszczania fazy
Mg;Bi; (b)

Poczatkowy etap przesycania stopu Mg-6Bi-0,5Ca roznit si¢ jednak od pozostatych
badanych stopow. Przebieg krzywej dylatometrycznej oraz jej pierwszej pochodnej
wskazuje na znaczny wzrost szybkosci zachodzacych zmian struktury bezposrednio po
stabilizacji temperatury (fragment I). Jest on zwigzany z rozpuszczaniem drobnych
wydzielen fazy Mg3Bi,, wystepujacych w poblizu granic ziaren roztworu statego a-Mg
(Rys. 98). Ich ilos¢ w stopie Mg-6Bi-0,5Ca byta znacznie wigksza niz w pozostatych
stopach. Pozawala to wnioskowac¢, ze procesy wydzieleniowe w poblizu granic ziaren
nadal postgpuja podczas jego nagrzewania do temperatury przesycania, mimo ze drobne
wydzielenia fazy MgsBi, licznie wystepowaty w jego strukturze juz w stanie lanym. Po
okoto 4h przesycania kinetyka zachodzacych zmian strukturalnych spada i rozpoczyna
si¢ rozpuszczanie masywnych wydzielen fazy MgsBi, (Rys. 100). Zachodzi ono jednak
znacznie mniej intensywnie niz w przypadku innych badanych stopow (fragment Il
krzywej dylatometrycznej). Rentgenowska analiza fazowa wykazata zanik fazy Mg;Bi,
po 12+16h przesycania (Rys. 99), co pokrywa si¢ z przegigciem na krzywej
dylatometrycznej widocznym po okoto 15h obrobki cieplnej. Mimo to po 16h przesycania
stopu Mg-6Bi-0,5Ca na granicach ziaren a-Mg nadal obserwowano wydzielenia faz
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mi¢dzymetalicznych o morfologii zblizonej do wydzielen fazy MgsBi, w pozostatych
stopach (Rys. 100f). Badania stopu Mg-6Bi-0,5Ca w stanie lanym wykazaty, ze wapn
rozpuszcza si¢ w fazie MgsBi,, co pozwala wnioskowaé, ze pierwiastek ten moze
stabilizowa¢ faze¢ MgsBi, w podwyzszonej temperaturze. Po 20h i 24h obrobki cieplne;j
w strukturze stopu wystgpowaly niewielkie wydzielenia fazy Mg,Bi,Ca o wydtuzonym,
soczewkowatym ksztatcie (Rys. 100g, h). Na tej podstawie wysuni¢to przypuszczenie,
ze w miarg rozpuszczania fazy MgsBi, i wzrostu stezenia wapnia w jej wydzieleniach,
pod koniec przesycania z duzym prawdopodobienstwem dochodzi do jej stopniowego
przeksztatcania w faze Mg,Bi,Ca. Badania dylatometryczne i rentgenowska analiza
fazowa wykazaly zanik drobnych wydzielen fazy Mg,Bi,Ca po okoto 24h przesycania
w temperaturze 525°C. Rozbieznosci wynikow w stosunku do badan metalograficznych

wynikaja najprawdopodobniej z niejednorodnosci sktadu chemicznego stopu.

4 A R By 8 0 S S e R R s QURSIETR L e
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Rys. 98. Drobne wtorne wydzielenia fazy MgzBi, w poblizu granic ziaren roztworu statego a-Mg oraz ich
koagulacja i rozpuszczanie na poczatkowym etapie przesycania, stop Mg-6Bi-0,5Ca: 525°C/0h
(a), 525°C/2h (b)
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Rys. 99. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi-0,5Ca po réznym czasie
przesycania
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Rys. 100. Etapy rozpuszczania masywnych wydzielen fazy Mg;Bi, w stopie Mg-6Bi-0,5Ca: 525°C/1h
(a), 525°C/2h (b), 525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g),
525°C/24h (h)
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Wyniki ilosciowej analizy mikrostruktury stopu Mg-6Bi-0,5Ca pokrywaja si¢ z wynikami
badan dylatometrycznych i metalograficznych (Rys. 96, Tab. 34). Analiza statystyczna
wykazata, ze najwigksze zmiany zawartosci fazy Mg3Bi, wystepuja w zakresie 4+12h
przesycania, co odpowiada rozpuszczaniu jej masywnych wydzielen, tworzacych
eutektyke o-Mg+MgsBi,. Natomiast dalsze wydluzanie czasu tego etapu obrobki
cieplnej nie powoduje juz istotnych statystycznie zmian udzialu objg¢tosciowego fazy
MgsBi, i jest uzasadnione tylko w przypadku konieczno$ci rozpuszczenia rowniez

wydzielen fazy Mg,Bi,Ca.
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Czas przesycania, [h]
Rys. 101. Wplyw czasu przesycania na udziat obj¢tosciowy fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Ca

Tab. 36. Analiza statystyczna pomiaréw udziatu objetosciowego fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Ca po
réznym czasie przesycania (SL — stan lany)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h

Noweww 19 20 20 20 20 20 20 20 20
Vy, [%0] 2,108 2,051 1,844 1509 0952 0,440 0,253 0,169 0,056
o, [%0] 1,101 0,488 0,511 0,369 0,382 0,231 0,082 0,031 0,041
W 0949 0963 0990 0070 0969 0985 0928 0943 0,942
0,378 0598 0,998 0,756 0,736 0,979 0,141 0,274 0,260

(H) (Ho) (Hy) (H) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)

F 16,838
Test Levenea 0,000
P (Hy)
F 130,217
0,000
P (H)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 1,000 0,729 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1h 1,000 0,902 0,009 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2h 0,729 0,902 0,376 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Test post-hoc 4h 0,003 0,009 0,376 0,006 0,000 0,000 0,000 0,000
Tukeya™ 8h 0,000 0,000 0,000 0,006 0,017 0,000 0,000 0,000
12h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,017 0,944 0,672 0,197
16h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,944 1,000 0,925
20h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,672 1,000 0,998

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,197 0,925 0,998

Ze wzgledu na brak rownosci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglednieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.
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6.4.2. Wplyw zjawisk strukturalnych zachodzacych podczas przesycania na
wielko$¢ ziarna i twardos$¢ stopéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

[lo$ciowa analiza mikrostruktury stopu Mg-6Bi pod katem rozrostu ziarna roztworu
statego a-Mg w trakcie przesycania w temperaturze 525°C wykazala, ze istotne zmiany
w strukturze zachodzg po 20h przesycania (Rys. 102, Rys. 103, Tab. 37). W czasie
krotszym niz 16h obserwowano jedynie nieznaczne wahania $redniej $rednicy ziarna
a-Mg. Potwierdza to takze brak wyraznego trendu w tescie post-hoc Dunna. Zbiezno$¢
wynikéw ilosciowej analizy wielkosci ziarna a-Mg oraz zawarto$ci fazy MgsBi,
w stopie Mg-6Bi pozwala wnioskowaé, ze wydzielenia eutektyki o-Mg+MgsBi,
stanowig efektywng przeszkode dla rozrostu ziarna roztworu statego a-Mg i stabilizuja
strukture Stopu W podwyzszonej temperaturze. Nie stwierdzono roéwniez istotnego
wplywu zawartosci fazy Mg3Bi, i wielkosci ziarna roztworu stalego a-Mg na twardosé¢
stopu Mg-6Bi (Rys. 102, Tab. 38). Mimo to zaobserwowano nieznaczny spadek
twardosci po 20h przesycania, ktory z duzym prawdopodobienstwem jest takze zwigzany

z niemal catkowitym zanikiem fazy Mg3Bi,.
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Rys. 102. Zaleznos¢ wielkosci ziarna roztworu stalego a-Mg i twardos$ci od czasu przesycania stopu
Mg-6Bi
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Tab. 37. Analiza statystyczna pomiaréw wielkosci ziarna roztworu statego a-Mg w stopie Mg-6Bi po
réznym czasie przesycania (SL — stan lany)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h  24h
Naiaren 537 472 420 480 538 407 540 457 454
dg, [pm] 305 283 297 286 319 333 308 377 385
o, [nm] 161 173 198 205 155 187 150 172 148

Test W 0,982 0929 0,888 0,894 0,987 0,956 0,989 0,991 0,993

Shapiro- 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,006 0,232

Wilka P H) (H) (H) (Hy) (H) (H) (H) (H) (Ho

ANOVA H 204,892

Kruskala- 0,000

Wallisa p (Hy)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h  24h

SL 0,425 1,000 0,089 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000
1h 0,425 1,000 1,000 0,002 0,000 0,078 0,000 0,000
2h 1,000 1,000 1,000 0,026 0,005 0,473 0,000 0,000

L 4h 0089 1,000 1,000 0,000 0,000 0,012 0,000 0,000

Dunna 8h 1,000 0,002 0,026 0,000 1,000 1,000 0,000 0,000
12h 1,000 0,000 0,005 0,000 1,000 1,000 0,006 0,000
16h 1,000 0,078 0,473 0,012 1,000 1,000 0,000 0,000
20h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,006 0,000 1,000

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000

Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.

Tab. 38. Analiza statystyczna pomiaréw twardo$ci stopu Mg-6Bi po roéznym czasie przesycania (SL — stan

lany)
Npomiarsw 10 10 10 9 10 10 10 10 10
HV1 37 37 36 38 36 38 37 32 37
G 4 5 4 3 6 4 4 6 5
Test W 0,976 0,960 0,908 0,979 0,898 0,918 0,917 0,849 0,944
Shapiro- 0,943 0,784 0,270 0961 0,206 0,340 0,334 0,056 0,602
Wilka P (H)  (H) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)  (Ho) (Ho)
E 2,856
Test Levenea 0,008
P (Hy)
F 1,108
0,340
P (Ho)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 1,000 1,000 0,999 1,000 1,000 1,000 0,250 1,000
1h 1,000 1,000 0,997 1,000 1,000 1,000 0,318 1,000
2h 1,000 1,000 0,966 1,000 0,989 1,000 0,558 1,000
Test post-hoc 4h 0,999 0,997 0,966 0,947 1,000 0,999 0,077 0,995
Tukeya** 8h 1,000 1,000 1,000 0,947 0,981 1,000 0,622 1,000
12h 1,000 1,000 0,989 1,000 0,981 1,000 0,097 0,999
16h 1,000 1,000 1,000 0,999 1,000 1,000 0,245 1,000
20h 0,250 0,318 0,558 0,077 0,622 0,097 0,245 0,353

24h 1,000 1,000 1,000 0,99 1000 0,999 1,000 0,353

Ze wzgledu na brak rownosci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglednieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.
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Rys. 103. Wielkos¢ ziarna w stopie Mg-6Bi po réznym czasie przesycania: 525°C/1h (, /2h ,~
525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g), 525°C/24h (h)




W stopie Mg-6Bi-0,5Mn zaobserwowano rozrost ziarna roztworu statego a-Mg
w poczatkowej fazie przesycania (Rys. 104, Rys. 105, Tab. 39). Wyniki testu post-hoc
Dunna wskazuja, ze istotne zmiany w stosunku do stanu lanego zachodza gltownie
w zakresie 4+8h. Zakres ten pokrywa si¢ z poczatkowym stadium fragmentacji
i rozpuszczania masywnych wydzielen fazy M3Bi,, tworzacych eutektyke z roztworem
statym a-Mg. Natomiast po tym czasie struktura stopu stabilizuje si¢ i do 24h przesycania
nie zachodzg juz istotne statystycznie zmiany wielkosci ziarna roztworu stalego a-Mg.
Stabilizacja struktury stopu po rozpoczgciu rozpuszczania masywnych wydzielen fazy
MgsBi, moze mie¢ zwigzek z uwalnianiem zawartego w nich manganu, ktérego drobne
wydzielenia stabilizujg granice ziaren. Podobny wptyw mikrododatku manganu
sugerowali rowniez Luo i in. [205] oraz Celikin i in. [231], natomiast Wang i in. [206]
potwierdzili wystepowanie wspomnianego efektu w przerabianych plastycznie stopach
Mg-Bi-Mn. Mimo, ze test post-hoc Tukeya nie wykazatl w sposob istotny statystycznie
trendu zmiany twardosci, analiza wyznaczonych w nim wartosci prawdopodobienstwa
sugeruje wystepowanie podobnej tendencji, jak w przypadku rozrostu ziarna roztworu
statego a-Mg (Rys. 104, Tab. 40). W czasie powyzej 8h wartosci te sg bliskie 1, co
wskazuje na praktyczny brak zmian twardosci. Widoczne sg takze wyrazne roznice
twardosci probek w stanie lanym oraz po przesycaniu przez 1+4h w stosunku do probek
przesycanych dtuzej niz 8h. Opisane obserwacje wskazuja na zwigzek twardosci stopu
Mg-6Bi-0,5Mn z zachodzacymi podczas przesycania zjawiskami strukturalnym

(rozpuszczanie wydzielen fazy MgsBi,, rozrost ziarna roztworu statego a-Mg).
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Rys. 104. Zalezno$¢ wielkosci ziarna roztworu stalego o-Mg i twardosci od czasu przesycania stopu
Mg-6Bi-0,5Mn
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Tab. 39. Analiza statystyczna pomiaréw wielkosci ziarna roztworu stalego a-Mg w stopie Mg-6Bi-0,5Mn
po réznym czasie przesycania (SL — stan lany)

Nyiaren 536 402 504 468 354 420 444 349 420

dg, [wm] 0,223 0,290 0,323 0,314 0,367 0,356 0,380 0,374 0,417

o, [wm] 0,116 0,237 0,222 0,286 0,273 0,205 0,301 0,202 0,275

Test W 0,982 0917 0927 0,869 0,933 0939 0,872 0,957 0,928

Shapiro- 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Wilka P H) (H) (H) (H) (H) (H) (H) (H) (Hy
ANOVA H 193,316
Kruskala- 0,000
Wallisa P (Hy)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h  24h

SL 0,222 0,000 0,105 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

1h 0,222 0,180 1,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000

2h 0,000 0,180 0,181 1,000 0,177 1,000 0,003 0,000

Lo 4h 005 1,000 0181 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000

Dunna 8h 0,000 0,001 1,000 0,001 1,000 1,000 1,000 0,200

12h 0,000 0,000 0,177 0,000 1,000 1,000 1,000 1,000

16h 0,000 0,001 1,000 0,000 1,000 1,000 0,852 0,101

20h 0,000 0,000 0,003 0,000 1,000 1,000 0,852 1,000

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,200 1,000 0,201 1,000

Kolorem czerwonym zaznaczono roznice istotne statystycznie.

Tab. 40. Analiza statystyczna pomiaréw twardosci stopu Mg-6Bi-0,5Mn po réznym czasie przesycania

(SL — stan lany)

Npomiarsw 10 8 8 10 10 10 10 9 9
HV1 39 41 39 33 38 34 34 32 34
c 4 3 1 3 3 3 6 1 3
Test 4w 0974 0911 0911 0,88 0,959 0,903 0,953 0,956 0,944
Shapiro- 0,927 0,358 0,360 0,153 0,769 0,235 0,704 0,753 0,630
Wilka P (H) (Hp) (Ho) (Ho) (Ho) (Ho)) (Ho)  (Ho) (Ho)
F 2,668
Test Levenea 0,012
P (Hy)
F 19,206
0,000
P (H)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 0,862 1,000 0,029 1,000 0,0/5 0,094 0,006 0,220
1h 0,862 0,957 0,001 0,777 0,002 0,003 0,000 0,006
2h 1,000 0,957 0,035 1,000 0,082 0,099 0,005 0,164
Test post-hoc 4h 0,029 0,001 0,035 0,049 1,000 1,000 0,999 0,999
Tukeya** 8h 1,000 0,777 1,000 0,049 0,119 0,245 0,011 0,307
12h 0,075 0,002 0,082 1,000 0,119 1,000 0,983 1,000
16h 0,094 0,003 0,099 1,000 0,245 1,000 0,972 1,000
20h 0,006 0,000 0,005 0,999 0,011 0,983 0,972 0,916
24h 0,220 0,006 0,164 0,999 0,307 1,000 1,000 0,916

Kolorem czerwonym zaznaczono roznice istotne statystycznie.
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1mm 1mm

Rys. 105. Wielko$¢ ziarna w stopie Mg-6Bi-0,5Mn po réznym czasie przesycania: 525°C/1h (a),
525°C/2h (b), 525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g),
525°C/24h (h)
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Juz po 2h przesycania stopu Mg-6Bi-0,5Zn stwierdzono istotny wzrost $redniej
$rednicy ziarna roztworu statego a-Mg (Rys. 106, Rys. 107, Tab. 41). Rozrost ziarna na
poczatkowym etapie obrobki cieplnej, podobnie jak w przypadku stopu Mg-6Bi-0,5Mn,
pokrywaja si¢ z rozpoczeciem fragmentacji i rozpuszczania masywnych wydzielen fazy
MgsBi,. W stopie Mg-6Bi-0,5Zn proces ten zachodzi jednak szybciej, z uwagi na
stwierdzong na podstawie wczesniejszych badan nizsza stabilnos¢ fazy MgsBiy,
zwigzang najprawdopodobniej z obecnoscig dodatku cynku. W zakresie 4+16h nastepuje
stabilizacja struktury, ktora moze mie¢ podobne przyczyny, jak w przypadku stopu
Mg-6Bi-0,5Mn. Cynk i mangan, jako metale przejsciowe, moga w podobny stopow
wplywac¢ na stabilizacje granic ziaren roztworu stalego o-Mg [232, 233]. Jednak gdy
czas przesycania przekracza 16h dochodzi do intensywnego rozrostu ziarna roztworu
stalego a-Mg. Bezposrednia przyczynag tego zjawiska jest niemal catkowity zanik
wydzielen fazy MgsBi, po 16h obrobki cieplnej. Opisane zjawiska strukturalne majg
istotny wptyw na twardo§¢ stopu Mg-6Bi-0,5Zn, ktéra znacznie spada wraz
Z rozpoczeciem rozpuszczania masywnych wydzielen fazy MgsBi, i rozrostu ziarna

roztworu statego a-Mg (Rys. 106, Tab. 42).
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Rys. 106. Zaleznos¢ wielkosci ziarna roztworu stalego o-Mg i twardosci od czasu przesycania stopu
Mg-6Bi-0,5Zn
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Tab. 41. Analiza statystyczna pomiaréw wielkoéci ziarna roztworu stalego a-Mg w stopie Mg-6Bi-0,5Zn
po réznym czasie przesycania (SL — stan lany)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h

Nziaren 550 465 418 459 413 333 340 324 256

dg, [mm] 0,214 0,227 0,311 0,356 0,369 0,362 0,342 0,420 0,672

6, [um] 0110 0,124 0,175 0,218 0,255 0,198 0,230 0,260 0,324

Test W 0979 0931 0942 0929 0898 0967 0919 0,942 0,953

Shapiro- 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Wilka P ) (M) () () (H)  (H) () (H) (H)
ANOVA H 581,695
Kruskala- 0,000
Wallisa p (Hy)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h  24h

SL 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

1h 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

2h 0,000 0,000 0,624 1,000 0,042 1,000 0,000 0,000

LS 4h 0000 0000 0624 1,000 1,000 1,000 0,076 0,000

Dunna 8h 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,013 0,000

12h 0,000 0,000 0,042 1,000 1,000 0,607 1,000 0,000

16h 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000 0,607 0,001 0,000

20h 0,000 0,000 0,000 0,076 0,013 1,000 0,001 0,000

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.

Tab. 42. Analiza statystyczna pomiarow twardosci stopu Mg-6Bi-0,5Zn po réznym czasie przesycania (SL

— stan lany)
Npomiarsw 10 10 10 10 9 10 10 10 9
HV1 41 42 29 36 34 36 36 33 34
G 3 4 6 2 2 2 4 3 4
Test W 0,942 0941 0,934 0,981 0993 0,849 0,971 0,957 0,957
Shapiro- 0,579 0,564 0484 0970 0,999 0,056 0,897 0,753 0,764
Wilka P (H) (Hy) (Ho) (Ho) (Ho) (Hy) (Ho) (Ho) (Ho)
F 3,566
Test Levenea 0,001
P (Hy)
F 11,041
0,000
P (Ha)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 0,990 0,000 0,055 0,002 0,202 0,075 0,000 0,001
1h 0,990 0,000 0,003 0,000 0,007 0,005 0,000 0,000
2h 0,000 0,000 0,000 0,056 0,000 0,000 0,224 0,079
Test post-hoc 4h 0,055 0,003 0,000 0,919 1,000 1,000 0,619 0,867
Tukeya** 8h 0,002 0,000 0,056 0,919 0,822 0,876 1,000 1,000
12h 0,102 0,007 0,000 1,000 0,822 1,000 0,455 0,746
16h 0,075 0,005 0,000 1,000 0,876 1,000 0,536 0,811
20h 0,000 0,000 0,224 0619 1,000 0,455 0,536 1,000
24h 0,001 0,000 0,079 0,867 1,000 0,746 0,811 1,000

Kolorem czerwonym zaznaczono rdznice istotne statystycznie.

Ze wzgledu na brak rownosci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglednieniem poprawki Welcha.
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Rys. 107. Wielko$¢ ziarna w stopie Mg-6Bi-0,5Zn po réznym czasie przesycania: 525°C/1h (a),
525°C/2h (b), 525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g),
525°C/24h (h)




Stop Mg-6Bi-0,5Ca charakteryzuje si¢ wzgledng stabilno$cig struktury podczas
przesycania (Rys. 108, Rys. 109, Tab. 43). Istotny statystycznie rozrost ziarna roztworu
statego a-Mg nastepuje dopiero po 24h obrobki cieplnej i wynika z rozpuszczania
wydzielen fazy Mg,Bi,Ca. Wczesniejsze badania dowodzg, ze faza ta jest bardziej
stabilna termodynamicznie, niz faza MgsBi,. Ponadto ilociowa analiza mikrostruktury
wykazala, ze moze ona efektywnie blokowa¢ rozrost ziarna roztworu stalego o-Mg
podczas przesycania. Zahamowanie rozrostu ziarna w stopach, zawierajgcych
mikrododatek wapnia rowniez potwierdzono w literaturze [233, 234]. Przyczyny tego
zjawiska sg identyczne, jak w przypadku stopow z dodatkiem manganu i cynku.
W probkach stopu Mg-6Bi-0,5Ca przesycanych przez 4+12h takze obserwowano
nieznaczny rozrost ziarna, polaczony ze spadkiem twardosci (Rys. 108, Tab. 42). Oba
zjawiska zwigzane s3 z rozpuszczaniem w tym zakresie czasowym wydzielen fazy
MgsBi,. Rentgenowska analiza fazowa oraz badania dylatometryczne wykazaty, ze po
okoto 12+16h faza MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Ca catkowicie zanika, a jej pozostatosci
najprawdopodobniej ulegaja przeksztalceniu w bardziej stabilng fazg Mg,Bi,Ca, co

uzasadnia pdzniejsza stabilizacje struktury stopu.
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Rys. 108. Zalezno$¢ wielkos$ci ziarna roztworu stalego a-Mg i twardosci od czasu przesycania stopu
Mg-6Bi-0,5Ca
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Tab. 43. Analiza statystyczna pomiaréw wielko$ci ziarna roztworu statego a-Mg w stopie Mg-6Bi-0,5Ca
po réznym czasie przesycania (SL — stan lany)

Naiaren 505 386 363 307 306 296 280 212 220
dg, [nm] 0,580 0,552 0,607 0,648 058 0,685 0,664 0,802 0,946
o,[wm] 0330 0,248 0,275 0334 0422 0330 0434 0,658 0,494

Test W 0,974 0,992 0992 0,985 0,871 0920 0,872 0,861 0,913

Shapiro- 0,000 0,048 0,060 0,003 0,000 0,000 0,000 0,006 0,232

Wilka P H) (H) (H) (H) (H) (H) (H) (H) (Ho)

ANOVA H 123,929

Kruskala- 0,000

Wallisa P (Hy)

SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h  24h

SL 1,000 1,000 0,248 1,000 0,002 1,000 0,359 0,000
1h 1,000 1,000 0,106 1,000 0,001 1,000 0,162 0,000
2h 1,000 1,000 1,000 0,449 0,916 1,000 1,000 0,000

LR 4h 0248 0,106 1,000 0,035 1,000 1,000 1,000 0,000

Dunna 8h 1,000 1,000 0,449 0,035 0,000 0,954 0,057 0,000
12h 0,002 0,001 0,916 1,000 0,000 0,941 1,000 0,000
16h 1,000 1,000 1,000 1,000 0,954 0,941 1,000 0,000
20h 0,359 0,162 1,000 1,000 0,057 1,000 1,000 0,000

24h 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Kolorem czerwonym zaznaczono roznice istotne statystycznie.

Tab. 44. Analiza statystyczna pomiaroéw twardo$ci stopu Mg-6Bi-0,5Ca po réznym czasie przesycania (SL

— stan lany)
Npomiarsw 10 10 9 10 10 10 8 10 10
HV1 39 39 39 37 35 37 34 34 34
c 6 6 7 7 5 6 1 3 3
Test 4w 0,945 0,930 0,969 0,849 0964 0951 0,910 0,925 0,939
Shapiro- 0,610 0,447 0,884 0,056 0,828 0,677 0,358 0,401 0,539
Wilka P (H) (Hy) (Ho) (Ho) (Hy) (Ho)  (Ho)  (Ho) (Ho)
E 2,913
Test Levenea 0,007
P (Hy)
E 2,614
0,026
P (H)
SL 1h 2h 4h 8h 12h 16h 20h 24h
SL 1,000 1,000 0,997 0,747 0,986 0,568 0,594 0,431
1h 1,000 1,000 0,994 0,698 0,977 0,520 0,540 0,381
2h 1,000 1,000 0,998 0,817 0,992 0,592 0,685 0,530
SR el 4h 0,997 0,994 0,998 0,993 1,000 0,940 0,967 0,902
Tukeya** 8h 0,747 0,698 0,817 0,993 0,999 1,000 1,000 1,000
12h 0,986 0,977 0,992 1,000 0,999 0,975 0,990 0,957
16h 0,568 0,520 0,592 0,940 1,000 0,975 1,000 1,000
20h 0,594 0,540 0,685 0,967 1,000 0,990 1,000 1,000

24h 0,431 0,381 0,530 0,902 1000 0957 1,000 1,000

Ze wzgledu na brak rownos$ci wariancji statystyke F w analizie wariancji wyznaczono z uwzglgdnieniem poprawki Welcha.
Kolorem czerwonym zaznaczono roznice istotne statystycznie.
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Rys. 109. Wielko$¢ ziarna w stopie Mg-6Bi-0,5Ca po réznym czasie przesycania: 525°C/1h (a),
525°C/2h (b), 525°C/4h (c), 525°C/8h (d), 525°C/12h (e), 525°C/16h (f), 525°C/20h (g),
525°C/24h (h)
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6.4.3. Dobor parametrow przesycania stopéw Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn,
Ca)

Jednym z czynnikow decydujacych o efekcie umocnienia wydzieleniowego jest
udzial objetosciowy wydzielen, powstajacych podczas starzenia. Zalezy on miedzy
innymi od rozpuszczalno$ci dodatkow stopowych w roztworze statym [96]. Catkowite
rozpuszczenie wydzielen fazy MgsBi,, wystepujacych w strukturze stopow Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie lanym, gwarantuje maksymalne przesycenie
roztworu statego a-Mg bizmutem przy zalozonym sktadzie chemicznym stopu. Dlatego
catkowity zanik wydzielen fazy MgsBi, przyjeto jako podstawowe kryterium doboru
parametroOw przesycania. Analiza zjawisk strukturalnych, zachodzacych podczas
przesycania badanych stopow wykazata, ze podczas przesycania w temperaturze 525°C
faza MgzBi, w stopach Mg-6Bi, Mg-6Bi-0,5Zn i Mg-6Bi-0,5Ca zanika po okoto 16h,
natomiast dodatek manganu poprawia jej stabilnos$¢, dlatego w stopie Mg-6Bi-0,5Mn
zanikata ona po okoto 20h. Ponadto w strukturze stopu Mg-6Bi-0,5Ca wystepowaly
wydzielenia potrdjnej fazy miedzymetalicznej Mg,Bi,Ca, ktore ulegaty rozpuszczeniu
dopiero po 24h przesycania. Z tego wzgledu dla stopéw Mg-6Bi oraz Mg-6Bi-0,5Zn
przyjeto czas przesycania 16h, natomiast dla stopéw Mg-6Bi-0,5Mn oraz Mg-6Bi-0,5Ca
— 24h.

Z uwagi na niekorzystne zjawiska rozrostu ziarna oraz spadku twardo$ci w wyniku
dhugotrwatej obrobki cieplnej w wysokiej temperaturze zweryfikowano, czy przyjete
parametry starzenia nie spowoduja pogorszenia wlasciwo$ci mechanicznych badanych
stopow. We wszystkich przypadkach stwierdzono, Ze znaczacy rozrost ziarna roztworu
statego a-Mg oraz spadek twardosci nastgpuje po rozpuszczeniu masywnych wydzielen
fazy MgsBi,, tworzacych eutektyke a-Mg+MgsBi,. Stosunkowo precyzyjne wyznaczenie
czasu zaniku fazy MgsBi, metoda dylatometryczng pozwolito na ograniczenie tych
zjawisk. Ponadto w stopach z dodatkiem cynku i manganu zaobserwowano wzrost
Srednicy ziarna o-Mg 1 spadek twardosci po okolo 2+4h przesycania. Byl on zwigzany
z rozpoczeciem fragmentacji i rozpuszczania wydzielen fazy MgsBi,. Ich udziat
objetosciowy na tym etapie obrdbki cieplnej byl jednak znaczny 1 uniemozliwial
spetnienie przyjetego kryterium doboru czasu starzenia. Po stosunkowo nieznacznym
rozro$cie ziarna i spadku twardosci nastgpowala stabilizacja struktury. Pozwolito to na
wydluzenie przesycania do momentu catkowitego rozpuszczenia wydzielen fazy MgzBi,

i przeprowadzenie obrobki cieplnej zgodnie z przyjetymi wczesniej parametrami.
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6.5. Procesy wydzieleniowe w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)

6.5.1. Charakterystyka proceséw wydzieleniowych w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X'=Mn, Zn, Ca), zachodzacych podczas ciaglego nagrzewania
Na krzywej dylatometrycznej, zarejestrowanej podczas nagrzewania stopu Mg-6Bi
do temperatury 525°C mozna wyr6zni¢ trzy charakterystyczne fragmenty, wskazujace
na zachodzace w materiale zmiany struktury (Rys. 110).
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Rys. 110. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas nagrzewania stopu Mg-6Bi w stanie
przesyconym do temperatury 525°C: krzywa oryginalna (A), krzywa po transformacji liniowej

(ATrans)

Zasadniczy proces wydzielania dyspersyjnych czastek fazy Mg3Bi, z przesyconego
roztworu stalego rozpoczyna si¢ w temperaturze 112°C i1 osigga swoje maksimum
w temperaturze 216°C (fragment I krzywej dylatometrycznej). W probee nagrzanej do
temperatury 150°C, a nastepnie schtodzonej spre¢zonym azotem z szybkoscig 100°C/s
obserwowano niewielkie wydzielenia o $rednicy nieprzekraczajacej kilku nanometrow
1 sferycznej lub plytkowej morfologii (Rys. 111a). Badania mikrostruktury probki
nagrzanej do 200°C 1 schtodzonej w analogiczny sposoéb wykazaly ich rozrost (RYsS.
111b, c). Ponadto w strukturze wystepowaty rowniez wigksze wydzielenia o Srednicy
kilkudziesigciu nanometréw. Na granicy wydzielen z osnowa nie zaobserwowano
zmiany utozenia ptaszczyzn atomowych, co wskazuje, Zze s3 one koherentne z a-Mg
(Rys. 111c). W probcee po nagrzewaniu do 250°C wystepowaty liczne wydzielenia fazy
MgsBi, (Rys. 111d-f). Ich rozmiary i morfologia sa zblizone do wydzielen
zaobserwowanych przez Sasaki i in. [196] oraz Sun i in. [215] w stopach Mg-0,8Bi
oraz Mg-0,8Bi-1,0Zn (% at.). W stopie Mg-6Bi nie wystepowaly jednak wydzielenia
o rozmiarach przekraczajacych 100 nm, sklasyfikowane przez Sasaki i in. [196]

oraz Sun i in. [215] jako iglaste lub ptytkowe typu I o orientacji krystalograficznej

wzgledem 0SNOWY [1120]yg,pi,//[0001],, yze, (000 Dnig piy //(1120) 50 1UD [1120]n1g 53,/ /
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[0001] .y, (1T00)Mg33i2//(1TOO)G_Mg. Sugeruje to, ze drobne wydzielenia fazy MgsBi,
mogg ulega¢ dalszemu rozrostowi 1 tworzy¢ wspomniane iglaste lub ptytkowe
wydzielenia na pozniejszych etapach starzenia. Nie stwierdzono takze obecnosci
prostopadiosciennych wydzielen, réwniez sklasyfikowanych jako typ I, 0 orientacji
wzgledem 0SNOWY [1120]vg,pi, //10001] , ., (0001)pg.p;, //(1120)0(_Mg lub [1120]g,i,/
/10001] , (1100) mg,pi,//(1100) o—mg- Wigkszos¢ obserwowanych w stopie Mg-6Bi
wydzielen fazy MgsBi, wydaje si¢ odpowiada¢ wydzieleniom, sklasyfikowanym przez
Sun i in. [215] jako poligonalne typu Il (Rys. 111e). Ich orientacja krystalograficzna
wzgledem osnowy zostata okreslona jako [11?0]M933i2//[11?0]a_Mg, (0003)Mg33i2//
(1T01)a_Mg lub[1 120]Mg3Bi2 //[1 120]Q_Mg, (§2oz)Mg3Bi2 //(0003),, . Suniin. [215] wykazali
takze, ze stopien niedopasowania sieci krystalicznych tych wydzieleh oraz osnowy
a-Mg jest znacznie mniejszy, niz w przypadku pozostaltych typow wydzielen fazy
MgsBi, 1 wystarczajaco maly, aby mozna bylo je uzna¢ za koherentne z osnowa, co
potwierdza wczesniejsze obserwacje (Rys. 111c). Ci sami autorzy wysunegli rowniez
teze, ze wydzielenia te bez watpienia majg znaczacy wpltyw na wytrzymatos$¢ stopow
magnezu.

Zarodkowaniu i wzrostowi drobnych wydzielen fazy MgsBi, towarzyszy wzrost
objetosci probki, wynikajacy ze zmiany parametrow sieci krystalicznej (komorka
elementarna fazy MgsBi, charakteryzuje si¢ wigksza objetoscia niz komorka
elementarna roztworu stalego a-Mg). W temperaturze powyzej 323°C objetos¢ probki
zaczyna male¢ (fragment II krzywej dylatometrycznej). Na tym etapie zaobserwowano
poczatki rozpuszczania ptytkowych lub iglastych wydzielen fazy MgsBi, typu |
w kierunku réwnolegtym do ich osi (Rys. 111g-i). Sasaki i in. [196] wykazali, ze ten
sam kierunek jest uprzywilejowanym kierunkiem wzrostu tych wydzielen. Mozna
zatem przypuszczaé, ze dyfuzja atomow bizmutu zachodzi latwiej na plaszczyznach
{0110}Q_Mg.

Fragment I1l krzywej dylatometrycznej odpowiada dalszemu rozpuszczaniu
wydzielen fazy MgsBi,, przy czym w temperaturze ok. 470°C nastgpuje gwattowny
wzrost kinetyki procesu. Maksimum przypada w temperaturze ok. 500°C, po czym

predkos¢ zachodzacych zmian strukturalnych zaczyna spadac.
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Rys. 111. Zjawiska strukturalne zachodzace podczas ciaglego nagrzewania stopu Mg-6Bi w stanie
przesyconym do temperatury: 150°C (a), 200°C (b, c), 250°C (d-f), 350°C (g-h); HRTEM
(a-c), TEM — pole jasne (d-g), HAADF-STEM (h), EDS (i)

Przebieg krzywej dylatometrycznej, zarejestrowanej podczas cigglego nagrzewania
stopu Mg-6Bi-0,5Mn wskazuje na zbiezno$¢ poczatkowych etapow sekwencji
wydzieleniowej ze stopem Mg-6Bi (Rys. 112). Wprowadzenie dodatku manganu
powoduje jednak przesuniecie maksimum procesu wydzielania fazy MgsBi, do
temperatury 233°C. Caty proces ulega takze znacznemu wydluzeniu i konczy si¢
dopiero w ok. 500°C (fragment I krzywej dylatometrycznej). Nie zarejestrowano takze
wyraznego spadku objetosci probki w zakresie 25+525°C, jak miato to miejsce
w przypadku stopu Mg-6Bi. Sugeruje to istotny wplyw manganu na stabilno$¢

termodynamiczng wydzielen fazy MgsBi,, powstajacych podczas starzenia.
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Rys. 112. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas nagrzewania stopu Mg-6Bi-0,5Mn w stanie
przesyconym do temperatury 525°C: krzywa oryginalna (A), krzywa po transformacji liniowej

(ATrans)

W poczatkowych etapach starzenia, podobnie jak w przypadku stopu Mg-6Bi,
w strukturze stopu Mg-6Bi-0,5Mn wystepowaty drobne wydzielenia o sferycznej lub
ptytkowej morfologii (Rys. 113a), ktoére nastepnie rozrastaty si¢, tworzac poligonalne
wydzielenia fazy Mg3Bi;, typu Il oraz drobne ptytkowe wydzielenia typu I (Rys. 113b,
c). Pierwsze z nich byly koherentne, natomiast drugie — cz¢sciowo koherentne z osnowa
a-Mg. Badania probki po nagrzewaniu do temperatury 250°C wykazaly utrate
koherencji przez ptytkowe wydzielenia fazy MgsBi, typu | (Rys. 113d-e). Analiza
mikrostruktury probki schlodzonej z 350°C wykazata obecno$¢ niewielkich skupisk
manganu we wnetrzach wydzielen fazy MgzBi, typu | (Rys. 113h, i). Na tej podstawie
wywnioskowano, ze atomy manganu mogg stanowi¢ zarodki krystalizacji dla wydzielen
fazy MgsBi,, w szczegolnosci ptytkowych wydzielen typu I, ktorych w stopie
z dodatkiem manganu obserwowano znacznie wigcej, niz w przypadku pozostatych
stopéw. Ponadto pewna ilo§¢ manganu byla takze réwnomiernie rozpuszczona we
wspominanych wydzieleniach. Obecnos¢ atoméw Mn moze powodowac degeneracje
struktury krystalicznej fazy MgsBi,, przyczyniajac si¢ tym samym do utraty koherencji
przez ptytkowe wydzielenia typu I. Jednocze$nie nie stwierdzono ich rozpuszczania,
podczas gdy w przypadku innych typéw wydzielen obserwowano dyfuzje atomow Bi
w kierunku osnowy (Rys. 113g). Potwierdza to wczesniejsze przypuszczenia, dotyczace
istotnego wplywu manganu na stabilno$¢ termodynamiczng fazy MgsBi, 1 pozwala
wnioskowaé, ze zawierajace ten pierwiastek wydzielenia typu I charakteryzuja si¢
wyzszg stabilno$cig niz pozostale. Wysoka stabilno$¢ fazy MgsBi, zostata takze
potwierdzona w stopach Mg-Bi do przerébki plastycznej, zawierajacych do 2% mas.
Mn [235].
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Rys. 113 Zjawiska strukturalne zachodzace podczas cw,glego nagrzewania stopu Mg-6Bi-0,5Mnw stanie
przesyconym do temperatury: 150°C (a), 200°C (b, c¢), 250°C (d-f), 350°C (g-h); HRTEM
(a-c, f), TEM — pole jasne (d, e, g), HAADF-STEM (h), HAADF-STEM/EDS (i)

Analiza krzywej dylatometrycznej, zarejestrowanej podczas cigglego nagrzewania
stopu Mg-6Bi-0,5Zn wykazata znacznie wczesniejsze rozpoczecie sekwencji
wydzieleniowej, niz w przypadku pozostatych stopéw (Rys. 114). Pierwsze zmiany
objetosci, wskazujagce na zachodzace w jego strukturze procesy wydzieleniowe
zarejestrowano juz w okoto 50°C. Natomiast w temperaturze 215°C widoczne jest
wyrazne przegig¢cie krzywej. Moze mie¢ to zwigzek z wystgpowaniem dodatkowej fazy,
ktorej obecnos$¢ powoduje przesuni¢cie maksimum zachodzacych w materiale proceséw
wydzieleniowych do ok. 270°C. Ich zakonczenie nastepuje w temperaturze 400°C, po

czym objetos¢ probki zaczyna spadaé, wskazujac na poczatek rozpuszczania wydzielen.

151



Mg-6Bi-0,5Zn

a 5,00
H - 4,25

d(aI/k)/dT, [10%% )
(01 lbrans (5]
d(N/AH-‘ ‘,‘/d}, [103%/°C]

|
|
|
T
I
I
I
|
|
|
T
|
I
1

0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 4
T[°q T[°C)

Rys. 114. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas nagrzewania stopu Mg-6Bi-0,5Zn w stanie
przesyconym do temperatury 525°C: krzywa oryginalna (A), krzywa po transformacji liniowej

(ATrans)

W probee stopu Mg-6Bi-0,5Zn schtodzonej po osiggni¢ciu temperatury 150°C
zaobserwowano bardzo drobne wydzielenia o morfologii igiet Iub ptytek (Rys. 115a).
Ich dtugo$¢ nie przekraczata 5 nm, natomiast grubos¢ wynosita kilka warstw
atomowych. Mimo, ze nie udato si¢ dokona¢ ich jednoznacznej identyfikacji, istnieja
przypuszczenia, ze moga one stanowi¢ strefy G-P lub niewielkie wydzielenia faz
z uktadu Mg-Zn. Symulacja sktadu fazowego stopu metoda CALPHAD sugerowatla
mozliwos$¢ wystepowania fazy MgZn, natomiast Sasaki i in. [196] wykazali, ze w stopie
Mg-0,8Bi-1,0Zn mogg wyst¢powaé iglaste wydzielenia fazy MgZn,, stanowigce
zarodki krystalizacji dla wydzielen fazy MgsBi, 1 przyczyniajgce sie¢ do jej
rozdrobnienia. Podobny wpltyw Zn na procesy wydzieleniowe stwierdzono miedzy
innymi w stopach Mg-Sn [236]. W probkach badanych po nagrzaniu do temperatury
200°C nie obserwowano juz opisanych wczesniej wydzielen, natomiast stwierdzono
w nich poczatek wydzielania fazy MgsBi,, tworzacej koherentne wydzielenia typu 1l
(Rys. 115b, c). Poligonalne wydzielenia typu II byly dominujgcym typem wydzielen
fazy Mg3Bi, w stopie Mg-6Bi z dodatkiem cynku (Rys. 115d, ). Mimo to wystepowaty
rowniez drobne, plytkowe wydzielenia typu I (Rys. 115f). W prdobee schtodzonej po
osiggnieciu temperatury 350°C wyraznie widoczne byly poczatki rozpuszczania
wydzielen fazy MgsBi, (Rys. 115¢-i). Mapy rozkladu pierwiastkow wskazujg na
jednorodng zawarto$§¢ cynku w roztworze stalym a-Mg. Zn tworzyl jednak wyrazne
pierscienie wokot czastek fazy MgsBi,. Poniewaz wczeséniejsze badania wykazaty
negatywny wptyw cynku na stabilno$¢ termodynamiczng tej fazy, w oparciu o opisane
wczesniej obserwacje mikrostruktury wysunigto przypuszczenie, ze segregacja atomow

Zn w kierunku wydzielen fazy MgsBi, moze powodowaé lokalny wzrost gestoSci
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wakansow 1 sprzyja¢ dyfuzji Bi w kierunku osnowy o-Mg, co uzasadnia nizsza

stabilno$¢ fazy Mg3Bi, w stopach Mg-Bi zawierajgcych cynk.

Mg.Bi, [245)

m 100 nm ” i
Rys. 115. Zjawiska strukturalne zachodzace podczas cigglego nagrzewania stopu Mg-6Bi-0,5Zn w stanie
przesyconym do temperatury: 150°C (a), 200°C (b, c), 250°C (d-f), 350°C (g-h); HRTEM

(a-c), TEM — pole jasne (d-g), HAADF-STEM (h), HAADF-STEM/EDS (i)

Dodatek wapnia rowniez przyspiesza rozpoczecie sekwencji wydzieleniowej
w stopach Mg-Bi (Rys. 116). Obserwowany efekt dylatometryczny jest jednak znikomy
w poréwnaniu z innymi badanymi stopami, co sugeruje, ze ilos¢ powstajacych
wydzielen jest stosunkowo niewielka. Zmiana charakteru krzywej dylatometrycznej na
fragmencie, oznaczonym jako II moze wskazywa¢ na wydzielanie wigcej niz jednej
fazy. Wzrost intensywnos$ci zachodzacych zjawisk strukturalnych w temperaturze okoto
350°C pokrywa si¢ z gorng granicg trwatosci fazy MgsBi, w stopie z dodatkiem wapnia,
wyznaczong metodg CLAPHAD. Po osiggnigciu przez probke stopu Mg-6Bi-0,5Ca

temperatury 400°C nastgpuje chwilowa stabilizacja, wskazujaca na zakonczenie
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procesow wydzieleniowych, a na koncowym odcinku krzywej (fragment I11) w zakresie

465+520°C widoczny jest wyrazny efekt dylatometryczny, wskazujacy na rozpuszczanie

. ,
wydzielen.
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Rys. 116. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas nagrzewania stopu Mg-6Bi-0,5Ca w stanie
przesyconym do temperatury 525°C: krzywa oryginalna (A), krzywa po transformacji liniowej
(ATrans)
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Rys. 117. Zjawiska strukturalne zachodzgce podczas cigglego nagrzewania stopu Mg-6Bi-0,5Ca w stanie
przesyconym do temperatury: 150°C (a-c), 250°C (d-f), 350°C (g-i); TEM — pole jasne (a-d, g),
HRTEM (b), HAADF-STEM (e), EDS (f), SEM-BSE (h), SEM-SE (i)
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W poczatkowych etapach sekwencji wydzieleniowej w strukturze stopu
Mg-6Bi-0,5Ca powstaje niewielka ilo$¢ poligonalnych wydzielen fazy MgzBi;
typu II oraz ptytkowych wydzielen typu I (Rys. 117a-c). Poligonalne wydzielenia typu
I wykazuja czeSciowa koherencje z osnowag a-Mg. Natomiast rozmiary ptytkowych
wydzielen typu I byly wigksze, niz w przypadku pozostalych badanych stopow.
Poligonalne wydzielenia ulegly szybkiemu rozpuszczeniu i w probce po nagrzaniu
do 250°C dominujacym typem wydzielen stajg si¢ wydzielenia typu I o morfologii
igiet lub ptytek i rozmiarach przekraczajacych 500 nm (Rys. 117d-e). W innych stopach
ich podobne wydzielenia wystepowaty dopiero po dlugotrwatym starzeniu (rozdziat
6.5.1. Charakterystyka procesow wydzieleniowych w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X
= Mn, Zn, Ca), zachodzacych podczas starzenia w temperaturze 230°C) Powyzej 250°C
obserwowano ich rozpuszczanie i wzrost niecigglych wydzielen fazy MgsBi,.
Uprzywilejowanym miejscem ich zarodkowania byly drobne czastki fazy Mg,Bi,Ca
oraz granice ziaren roztworu statego a-Mg (Rys. 117g-h).

Analiza zjawisk, zachodzacych podczas ciggltego nagrzewania stopéw Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) w stanie przesyconym wykazata, ze w temperaturze
nie wyzszej niz 250°C w ich strukturze dominuja koherentne lub podtkoherentne
z osnowg stabilne wydzielenia fazy migdzymetalicznej MgsBi, typu | i Il. Zgodnie
z danymi literaturowymi [96, 168, 196, 215] taka mikrostruktura powinna umozliwic
uzyskanie maksymalnego efektu umocnienia. Z tego wzgledu docelowa temperature

starzenia ustalono na 230°C.

6.5.1. Charakterystyka proceséw wydzieleniowych w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X =Mn, Zn, Ca), zachodzacych podczas starzenia w temperaturze 230°C

Krzywa dylatometryczna, zarejestrowana podczas izotermicznego starzenia stopu
Mg-6Bi w temperaturze 230°C wskazuje na ciaggly spadek objetosci probki (Rys. 118).
Efekt ten zwigzany jest z przeksztatcaniem si¢ dyspersyjnych wydzielen fazy MgsBi;
w masywne plytkowe lub iglaste wydzielenia typu I oraz nieciagle wydzielenia fazy
MgsBi,, tworzace eutektyke z roztworem staltym a-Mg. Zanika on po okoto 144h
W momencie osiggni¢cia przez stop struktury rownowagowej. Badania dylatometryczne
prowadzono w takich samych warunkach. Zachodzi wigc pewnos$¢, ze procesy
wydzieleniowe podczas nagrzewania przebiegaly tak samo. Po osiagnigciu przez stop
Mg-6Bi temperatury 230°C nastepowat wyrazny wzrost ilosci dyspersyjnych wydzielen
fazy MgsBi, (Rys. 119a, b). Towarzyszyt mu gwaltowny wzrost twardosci do 74+3HV

podczas pierwszych 24h starzenia.
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Rys. 118. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas starzenia oraz krzywa twardosci stopu
Mg-6Bi starzonego w temperaturze 230°C

W stanie maksymalnego umocnienia w strukturze stopu dominowaty poligonalne
wydzielenia typu Il oraz drobne ptytkowe wydzielenia typu 1. Oba typy wydzielen
tworzyly w strukturze charakterystyczne pasma. Podobng tendencje¢ zaobserwowali
réwniez Sun i in. [215], sugerujac, ze skupiska te moga by¢ odseparowane od siebie
wzdhuz tego samego kierunku sieci Kkrystalograficznej osnowy a-Mg. Badania
mikrostruktury wykazaly jednak, Zze wzajemna orientacja wydzielen fazy MgsBi;
w obrebie jednego pasma jest przypadkowa, bez wzgledu na ich typ (Rys. 119b).
W strukturze stopu po 24h starzenia wystgpowaly takze duze wydzielenia typu I
o morfologii igiet lub ptytek. Wiele z nich bylo zorientowanych wzgledem siebie pod
katem 60° lub 120°. Katy te s charakterystyczne dla wzajemnego potozenia ptaszczyzn
pryzmatycznych w komorce elementarnej o-Mg, obserwowanej wzdluz kierunku
[0001]. Pozwala to wnioskowac, ze wydzielenia fazy MgsBi;, typu | o morfologii igiet
lub plytek leza na plaszczyznach pryzmatycznych a-Mg [168]. W zakresie 24+96h
starzenia nastgpowal spadek twardosci stopu, zwigzany z zanikaniem drobnych
wydzielen fazy MgsBi, i rozrostem masywnych wydzielen typu 1. W strukturze stopu
Mg-6Bi po 96h starzenia obserwowano takze nieciggle wydzielenia fazy Mg;Bi,
tworzace tancuszki na granicach ziaren roztworu stalego a-Mg (Rys. 119¢). W wyniku
dhlugotrwatego starzenia nastgpowal wzrost plytkowej eutektyki a-Mg+Mg;Bi;
w kierunku od granic ziaren roztworu statego a-Mg do ich wnetrza, a ptytkowe lub
iglaste wydzielenia fazy MgsBi, typu | ulegaly sferoidyzacji (Rys. 119d). Mimo
obserwowanych w trakcie starzenia zmian morfologii wydzielen nie stwierdzono zmian
sktadu fazowego stopu Mg-6Bi (Rys. 120). Potwierdza to, ze jedyna faza
mi¢dzymetaliczna, tworzaca wydzielenia w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi jest faza
MgsBis.
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Rys. 119. Mikrostruktura stopu Mg-6Bi po starzeniu w temperaturze 230°C: 4h (a), 24h (b), 96h (c),
168h (d), ; HAADF-STEM (a), TEM — pole jasne (b), SEM - SE (c, d)
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Rys. 120. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi po rdéznym czasie
starzenia

157



Procesy wydzieleniowe podczas starzenia stopu Mg-6Bi-0,5Mn w temperaturze
230°C zachodzg analogicznie jak w przypadku dwusktadnikowego stopu Mg-6Bi (Rys.
122). Przebiegi krzywej dylatometrycznej oraz krzywej twardosci wskazuja jednak na
wickszg stabilno$¢ struktury 1 wilasciwosci stopow Mg-Bi w podwyzszonej
temperaturze (Rys. 121). Wynika ona z wysokiej stabilnosci wydzielen fazy MgsBiy,
spowodowanej dodatkiem manganu.
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Rys. 121. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas starzenia oraz krzywa twardosci stopu
Mg-6Bi-0,5Mn starzonego w temperaturze 230°C

W stanie maksymalnego umocnienia, ktory stop Mg-6Bi-0,5Mn osiggat po 48h
starzenia w strukturze dominowaty drobne, ptytkowe wydzielenia typu I (Rys. 122b).
Wezedniejsze badania wykazaly, ze mangan sprzyja ich zarodkowaniu. Skupiska
atoméw Mn, ktore stanowily zarodki krystalizacji zidentyfikowano jako fazg a-Mn.
Dodatek manganu nie powodowal zmiany sktadu fazowego powstajacych w trakcie
starzenia wydzielen (Rys. 123), natomiast ich ilos¢ byta wyraznie wigksza niz w stopie
Mg-6Bi. Tworzyty one jednak podobne rownoleglte pasma. Wysoka stabilnos¢ fazy
MgsBi, w stopie zawierajacym mangan poskutkowata ograniczeniem rozrostu wydzielen
podczas dtugotrwatego starzenia. Po 96h procesu w strukturze nadal obecna byta duza
ilos¢ drobnych czastek typu 11 II, a rozrost duzych iglastych lub ptytkowych wydzielen
typu I nie byt tak znaczny, jak w stopie Mg-6Bi. Na granicach ziaren wystepowaty
jednak pojedyncze nieciggle wydzielenia fazy MgsBi, (Rys. 122c). Po 168h starzenia
tworzyly one miejscami cigglg siatke na granicach ziaren roztworu statego (Rys. 122d).
We wnetrzach ziaren a-Mg wystepowaty rowniez nieliczne czastki, powstajace w wyniku

sferoidyzacji ptytkowych lub iglastych wydzielen typu L.
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Rys. 122. Mikrostruktura stopu Mg-6Bi-0,5Mn po starzeniu w temperaturze 230°C: 4h (a), 24h (b), 96h
(c), 168h (d), ; HAADF-STEM (a), TEM — pole jasne (b), SEM - SE (c, d)
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Rys. 123. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi-0,5Mn po réznym
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Przebieg krzywej dylatometrycznej, zarejestrowanej podczas izotermicznego
starzenia stopu Mg-6Bi-0,5Zn wskazuje, ze charakter zachodzacych zjawisk
strukturalnych jest podobny, jak w stopach Mg-6Bi oraz Mg-6Bi-0,5Mn (Rys. 124).
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Rys. 124. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas starzenia oraz krzywa twardosci stopu
Mg-6Bi-0,5Zn starzonego w temperaturze 230°C

W ciggu pierwszych 24h starzenia nastgpowal wyrazny wzrost twardosci,
spowodowany wydzielaniem drobnych poligonalnych czastek fazy MgsBi, typu Il. Ich
ilos¢ w stopie z dodatkiem cynku byta znaczaco wigksza, niz w pozostatych badanych
stopach. Réwnolegle zachodzit rozrost duzych wydzielen typu I o morfologii igiet lub
ptytek, ktore stosunkowo licznie wystepowaly w strukturze stopu Mg-6Bi-0,5Zn po
24h, gdy osiggal on stan maksymalnego umocnienia. Dominujagcym typem wydzielen
fazy Mg3Bi, byty poligonalne czastki typu II, jednak obecnos¢ duzej liczby masywnych
wydzielen typu I wskazuje na jej nizsza stabilnos¢ (Rys. 125b). Potwierdzeniem tego
jest rowniez obecno$¢ licznych wydzielen niecigglych na granicach ziaren roztworu
statego a-Mg w strukturze stopu po 96h starzenia (Rys. 125b). Diugotrwale starzenie
stopu Mg-6Bi-0,5Zn prowadzi do catkowitego rozpuszczenia dyspersyjnych wydzielen
fazy MgsBi, 1 wzrostu gruboptytkowych wydzielen nieciagtych na granicach ziaren
roztworu stalego. Wydzielenia nieciggle fazy MgzBi, obserwowano takze we wnetrzach
ziaren a-Mg. Podobnie jak w przypadku stopu Mg-6Bi, jedyng faza mi¢gdzymetaliczna,
zidentyfikowang w stopie Mg-6Bi-0,5Zn byta faza MgsBi, (Rys. 126).
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Rys. 125. Mikrostruktura stopu Mg-6Bi-0,5Zn po starzeniu w temperaturze 230°C: 4h (a), 24h (b), 96h
(c), 168h (d), ; HAADF-STEM (a), TEM — pole jasne (b), SEM - SE (c, d)
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Rys. 126. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi-0,5Zn po ré6znym
czasie starzenia
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Dodatek wapnia spowodowal znaczace zmiany w przebiegu krzywej
dylatometrycznej, zarejestrowanej podczas izotermicznego starzenia stopu Mg-6Bi-
0,5Ca. Mozna na niej wyr6zni¢ dwa fragmenty, w ktorych nast¢puje wyrazny wzrost

objetosci probki, a nastepnie jej ponowny spadek (Rys. 127).
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Rys. 127. Krzywa dylatometryczna zarejestrowana podczas starzenia oraz krzywa twardosci stopu
Mg-6Bi-0,5Ca starzonego w temperaturze 230°C

Pierwszy z nich jest zwigzany ze wzrostem duzych, iglastych lub ptytkowych wydzielen
fazy MgsBi, typu I. Stop Mg-6Bi-0,5Ca byt jedynym z badanych stopow, w ktorym
stanowily one dominujgcy typ w stanie maksymalnego umocnienia (Rys. 128a, b). Ich
ilo$¢ byla jednak znacznie mniejsza, niz ilo§¢ wydzielen, powstajacych na tym etapie
w pozostatych badanych stopach, dlatego efekt umocnienia spowodowany ich
obecnoscia byt znikomy i przejawiat si¢ jedynie nieznacznym wzrostem twardosci
w stosunku do stanu lanego. Nastepnie twardo$¢ ponownie malata do wartosci
porownywalnych ze stopem w stanie lanych. Jej spadek wynikat z rozpuszczania
I sferoidyzacji wydzielen fazy MgsBi, typu I, w efekcie czego w strukturze stopu po
96h starzenia wystgpowaly liczne kuliste czastki fazy MgsBi, o srednicy kilku
mikrometréow (Rys. 128c). Drugi fragment krzywej, na ktorym nastepuje wzrost
objetosci probki jest zwigzany z zarodkowaniem i rozrostem nieciggtych wydzielen
fazy MgsBi,. Towarzyszy mu réwniez nieznaczny wzrost twardosci stopu.
Wczesniejsze badania wykazaty, ze nieciggte wydzielenia fazy MgsBi, zarodkuja na
granicach ziaren roztworu statego a-Mg lub niewielkich czastkach potrojnej fazy
miedzymetalicznej Mg,Bi,Ca. Jej obecnos¢ juz na wczesnych etapach starzenia jest
bezposrednig przyczyna istotnych zmian w procesach wydzieleniowych, zachodzacych
w stopie Mg-6Bi-0,5Ca w stosunku do pozostatych badanych stopéw (Rys. 129). Po
168h starzenia struktura stopu Mg-6Bi-0,5Ca jest bardzo zblizona do struktury w stanie
lanym (Rys. 128c). Wystepuja w niej duze obszary eutektyczne a-Mg+Mgs;Bi,,
tworzace siatke na granicach ziaren o-Mg oraz kuliste obszary eutektyczne we
wnetrzach ziaren roztworu statego (Rys. 128d).
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Rys. 128. Mikrostruktura stopu Mg-6Bi-0,5Ca po starzeniu w temperaturze 230°C: 4h (a), 24h (b), 96h
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Rys. 129. Dyfraktogramy rentgenowskie zarejestrowane dla probek stopu Mg-6Bi-0,5Ca po rdéznym

czasie starzenia
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6.5.3. Wplyw mikrostruktury i skladu chemicznego na wlasciwosci
wytrzymalosciowe stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) po
procesach utwardzania wydzieleniowego

Najlepsze wiasciwosci wytrzymatosciowe po utwardzaniu wydzieleniowym wykazat
stop z dodatkiem cynku (Tab. 45). W stanie maksymalnego umocnienia dominujagcym
typem wydzielen fazy MgsBi, w jego strukturze byly drobne, koherentne z osnowa
poligonalne wydzielenia typu Il. Stop Mg-6Bi-0,5Zn charakteryzowat si¢ tez najwyzsza
plastycznoscig sposrod badanych stopéw. Obecnos¢ duzej ilosci wydzielen typu II
stwierdzono takze w strukturze stopu Mg-6Bi, ktory rowniez wykazal znaczny wzrost
wlasciwosci wytrzymatosciowych w stosunku do stanu lanego. Dodatek manganu
sprzyja zarodkowaniu podczas starzenia stopéw Mg-Bi drobnych, ptytkowych
wydzielen typu I. Nie majg one tak istotnego wplywu na wytrzymatos¢ stopow Mg-Bi,
jak wydzielenia typu II, ale ze wzgledu na ich duzg ilo§¢ w strukturze stopu
Mg-6Bi-0,5Mn w stanie maksymalnego umocnienia, stwierdzono istotny wzrost jego
wlasciwosci  wytrzymalosciowych w poréwnaniu ze stanem lanym. Najnizszg
wytrzymatoscig charakteryzowat si¢ stop z dodatkiem wapnia. Stwierdzono, ze wapn
obniza zakres trwatosci fazy MgsBi,. Ponadto juz po 4 godzinach starzenia w jego
strukturze wystepowaty wydzielenia potrojnej fazy miedzymetalicznej Mg,Bi,Ca, ktora
wiaze czg$¢ bizmutu, obnizajac jego zawarto§¢ w przesyconym roztworze stalym.
Powoduje to znaczny spadek ilosci wydzielen fazy Mgs;Bi, powstajacych w trakcie
starzenia. W stanie maksymalnego umocnienia w strukturze stopu Mg-6Bi-0,5Ca
dominowaty duze wydzielenia typu I o morfologii igiet lub plytek. Mimo, ze wystepuja
one na ptaszczyznach pryzmatycznych komorki elementarnej a-Mg ich ilos¢ byta zbyt
mata, aby zapewni¢ wystarczajacy efekt umocnienia, co poskutkowalo jedynie
nieznaczng poprawg wlasciwosci wytrzymatosciowych stopu Mg-6Bi-0,5Ca w stosunku
do stanu lanego.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wlasciwosci wytrzymatosciowe stopoéw
Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) zaleza nie tylko od ilosci wydzielen,
powstajacych podczas starzenia, ale takze od ich cech morfologicznych. Stwierdzono,
ze najwickszy wplyw na wytrzymatos¢ badanych stopéw Mg-Bi maja koherentne

wydzielenia typu Il, co potwierdza teori¢, zaproponowang przez Sun i in. [215]
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Tab. 45. Wiasciwosci wytrzymatosciowe badanych stopow Mg-Bi po utwardzaniu wydzieleniowym

Mg-6Bi-0,5Ca Mg-6Bi-0,5Mn Mg-6Bi-0,5Zn

R, [MPa] 123 66 105 154
Rpo2 [MPa] 88 38 63 72
A, [%] 3 3 4 5
——Mg-6Bi Mg-6Bi-0,5Mn = Mg-6Bi-0,5Zn =———Mg-6Bi-0,5Ca
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Rys. 130. Krzywe rozciggania badanych stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) po utwardzaniu
wydzieleniowym

Mimo znacznej poprawy wlasciwosci wytrzymatosciowych badanych stopow
Mg-Bi po utwardzaniu wydzieleniowym charakter przetomoéw nie zmienit si¢
w stosunku do stanu lanego (Rys. 131). Pekanie nadal nastepuje po granicach ziaren
0-Mg 1 ma charakter migdzykrystaliczny. Wskazuje to na niewystarczajaca efektywnosc

wydzielen fazy MgsBi, w umacnianiu granic ziaren.
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Rys. 131. Powierzchnia przetomu stopu Mg-6Bi-0,5Zn, charakteryzujacego si¢ najwyzsza wytrzymalo$cia
po utwardzaniu wydzieleniowym; SEM-SE (a), SEM-SE+BSE3D (b)
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7. PODSUMOWANIE

Realizacja niniejszej rozprawy doktorskiej motywowana byla zapotrzebowaniem
przemystu na nowe stopy magnezu do pracy w podwyzszonej temperaturze
niezawierajace pierwiastkow ziem rzadkich. Wysoka cena i trudnodostgpnos¢ tych
dodatkow stopowych ogranicza zastosowanie komercyjnych stopéw magnezu z uktadu
Mg-RE-Zr na szeroka skalg. Stopy Mg-RE-Zr uzyskuja wysokie wlasciwosci
wytrzymatosciowe oraz odporno$¢ na pelzanie w procesach utwardzania
wydzieleniowego, w wyniku ktérych w ich strukturze powstaja dyspersyjne czastki faz
mig¢dzymetalicznych o wysokiej temperaturze topnienia i duzej stabilnosci
termodynamicznej. Stopy Mg-Bi z uwagi na podatnos¢ na utwardzanie wydzieleniowe
stanowig potencjalng alternatywe dla stosowanych obecnie komercyjnych stopow
magnezu do pracy w podwyzszonej temperaturze. Jednak aktualny stan wiedzy na temat
zachodzacych w nich proceséw wydzieleniowych ogranicza si¢ do zaledwie kilku
publikacji naukowych. Wyniki uzyskane w ramach rozprawy doktorskiej pozwolity na
weryfikacj¢ tej wiedzy oraz uzupelnienie i cz¢sciowe usystematyzowanie informacji na
temat wptywu dodatkow stopowych na mikrostrukture, wtasciwosci 1 procesy
wydzieleniowe w stopach Mg-Bi.

Mikrostruktura badanych stopow Mg-Bi w stanie lanym sktada si¢ z dendrytow
roztworu stalego o-Mg oraz fazy migdzymetalicznej MgsBi,, tworzacej z roztworem
statym mieszaning eutektyczng a-Mg+MgsBi,. Wzrost zawarto$ci bizmutu w stopie
powoduje rozdrobnienie ziarna roztworu statego a-Mg oraz wzrost twardosci, jednak
powyzej 6% mas. Bi nie jest on juz istotny. Rozdrobnienie ziarna roztworu statego
a-Mg jest zwigzane z morfologig eutektyki a-Mg+MgsBi,. W stopach zawierajacych
wiece] niz 6% mas. Bi tworzy ona ciagla siatke na granicach ziaren a-Mg, ograniczajac
ich rozrost. We wszystkich badanych stopach stwierdzono takze segregacje bizmutu
w kierunku granic ziaren roztworu statego a-Mg. Atomy i drobne wydzielenia manganu
moga pehi¢ role heterogenicznych zarodkow krystalizacji. Dlatego wprowadzenie
mikrododatku Mn w ilosci 0,5% mas. powoduje rozdrobnienie ziarna roztworu statego
a-Mg oraz eutektyki a-Mg+MgsBi,. Badania mikrostruktury stopu Mg-Bi z dodatkiem
manganu wykazaly obecno$¢ tego pierwiastka zar6wno w roztworze statym, jak
I w wydzieleniach fazy Mgs;Bi,. Dodatek 0,5% mas. Zn powoduje obnizenie
temperatury solidus stopéw Mg-Bi i1 zwigksza przechtodzenie podczas krzepnigcia, CO

sprzyja rozdrobnieniu ziarna roztworu statego a-Mg. Cynk rozpuszcza si¢ takze
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w roztworze stalym a-Mg, powodujac umocnienie roztworowe stopéw Mg-Bi. Nie
stwierdzono jednak obecnosci Zn w wydzieleniach fazy Mg3Bi, ani jego wptywu na
morfologi¢ eutektyki a-Mg+MgsBi,. Wprowadzenie dodatku 0,5% mas. wapnia
powoduje modyfikacje sktadu fazowego stopu. Podczas krzepnigcia powstaje potrojna
faza migedzymetaliczna Mg;Bi,Ca, charakteryzujaca si¢ wyzsza temperaturg topnienia
i stabilnoscig termodynamiczng, niz faza MgsBi,. Wyniki symulacji krzepnigcia stopu
Mg-6Bi-0,5Ca wykazaty, ze dodatek wapnia powoduje znaczne zawezenie zakresu
wystepowania fazy ciektej 1 zmniejsza przechlodzenie, co bylo prawdopodobna
przyczyna znacznego rozrostu ziarna roztworu stalego o-Mg w tym stopie. Nie
stwierdzono zawarto$ci wapnia w dendrytach a-Mg, natomiast badania mikrostruktury
wykazaly, ze rozpuszcza si¢ od w fazie MgsBi,. We wnetrzach jej wydzielen
wystepowaly nieliczne drobne czastki fazy Mg,Bi,Ca. Poniewaz wyniki symulacji
krzepnigcia byty cze$ciowo rozbiezne z wynikami badan mikrostruktury mechanizm ich
powstawania jest niejasny. Rentgenowska analiza fazowa wykazala jednak, ze fazy
MgsBi, oraz Mg,Bi,Ca krystalizuja w tej samej sieci, mogg wiec wzajemnie si¢
rozpuszczaé. Z tego wzgledu uznano za prawdopodobne, ze wydzielenia fazy Mg,Bi,Ca
powstajg w wyniku lokalnego wzrostu st¢zenia Ca w fazie MgsBi, w stanie ciektym lub
statym. W stopie Mg-Bi z dodatkiem wapnia stwierdzono takze obecnos¢ drobnych
wydzielen fazy MgsBi, w poblizu granic dendrytow. Wynikata ona z wigkszego
przesycenia roztworu statego bizmutem, niz w przypadku pozostatych badanych
stopow, spowodowanego szybszym krzepnigciem. Niskie wlasciwosci wytrzymalosciowe
badanych stopéw w stanie lanym wynikaja z obecnos$ci twardych i kruchych wydzielen
fazy migdzymetalicznej MgsBi, na granicach ziaren a-Mg. Stanowily one miejsca
inicjacji pegknie¢. Jedynie w przypadku stopu z dodatkiem wapnia przetom miat
charakter transkrystaliczny, co powigzano ze znacznie wigkszg Srednicg ziaren roztworu
statego a-Mg w tym stopie.

Przesycanie stopow Mg-Bi zawierajacych 6% mas. Bi w temperaturze 525°C
pozwala na catkowite rozpuszczenie wydzielen fazy MgsBi, W roztworze stalym
1 uzyskanie po szybkim schtodzeniu struktury przesyconego bizmutem roztworu statego
a-Mg. Czas catkowitego zaniku fazy Mg;Bi, zalezy jednak od sktadu chemicznego
stopu. Badania dylatometryczne oraz badania mikrostruktury wykazaty, ze Mn i Ca
stabilizujg faz¢ MgzBi,. Mimo, ze przeprowadzone badania nie wykazaty zmian sktadu
fazowego stopu Mg-6Bi-0,5Mn zwigzanych z wprowadzeniem dodatku manganu,

rozpuszczanie tego pierwiastka w fazie Mgs;Bi, moze powodowaé wzrost temperatury
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jej topnienia. Mozliwos$¢ taka sugerujg wyniki symulacji sktadu chemicznego stopu
Mg-6Bi-0,5Mn metodg CALPHAD. W ujeciu globalnym efekt ten jest znikomy (okoto
3+5°C), jednak lokalny wzrost stezenia Mn w wydzieleniach fazy MgsBi, moze go
potegowac. W przypadku modyfikacji fazy MgsBi, wapniem, w miarg jej rozpuszczania
dochodzi do lokalnego wzrostu stezenia Ca, w wyniku czego przeksztalca si¢ ona
w stabilniejsza termodynamicznie fazg Mg,Bi,Ca, ktorej wydzielenia zanikaty dopiero
po 24h przesycania. Poniewaz fazy MgsBi, i Mg;Bi,Ca mogg wzajemnie si¢
rozpuszczaé, w efekcie moze roéwniez dochodzi¢ do wzrostu temperatury topnienia
wydzielen. W stopie z dodatkiem cynku rozpuszczanie wydzielen fazy MgsBi;
zachodzilo z wigksza intensywnoscia, szczegdlnie w poczatkowej fazie przesycania.
Cynk nie tworzy z bizmutem zadnych faz migdzymetalicznych. Ponadto badania sktadu
chemicznego nie wykazaly obecnosci tego pierwiastka w fazie MgsBi,. Jako metal
przejsciowy Zn moze jednak zwickszaé gesto§¢ wakanséw w roztworze statym a-Mg,
przyczyniajac si¢ do wzrostu dyfuzyjnosci Bi w magnezie, a tym samym do intensyfikacji
rozpuszczania wydzielen fazy MgsBi, podczas przesycania. W przypadku wszystkich
badanych stopéw nie stwierdzono istotnego rozrostu ziarna roztworu stalego a-Mg
oraz spadku twardosci do momentu zaniku wydzielen fazy MgsBi,. Jednak po ich
rozpuszczeniu nastgpowal znaczacy wzrost $redniej Srednicy ziarna o-Mg i1 spadek
twardosci stopu. Pozwala to wnioskowaé, ze wydzielenia fazy MgsBi, efektywnie
stabilizujg granice ziaren roztworu stalego a-Mg w podwyzszonej temperaturze. Na
podstawie przeprowadzonych badan ustalono czas przesycania na 16h w przypadku
stopow Mg-6Bi oraz Mg-6Bi-0,5Zn oraz 24h w przypadku stopow Mg-6Bi-0,5Mn
i Mg-6Bi-0,5Ca.

Sekwencja wydzieleniowa w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi rozpoczyna si¢ od
zarodkowania drobnych, koherentnych z osnowg wydzielen o0 $rednicy kilku nanometrow.
Nastepnie dochodzi do ich rozrostu i réznicowania na dwa rodzaje: poligonalne typu II,
koherentne z osnowa oraz drobne, ptytkowe typu I, niekoherentne Iub czgsciowo
koherentne z osnowg. W miar¢ wydtuzania czasu starzenia ich ilo$¢ wzrasta i tworzg
one charakterystyczne rownoleglte pasma. Po okoto 24h starzenia na plaszczyznach
pryzmatycznych komoérki elementarnej a-Mg pojawiajg si¢ rowniez duze wydzielenia
typu I o morfologii igiet lub plytek. Dlugotrwate starzenie stopéw Mg-Bi prowadzi do
rozpuszczania drobnych wydzielen fazy MgsBi, i rozrostu wydzielen typu | o morfologii
igiel lub plytek, wyst¢pujacych na plaszczyznach pryzmatycznych o-Mg. Po 96h

starzenia w strukturze wystepuja wylacznie masywne, plytkowe wydzielenia typu L.
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Zaobserwowano takze nieciggle wydzielanie fazy MgsBi, przy granicach ziaren
roztworu stalego a-Mg, tworzacej z o-Mg eutektyke o morfologii plytkowej.
Stwierdzono blisko dwukrotny wzrost wtasciwosci mechanicznych stopu Mg-6Bi po
utwardzaniu wydzieleniowym. W stanie maksymalnego umocnienia w jego strukturze
wystepowaty gtownie drobne poligonalne wydzielenia fazy MgsBi, typu 11 oraz ptytkowe
wydzielenia typu I. Obserwowano takze niewielka ilo$¢ wydzielen typu I o morfologii
igiet lub ptytek. Zanikowi drobnych wydzielen fazy MgsBi, towarzyszyt spadek
twardosci. Poszczegdlne etapy sekwencji wydzieleniowej w stopach Mg-Bi
z dodatkiem manganu przebiegaly podobnie, jak w stopach dwusktadnikowych.
Badania mikrostruktury wykazaly jednak obecno$¢ niewielkich skupisk manganu we
wnetrzach wydzielen fazy MgsBi,. Wydzielenia te sklasyfikowano jako ptytkowe typu
I, natomiast skupiska atoméw Mn zidentyfikowano jako faze a-Mn. Na tej podstawie
wywnioskowano, ze drobne wydzielenia fazy a-Mn stanowig zarodki dla wydzielen
fazy MgsBi,, w szczegolnosci dla ptytkowych wydzielen typu 1. Pewna ilos¢ manganu
byla takze rownomiernie rozpuszczona we wspomnianych wydzieleniach, co moze
powodowaé degeneracje struktury krystalicznej fazy MgsBi, i stanowi¢ przyczyng
czesciowej utraty ich koherencji z osnowa a-Mg. Mangan wptywat jednak znaczaco na
ich stabilnos¢ termodynamiczng i zapobiegat przestarzeniu stopu. W przypadku stopu
Mg-6Bi-0,5Mn rowniez stwierdzono istotny wzrost wlasciwosci mechanicznych po
obrobce cieplnej. Nie byl on jednak tak znaczacy, jak w przypadku stopu Mg-6Bi
oraz Mg-6Bi-0,5Zn. Wskazuje to na zalezno$¢ wilasciwosci mechanicznych stopow
Mg-Bi od typu wydzielen fazy MgsBi,, powstajacych w procesach utwardzania
wydzieleniowego. Sekwencja wydzieleniowa w stopach Mg-Bi z dodatkiem cynku
rozpoczyna si¢ wczesniej, niz w przypadku innych badanych stopow. Istnieje
przypuszczenie, ze ma to zwigzek z powstawianiem stref G-P lub wydzielaniem
drobnych czastek faz z uktadu Mg-Zn o grubosci kilku warstw atomowych.
Obserwowane wydzielenia charakteryzowatly si¢ iglasta lub ptytkowa morfologia
i mogly stanowi¢ heterogeniczne zarodki dla wydzielen fazy Mg3Bi,. Dominujgcym
typem wydzielen fazy MgsBi, w stopie Mg-6Bi-0,5Zn byly poligonalne wydzielenia
typu II. Stop ten osiggal najwyzsze wlasciwosci mechaniczne po utwardzaniu
wydzieleniowym sposréd wszystkich badanych stopow, co pozwala wnioskowac, ze
majg one decydujacy wplyw na wytrzymatos¢ stopow Mg-Bi. Cynk wpltywa jednak
negatywnie na stabilno$§¢ termodynamiczng wydzielen fazy MgzBi,. Na podstawie

badan mikrostruktury wywnioskowano, ze segregacja atomoéw Zn w kierunku jej
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wydzielen powoduje lokalny wzrost gegstosci wakansoéw, co sprzyja dyfuzji bizmutu
w kierunku osnowy a-Mg i utatwia ich rozpuszczanie. Po dtugotrwatym starzeniu
w stopie Mg-Bi z dodatkiem cynku obserwowano takze znaczne ilosci nieciaglych
wydzielen fazy MgsBi,, tworzacych ptytkowa eutektyke z roztworem statym a-Mg przy
granicach jego ziaren. Wprowadzenie nawet niewielkiego dodatku wapnia do stopow
Mg-Bi skutkuje znacznym pogorszeniem podatno$ci na utwardzanie wydzieleniowe.
W poczatkowych etapach sekwencji wydzieleniowej powstaje niewielka ilos¢
poligonalnych wydzielen fazy MgsBi, typu Il oraz drobnych ptytkowych wydzielen
typu L. Ulegaja one jednak szybkiemu rozpuszczaniu, a dominujacym typem wydzielen
staja si¢ wydzielenia typu I o morfologii igiet lub ptytek i rozmiarach przekraczajacych
500 nm. Powyzej 250°C obserwowano ich rozpuszczanie i wzrost nieciagtych wydzielen
fazy MgsBi,, tworzacych z roztworem stalym eutektyke o morfologii plytkowe;.
Zarodkuja one na drobnych czastkach fazy Mg,Bi,Ca oraz na granicach ziaren roztworu
statego a-Mg. Szybki zanik dyspersyjnych wydzielen fazy MgsBi, oraz jej wydzielanie
nieciggle byly bezposrednig przyczyna niskich wtasciwosci wytrzymatosciowych stopu
Mg-6Bi-0,5Ca, ktore byly porownywalne do wtasciwosci w stanie lanym.
Przeprowadzone badania stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (Mn, Zn, Ca) w stanie
lanym umozliwity osiggniecie celu poznawczego pracy, ktory stanowita charakterystyka
mikrostruktury i wiasciwosci odlewanych grawitacyjnie stopow Mg-Bi oraz Mg-Bi-X
(X = Mn, Zn, Ca). Opracowana metodyka badan dylatometrycznych stopow Mg-Bi
oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca) pozwolita na stosunkowo precyzyjne okreslenie
temperatury, czasu i charakteru kluczowych przemian fazowych zachodzacych podczas
obrobki cieplnej badanych stopow oraz dobor jej docelowych parametrow, co stanowito
cel metodyczny rozprawy doktorskiej. Zastosowanie opracowanej metodyki w potaczeniu
z badaniami mikrostruktury doprowadzito do zrealizowania celu naukowego, ktorym
bylo scharakteryzowanie procesow wydzieleniowych zachodzgcych podczas rozpadu
przesyconego roztworu statego w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (X = Mn, Zn, Ca)
oraz weryfikacji postawionej tezy. Uzyskane wyniki badan, ktorych analiza umozliwita
okreslenie wptywu sktadu chemicznego 1 parametréw obrobki cieplnej na zachodzace
w stopach Mg-Bi oraz Mg-Bi-X (Mn, Zn, Ca) procesy wydzieleniowe pozwolily na jej

potwierdzenie.
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8. WNIOSKI

Analiza wynikéw badan pozwolita na wyciaggniecie nastepujacych wnioskow
koncowych:

1) Mikrostruktura stopéw Mg-Bi w stanie lanym sktada si¢ z dendrytow roztworu
statego a-Mg oraz mieszaniny eutektycznej a-Mg+MgsBi,. Wzrost zawartoSci
bizmutu do okolo 6% mas. powoduje rozdrobnienie ziarna roztworu statego o-Mg
oraz zmian¢ morfologii eutektyki a-Mg+MgsBi, z calkowicie rozdzielonej na
ptytkowa lub wtoknista.

2) Drobne czastki Mn moga stanowi¢ zarodki krystalizacji dla dendrytoéw roztworu
statego 1 wydzielen fazy MgsBi,, powodujac rozdrobnienie ziarna a-Mg
i eutektyki a-Mg+MgzBi, w stanie lanym. Zn obniza temperature solidus stopow
Mg-Bi i umacnia je roztworowo. Powoduje takze rozdrobnienie ziarna a-Mg.
Dodatek Ca skutkuje powstawaniem wydzielen fazy Mg,Bi,Ca. Ca zawgza takze
zakres wystepowania fazy cieklej i zmniejsza przechtodzenie stopu, co prowadzi do
Znacznego rozrostu ziarna roztworu statego a-Mg.

3) Czas calkowitego zaniku wydzielen fazy MgsBi, w stopach Mg-Bi zawierajacych
6% mas. Bi podczas przesycania w temperaturze 525°C zalezy od sktadu
chemicznego stopu. Ca i Mn stabilizujg faze MgsBi,, powodujac wydtuzenie czasu
catkowitego zaniku fazy MgsBi,, natomiast Zn powoduje wzrost intensywnosci
rozpuszczania wydzielen tej fazy, szczegdlnie w poczatkowym stadium przesycania.
Wyadzielenia fazy MgsBi, zapobiegaja rozrostowi ziarna o-Mg i spadkowi twardosci
stopu do czasu ich rozpuszczenia.

4) Proces wydzielania w dwusktadnikowych stopach Mg-Bi przebiega wedlug
nastepujacej sekwencji: a-Mg — drobne wydzielenia o $rednicy kilku nm
(koherentne) — poligonalne wydzielenia fazy MgsBi, typu Il (koherentne) oraz
drobne, ptytkowe wydzielenia typu I (niekoherentne lub czesciowo koherentne) —
iglaste lub ptytkowe wydzielenia typu | (niekoherentne).

5) Zn sprzyja powstawaniu w procesach utwardzania wydzieleniowego poligonalnych
wydzielen fazy MgsBi, typu Il. Powoduje jednak spadek stabilnosci
termodynamicznej fazy MgsBi,, prowadzacy do ich szybszego rozpuszczania sig
i sprzyja niecigglemu wydzielaniu fazy MgsBi, przy granicach ziaren. Dodatek
wapnia powoduje powstawanie w strukturze masywnych wydzielen fazy MgsBi,.

Zarodkujg one na drobnych czgstkach fazy Mg,Bi,Ca, a w miar¢ wydtuzania czasu
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starzenia nast¢puje ich nieciggly wzrost, ktory przyczynia si¢ do znacznego spadku
ilosci dyspersyjnych czastek fazy MgsBi,, powstajacych w wyniku wydzielania
ciggltego. Mangan sprzyja zarodkowaniu ptytkowych wydzielen fazy MgsBi, typu I,
charakteryzujacych si¢ wysoka stabilno$cig termodynamiczng.

6) Wzrost wiasciwosci  wytrzymatosciowych stopéw Mg-Bi  warunkowany jest
rozmiarem oraz morfologia wydzielen fazy MgsBi,. W stanie maksymalnego
umocnienia w strukturze utwardzanych wydzieleniowo stopow Mg-6Bi, Mg-6Bi-
0,5Mn oraz Mg-6Bi-0,5Zn wystepowaty drobne koherentne wydzielenia fazy
MgsBi; typu 1, drobne ptytkowe wydzielenia typu I oraz nieliczne wydzielenia typu
I o morfologii igiet lub ptytek. Natomiast w stopie Mg-6Bi-0,5Ca stwierdzono
znikomy efekt umocnienia wydzieleniowego. Przyczyng byla niewielka ilo$¢
powstajacych w trakcie starzenia wydzielen, wynikajaca z nieciagtego wydzielania

fazy MggBlg
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