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1. Wstep

Rozwo6j nauki o materiatach, postep technologiczny oraz rosnagce wymagania dotyczace
wydajnosci, trwato$ci 1 zrownowazonego rozwoju produktéw napedzaja intensywne badania
nad nowymi materiatami inzynierskimi. Szczegdlnie duze zainteresowanie budza stopy metali
lekkich wzmocnione czastkami ceramicznymi. Powszechnie wiadomo, ze mikrostruktura
materialu, a zwlaszcza charakter granic mi¢dzyfazowych, ma duze znaczenie dla jego
wlasnoséci. Dlatego tez jednym z glownych celéow badan nad stopami metali lekkich
wzmochionych czgstkami ceramicznymi jest uzyskanie silnych i spojnych granic
migdzyfazowych, ktore zapewnig optymalne polaczenie miedzy faza metaliczng a ceramiczna.

Dodatek pierwiastkéw ziem rzadkich, takich jak cer, lantan i neodym, do stopow magnezu
znaczaco poprawia ich odporno$¢ na korozje. Mechanizm tego zjawiska zwigzany jest z
tworzeniem si¢ bariery ochronnej na powierzchni materiatlu. Cho¢ wysoki koszt czystych
pierwiastkOw stanowi ograniczenie, zastosowanie ich tlenkow moze pozwoli¢ na uzyskanie
podobnych efektow przy znacznie nizszych kosztach. Dodatkowo, dyfuzja atoméw ziem
rzadkich do matrycy metalicznej prowadzi do powstania dodatkowych faz, ktore rowniez
przyczyniaja si¢ do zwigkszenia odpornos$ci na korozjg.

Celem prezentowanych badan byta ocena mozliwo$ci zastosowania tlenkéw ceru, lantanu
1 neodymu jako modyfikatoréw struktury stopow. Badania skupily si¢ na analizie
mikrostruktury stopéw magnezu AZ31 1 AZ91, modyfikowanych poprzez dodatek
sprasowanych proszkow tlenkow ceru, lantanu i neodymu do stopionego metalu.
W szczegolnoscei analizowano wplyw tych tlenkow na procesy dyfuzji i tworzenie si¢ granic
mie¢dzyfazowych. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem kompleksowego zestawu
technik mikroskopii elektronowej, co umozliwito szczegdétows identyfikacj¢ faz obecnych w
stopach oraz analize ich mikrostruktury. Ponadto, niezbyt liczne doniesienia na temat
wykorzystania tlenkéw ziem rzadkich, takich jak CeOq, La203 i Nd203, w stopach magnezu
Swiadczg o oryginalno$ci podjetej tematyki 1 potencjalnych nowych zastosowaniach tych

materialow.
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2. Przeglad piSmiennictwa

2.1 Magnez

Dostepnos¢ magnezu

Rozw@j procesu recyklingu i tatwa dostgpnos¢ do naturalnych zasobéw magnezu sprawiajg, ze
zyskuje on na popularnosci jako materiat w roznych dziedzinach przemystu. Magnez (Mg)
stanowi okoto 2,74% masy skorupy ziemskiej, co czyni go 6smym co do czestosci
wystepowania pierwiastkiem. W grupie metali ziem alkalicznych zajmuje drugie miejsce. Co
wiecej, 3,7% globalnych zasobow magnezu stanowia sole rozpuszczone W wodzie morskiej.
Twardo$¢ wody jest czesto wynikiem obecno$ci zwigzkdw magnezu 1 wapnia. Chociaz istnieje
blisko 200 mineraldow zawierajacych magnez, tylko nieliczne z nich maja znaczenie dla
przemystu [1,22,23]. W przemysle znaczenie maja przede wszystkim nastepujace mineraty
zawierajagce magnez: dolomit (CaMg(CO:s)2), ktdry jest jednym z najwazniejszych zrodet
magnezu, wykorzystywany glownie w przemysle metalurgicznym oraz do produkcji
materiatdw budowlanych; magnezyt (MgCOs), bedacy glownym zréodlem magnezu do
produkcji magnezu metalicznego i jego zwigzkow, stosowany takze w przemysle ceramicznym
oraz jako surowiec do produkcji materiatlow ogniotrwatych; brucyt (Mg(OH):), uzywany
glownie jako Zrédlo magnezu do produkcji chemikaliow, materiatow ogniotrwatych oraz w
produkcji papieru i tworzyw sztucznych; karnalit (KMgCls-6H-20), stosowany w przemysle
chemicznym do produkcji magnezu metalicznego oraz jako zrodlo potasu w rolnictwie; oraz
oliwin (Mg:Si0Os), wykorzystywany jako material ogniotrwaty oraz w produkcji cementu i
betonu. Mineraty te maja najwigksze znaczenie gospodarcze ze wzgledu na wysoka zawarto$¢

magnezu i stosunkowo tatwe metody ich przetwarzania [1,2,22,23].

Otrzymywanie magnezu

Otrzymywanie magnezu odbywa si¢ gtownie na dwa sposoby: elektrolize i redukcje termiczng
tlenku magnezowego. Proces elektrolizy odbywa si¢ w elektrolizerach, gdzie jako elektrolit
stosuje si¢ topiong sol magnezu, zwykle chlorek magnezu. Elektrolizer jest wyposazony w
anode (zwykle wykonang z grafitu lub tytanu) 1 katode (zwykle wykonang ze stali nierdzewne;j
lub innego materialu odpornego na korozj¢). W trakcie elektrolizy prad elektryczny przeptywa
przez topiong s6l w temperaturze okoto 700-800°C, powodujac dysocjacje chlorku magnezu na
jony magnezu i chlorkowe. Jony magnezu sg przyciggane do katody, gdzie ulegaja redukcji do

metalicznego magnezu. Chlorek magnezu uzywany w tym procesie czesto pochodzi z wody
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morskiej lub solanek, a same elektrody narazone s3 na korozj¢, co wymaga stosowania

inhibitorow korozji [1,4,22].

Produkcja magnezu przez redukcje termiczng tlenku magnezu (MgO) to druga metoda. Proces
ten zwykle odbywa si¢ w piecach elektrycznych lub piecach tukowych i polega na redukcji
MgO przy uzyciu reduktora, najczesciej krzemu (Si) lub aluminium (Al). Jednym z najczesciej
stosowanych procesow jest proces Pidgeona, w ktorym tlenek magnezu redukuje si¢ przy
uzyciu krzemu w temperaturze okoto 1200°C w atmosferze prozniowej lub w obecnosci gazu
obojetnego, takiego jak argon. Proces Pidgeona jest szczegodlnie optacalny w regionach o

niskich kosztach energii elektrycznej oraz duzej dostepnosci surowcow [1,23].

Innymi metodami sg: proces Dow, ktory polega na otrzymywaniu magnezu z wody morskiej i
proces redukcji karbotermicznej. W procesie Dow magnez jest wytragcany w postaci
wodorotlenku magnezu (Mg(OH):) poprzez dodanie wapna gaszonego (Ca(OH)2) do wody
morskiej, ktora zawiera rozpuszczone sole magnezu. Wodorotlenek magnezu nastepnie reaguje
z kwasem solnym (HCl), tworzac chlorek magnezu (MgCl:). W dalszym etapie chlorek
magnezu jest poddawany elektrolizie w celu uzyskania czystego magnezu. Z kolei proces
redukcji karbotermicznej to metoda, w ktorej MgO jest redukowany weglem (C) w wysokiej
temperaturze. Powstajacy w wyniku tej reakcji magnez w formie gazowej jest skraplany, a
nastepnie zbierany w postaci czystego metalu. Proces redukcji karbotermicznej jest stosowany
glownie przy produkcji magnezu z mineratow takich jak dolomit czy magnezyt, a nie

bezposrednio z wody morskiej, jak w procesie Dow [22-24].

Magnez moze by¢ pozyskiwany réwniez z recyklingu, co pozwala na efektywne wykorzystanie
surowcow wtornych. Proces ten obejmuje odzyskiwanie metalu z odpadéw przemystowych

oraz ztomu, co przyczynia si¢ do ochrony zasobow naturalnych i redukcji emisji CO2.

Recykling magnezu

Recykling magnezu jest procesem optacalnym zaréwno z perspektywy ekonomicznej, jak i
ekologicznej. Proces produkcji pierwotnej magnezu jest energochtonny i wigze si¢ z wysokimi
emisjami CO.. Pozwala na redukcj¢ zuzycia energii nawet o 95% w poroéwnaniu z produkcjg z
surowcow pierwotnych, co przektada si¢ na zmniejszenie $ladu weglowego. Jest oplacalny
finansowo, poniewaz magnez mozna odzyskiwaé¢ z réznych odpadow, takich jak zlom
odlewniczy, odpady pochodzace z produkcji stopéw magnezowych oraz zuzyte produkty

konsumenckie. Wysoki wskaznik odzysku tego metalu umozliwia znaczace obnizenie kosztow
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produkcji, a takze zmniejszenie zalezno$ci od dostepu do zasobdw naturalnych, co jest istotne
z punktu widzenia stabilnosci dostaw. W zwigzku z rosnagcym zapotrzebowaniem na lekkie
materialy w przemysle oraz coraz bardziej restrykcyjnymi regulacjami dotyczacymi ochrony
srodowiska, rozwo6j technologii recyklingu magnezu staje si¢ wazny dla zrownowazonego

rozwoju sektora przemystowego [5,6, 22-24].

Recykling magnezu mozna przeprowadzaé¢ za pomocg trzech gtéwnych metod: mechanicznej,
hydrometalurgicznej oraz termicznej. Recykling mechaniczny polega na fizycznym
przetwarzaniu odpadéw magnezowych, takich jak widry czy ztom, bez zmiany ich struktury
chemicznej. Proces ten obejmuje etapy takie jak segregacja, kruszenie i topienie w specjalnych
piecach, a nastepnie odlewanie stopionego magnezu w formy. Jest to metoda efektywna
kosztowo, umozliwiajgca odzysk metalu o wysokiej czystosci, jednak wymaga skutecznej
segregacji odpadéw w celu minimalizacji zanieczyszczen. Druga metoda, recykling
hydrometalurgiczny, polega na rozpuszczaniu magnezu za pomoca roztwordw chemicznych,
takich jak kwasy lub zasady, a nast¢pnie wytracaniu go w postaci zwigzkéw chemicznych, ktore
s przeksztatcane w metaliczny magnez. Proces ten pozwala na selektywny odzysk magnezu z
odpadow zawierajacych rézne metale, jednak jest bardziej skomplikowany i1 kosztowny w
porownaniu do metod mechanicznych. Trzecig metoda jest recykling termiczny, zwany
réwniez pirometalurgicznym, ktéry polega na podgrzewaniu odpadow magnezowych w
wysokiej temperaturze. Pozwala na odparowanie zanieczyszczen i1 odzyskanie czystego
magnezu w formie stopione;j. Jest to proces wymagajacy wysokich naktadow energii 1 zwigzany
z emisja szkodliwych substancji, ale umozliwiajacy integracj¢ z innymi procesami
przemystowymi, np. produkcja stali, gdzie mozliwe jest wykorzystanie ciepta innego procesu
technologicznego. Kazda z przedstawionych metod ma specyficzne zastosowania, a wybor
odpowiedniej zalezy od rodzaju 1 jako$ci surowca wejSciowego oraz wymogow

ekonomicznych i srodowiskowych [7,23-25].

Istniejg roOwniez alternatywne metody, takie jak prasowanie brykietow, umozliwiajace uzycie
wioréw jako materialu stopowego dla aluminium. Brunel Centre for Advanced Solidification
Technologies opracowato proces Melt Conditioned High Pressure Die Casting, ktory pozwala

na uzyskanie wysokiej jakosci komponentow magnezowych.

Wiasno$ci magnezu uzyskanego metodami recyklingu moga ro6zni¢ si¢ od magnezu
wytwarzanego innymi metodami, co czesto wymaga dodatkowych etapdw oczyszczania i

modyfikacji struktury, aby spelnial wymagania dotyczace zastosowan przemyslowych.
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Najwazniejszymi wlasnos$ciami, ktore moga ulec pogorszeniu, sa wytrzymatos¢ mechaniczna
oraz plastyczno$¢. Utrata wytrzymatosci moze skutkowaé obnizeniem jako$ci finalnych
produktow, ograniczajac ich zastosowanie w konstrukcjach narazonych na wysokie obcigzenia.
Z kolei pogorszenie plastycznosci utrudnia procesy obrdobki plastycznej, co wpltywa na

trudnos$ci w ksztattowaniu i formowaniu odzyskanego magnezu [1,7, 26-28].

Zastosowanie magnezu

Czysty magnez, dzigki swojej wyjatkowej lekkosci, doskonatej przewodnosci elektrycznej oraz
zdolnoéci do ekranowania promieniowania elektromagnetycznego, znalazt szerokie
zastosowanie w wielu gateziach przemystu (Rys. 1). Jego najwazniejsze aplikacje obejmuja
produkcje elementow w przemysle elektronicznym, gdzie wykorzystuje si¢ go do wytwarzania
obudow dla urzadzen przenosnych, takich jak laptopy, smartfony czy aparaty fotograficzne.
Wysoka przewodno$¢ elektryczna sprawia, ze magnez jest uzywany do produkcji elementow
wchodzacych w sktad akumulatorow oraz innych urzadzen magazynujacych energie. Ponadto,
ze wzgledu na swoja zdolnos¢ do absorpcji wibracji i drgan, znajduje zastosowanie w produkcji
instrumentdw muzycznych oraz w przemysle motoryzacyjnym do wytwarzania elementow
redukujacych hatas i wibracje, takich jak ostony akustyczne. Magnez, dzicki wlasno§ciom
ekranowania przed promieniowaniem, jest rOdwniez stosowany w  przemysle
telekomunikacyjnym oraz obronnym, gdzie sluzy do produkcji obuddéw i komponentow
chronigcych przed zakidceniami elektromagnetycznymi. Cho¢ czysty magnez jest rzadziej
stosowany niz jego stopy ze wzgledu na swoja krucho$¢, wcigz znajduje niszowe, ale istotne

zastosowania w roznych gateziach przemystu [1,7, 22-24].

Zastosowanie magnezu
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Rys. 1 Zastosowanie magnezu procentowo w przemysle [29]
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Wlasnosci magnezu

e  Wlasnosci fizyczne

Magnez jest jednym z najlzejszych metali o szaro-biatym kolorze i niskiej gestosci, wynoszacej
1,738 g/cm® w temperaturze pokojowej. Jest to metal o strukturze krystalicznej typu A3
(heksagonalnie zwartej), z parametrami sieci krystalicznej a = 0,32092 nm i ¢ = 0,52105 nm.
Magnez charakteryzuje si¢ stosunkowo niskg temperaturg topnienia wynoszaca 650°C oraz
temperaturg wrzenia rowng 1090°C. Przewodnictwo cieplne magnezu wynosi 156 W/(m-K),
przewodnictwo elektryczne wynosi 22,4 MS/m, co jest warto$cig nizsza niz w przypadku
miedzi, ale zadowalajaca w niektorych zastosowaniach technicznych. Wspotczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej magnezu wynosi 25,2 pm/(m-K) w zakresie temperatur 20—100°C, co
nalezy uwzgledni¢ przy projektowaniu elementow, ktore beda poddawane zmiennym

temperaturom [24,33].
e  Wilasnosci chemiczne

Magnez jest metalem wysoce reaktywnym chemicznie. W warunkach atmosferycznych
pokrywa si¢ cienkg warstwg tlenku magnezu, ktora petni funkcje pasywacyjna, chronigc metal
przed dalsza korozja. Jednakze, warstwa ta nie jest tak skuteczna jak w przypadku aluminium,
co sprawia, ze magnez jest bardziej podatny na korozjg, szczegdlnie w obecnosci wody i

chlorkéw [8.9].

Magnez intensywnie reaguje z kwasami, wytwarzajagc woddr. Reakcja z kwasami
organicznymi, takimi jak kwas octowy, przebiega spokojniej niz z kwasami nieorganicznymi,
takimi jak kwas solny. Reakcja z woda w temperaturze pokojowej jest stosunkowo powolna,
jednakze przy podwyzszonej temperaturze przebiega gwattownie, prowadzac do powstania

Mg(OH). oraz wydzielania wodoru [8,9,14].

Zasady, takie jak wodorotlenek sodu, reaguja z magnezem, ale znacznie wolniej niz kwasy. Z
kolei obecnos¢ soli, zwtaszcza chlorkdw, przyspiesza proces korozji magnezu, tworzac lokalne
ogniwa galwaniczne. W celu zwickszenia odpornosci na korozjg, magnez czeSto jest
poddawany modyfikacjom powierzchniowym, takim jak anodowanie, naktadanie powtlok

fosforanowych czy organicznych [10,11,13].
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¢ Wilasnosci mechaniczne

Witasnosci mechaniczne magnezu w czystej formie sg stosunkowo niskie, z wytrzymatos$cig na
zerwanie Rm = 90-110 MPa w stanie lanym oraz okoto 250 MPa w stanie prasowanym. Modut
Younga (E) wynosi 45 GPa, modut Kirchhoffa (G) rowny jest 17 GPa, a wspotczynnik Poissona
(v) wynosi 0,290. Plastycznos¢ i ciggliwos¢ magnezu zwlaszcza w temperaturze obnizonej sg
ograniczone, co wynika z jego heksagonalnej struktury krystalicznej [50]. Wzrost temperatury
zwigksza jego plastyczno$¢, umozliwiajac tatwiejsze formowanie. Ze wzgledu na swoja
heksagonalng strukture krystaliczng magnez wykazuje anizotropowe wtasnosci mechaniczne,

co oznacza, ze jego wytrzymato$¢ i plastycznos$¢ zaleza od kierunku obcigzenia [1,33].

Twardo$¢ magnezu wynosi okoto 50-60 HB (w skali Brinella), co wskazuje na jego relatywnie
matg odporno$¢ na zarysowania i $cieranie. Z tego wzgledu, magnez i jego stopy sa czgsto
stosowane w aplikacjach, gdzie niska masa ma wigksze znaczenie niz twardo$¢
powierzchniowa. Odporno$¢ na zuzycie mozna poprawi¢ poprzez zastosowanie odpowiednich

powlok ochronnych. Najwazniejsze wlasnosci magnezu zebrano w tablicy 1 [22-24].

Tablica 1. Wykaz najwazniejszych wtasno$ci magnezu [22].

Wtasnosci Symbol Jednostka Wartosé¢
Gestos¢ p glcm?® 1,738
Temperatura topnienia Tt °C 650
Modut sprezystosci Younga E GPa 45
Wytrzymatos¢ na rozcigganie Rm MPa 165-220
Umowna granica plastycznosci | Rp0,2 MPa 70-140
Twardos¢ HB 30-45

2.2. Stopy magnezu

Stopy magnezu mozna klasyfikowa¢ na podstawie metod produkcji (stopy odlewnicze, stopy
do obrobki plastycznej), sktadu chemicznego (dwusktadnikowe, wielosktadnikowe, z metalami
ziem rzadkich) 1 zastosowania (przemyst motoryzacyjny: elementy karoserii, kota, obudowy
silnikow; przemyst lotniczy: konstrukcje lekkie, elementy wyposazenia wnetrz; elektronika:
obudowy urzadzen, chlodzenie elementow elektronicznych; medycyna: implanty, narzedzia
chirurgiczne; energetyka: elementy ogniw paliwowych). Warto zauwazy¢, Ze istnieje osobna
klasyfikacja dla stopéw nowej generacji, takich jak stopy wytwarzane metoda szybkiego
krzepnigcia (RSP), ultralekkie stopy magnezu z litem (Mg-Li), stopy amorficzne, kompozyty
metalowe. W badaniach laboratoryjnych coraz wigkszg role odgrywaja ultralekkie stopy Mg-
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Li[41]. Dwa gléwne typy stopdw magnezu to stopy odlewnicze i stopy do obréobki plastyczne;j
[1.7].

Stopy odlewnicze

Stopy odlewnicze magnezu, podobnie jak czysty magnez, charakteryzujg si¢ niska gestoscig i
wysokim stosunkiem wytrzymato$ci do masy, co czyni je atrakcyjnymi w przemysle,
szczegolnie tam, gdzie istotne jest zmniejszenie masy konstrukcji. Poniewaz magnez jako
material bazowy jest stosunkowo kruchy i podatny na korozje¢, dlatego do stopéw odlewniczych
dodaje si¢ roznorodne pierwiastki stopowe w celu poprawy ich wilasnosci mechanicznych,
odpornosci na korozje oraz stabilno$ci termicznej. Glowne dodatki stopowe w tych stopach
obejmuja aluminium, cynk, mangan, cyrkon, pierwiastki ziem rzadkich oraz cyn¢. Aluminium
jest jednym z najwazniejszych dodatkow, poniewaz zwigksza wytrzymato$¢ mechaniczng oraz
odpornos¢ na korozjg, a takze poprawia lejno$¢ stopdéw 1 zmniejsza ich gestos¢. Cynk rowniez
zwigksza wytrzymato$¢ mechaniczng oraz twardos$¢, a takze poprawia lejnos¢, tworzac w
potaczeniu z aluminium twarde fazy miedzymetaliczne. Mangan jest dodawany w celu
poprawy odpornos$ci na korozj¢, poniewaz neutralizuje szkodliwe zanieczyszczenia, takie jak
zelazo 1 miedz, ktére moga powodowac powstawanie ogniw korozyjnych. Cyrkon dziala jako
modyfikator struktury krystalicznej, powodujac, ze ziarna w stopie staja si¢ drobniejsze, co
skutkuje poprawa wytrzymatosci mechanicznej i odpornosci na pekanie. Pierwiastki ziem
rzadkich, takie jak cer, neodym 1i itr, poprawiaja odpornos$¢ na petzanie, stabilno$¢ termiczng
oraz wytrzymalo$¢ mechaniczng w wysokich temperaturach, a takze zwiekszaja odpornos¢ na
korozje i stabilno§¢ mikrostruktury w trudnych warunkach eksploatacyjnych. Cyn¢ dodaje sie,
aby poprawi¢ odporno$¢ na korozje oraz wytrzymalo$¢ na pelzanie, a takze zwiekszy¢
stabilno$¢ stopu w wysokich temperaturach poprzez tworzenie faz miedzymetalicznych z
aluminium. Kazdy z wymienionych pierwiastkow petni specyficzna funkcje, a ich odpowiedni
dobdr oraz proporcje pozwalaja na optymalizacje wlasnos$ci stopéw odlewniczych magnezu w

zalezno$ci od wymagan aplikacyjnych [23,25,31,33,41].

Stopy do obrobki plastycznej

Wtasnosci stopoéw magnezu do obrébki plastycznej umozliwiaja ich formowanie przez procesy
takie jak walcowanie, ttoczenie, wyciskanie czy kucie. Stopy do obrdbki plastycznej sa bardziej
elastyczne 1 wykazuja wieksza podatnos$¢ na obrobke plastyczng na goraco niz na zimno.

Obrébka plastyczna stopéw odbywa si¢ najczescie] w zakresie temperatur 300-500°C. Stopy
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te, w przeciwienstwie do stopow odlewniczych, musza charakteryzowa¢ si¢ dobra
plastycznoscia oraz odpowiednimi wilasnosciami mechanicznymi, aby mozliwe bylo ich
skuteczne ksztaltowanie w podwyzszonych temperaturach. W celu poprawy tych wtasnosci do
magnezu dodawane sg pierwiastki stopowe, ktore modyfikuja mikrostrukture 1 wiasnosci
mechaniczne materiatu. Gtéwne dodatki stopowe w stopach magnezu do obrobki plastycznej
to aluminium, cynk, mangan, cyrkon, cyna oraz pierwiastki ziem rzadkich.

Aluminium, podobnie jak w stopach odlewniczych, zwigksza wytrzymatos¢ 1 odpornos¢ na
korozje¢ oraz poprawia plastyczno$¢ stopu. Udziat tego pierwiastka wynosi zazwyczaj od 3 do
6%, co sprzyja formowaniu stabilnych faz mig¢dzymetalicznych i1 zwigksza granice
plastycznosci. Cynk réwniez peilni podobng role jak w stopach odlewniczych, podnoszac
wytrzymato$¢ oraz twardos¢, jednak w stopach do obrobki plastycznej jego zawartos¢ jest
ograniczona do 1%, aby zapobiec nadmiernemu tworzeniu twardych faz, ktére mogtyby
utrudniac procesy ksztaltowania. Mangan, ktory zwieksza odporno$¢ na korozje i przeciwdziata
negatywnemu wpltywowi zanieczyszczen takich jak zelazo, w stopach plastycznych wystepuje
w stezeniach do 1%. Jego obecno$¢ korzystnie wpltywa na plastycznosé, szczegolnie w
podwyzszonych temperaturach. Cyrkon natomiast, stosowany w stopach bez aluminium (np.
stopy serii ZK), poprawia mikrostrukture, co sprzyja lepszym wilasno$ciom mechanicznym i
plastycznym materialu podczas obrobki na goraco. Pierwiastki ziem rzadkich, takie jak cer,
neodym, itr czy gadolin, w obu rodzajach stopoéw wplywaja na stabilno$¢ termiczng i
wytrzymato$¢ na pelzanie, jednak w stopach do obrobki plastycznej sa szczegodlnie cenione za
poprawg stabilno$ci mikrostruktury w warunkach wysokotemperaturowych. Cyna, dodawana
w celu zwigkszenia odpornosci na petzanie oraz poprawy stabilno$ci wymiarowej, rowniez
petni podobnag rolg, ale jej stezenie jest precyzyjnie kontrolowane, aby zapewni¢ odpowiednia
plastyczno$¢ materiatu. Podsumowujac, dodatki stopowe stosowane w stopach magnezu do
obrobki plastycznej pelnig podobne funkcje jak w stopach odlewniczych, jednak roznia sig¢
proporcjami 1 wptywem na mikrostrukturg, co jest istotne dla zapewnienia odpowiednich

wlasno$ci materiatu w procesach ksztattowania na goraco. [23,24,33,41].

Zastosowania stopow magnezu
e W przemysle lotniczym i kosmonautyce
Stopy magnezu zyskuja coraz wigksze uznanie w przemysle lotniczym i kosmonautycznym,

glownie ze wzgledu na ich unikalne wlasnosci, takie jak niski cigzar wilasciwy, wysoka

wytrzymalo§¢ mechaniczna oraz doskonala podatno$¢ na obrobke. Redukcja masy jest
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kluczowym czynnikiem w konstrukcjach lotniczych, gdzie nawet niewielkie zmniejszenie wagi
elementow prowadzi do istotnych oszczednos$ci paliwa oraz poprawy osiggdéw maszyn. W
zwigzku z tym stopy magnezu stanowig doskonalg alternatywe dla tradycyjnie stosowanych
materiatow, takich jak stopy aluminium i tytanu. Zastosowanie ich w konstrukcjach takich jak
ramy, ostony oraz elementy strukturalne w samolotach i pojazdach kosmicznych pozwala nie
tylko na obnizenie masy, ale takze na poprawe stosunku wytrzymalosci do masy, co jest
kluczowe dla optymalizacji osiggow lotniczych [29,30].

Wazrost zainteresowania stopami magnezu jest rowniez bezposrednio zwigzany z postgpami w
technologii odlewniczej. Tradycyjne metody odlewania magnezu, takie jak odlewanie
grawitacyjne, s3 stopniowo zastgpowane nowoczesnymi technikami, w tym odlewaniem
ci$nieniowym, ktére pozwalaja na precyzyjne formowanie skomplikowanych elementéw o
wysokiej integralno$ci mechanicznej. Dodatkowo rozwoj technologii odlewania prozniowego
1 odlewania podtciaglego przyczynia si¢ do poprawy jakosci powierzchni oraz redukcji wad
odlewniczych, co jest niezwykle istotne w kontek$cie wymagan stawianych przez przemyst
lotniczy.

Nie bez znaczenia sg rdwniez inicjatywy branzowe, takie jak technologiczna mapa drogowa
opracowana przez Amerykanskie Stowarzyszenie Odlewnicze, ktéra wskazuje najwazniejsze
kierunki badan i rozwoju w zakresie stopéw magnezu. Dokument ten identyfikuje obszary o
najwiekszym potencjale innowacyjnym, takie jak zastosowanie nowych metod modyfikacji
mikrostruktury, rozwo¢j technologii zintegrowanego przetwarzania oraz opracowanie
nowoczesnych metod spawania i tgczenia elementéw z magnezu z innymi materiatami.
Szczegdlnie istotne jest rowniez zastosowanie zaawansowanych technologii analitycznych i
symulacyjnych, ktore umozliwiaja dokladne modelowanie zachowania materialow w
ekstremalnych warunkach, typowych dla srodowiska kosmicznego [42,43].

Perspektywy zastosowan stopdw magnezu w przemysle lotniczym i1 kosmonautycznym sa
zatem obiecujace. Ich rozwoj 1 komercjalizacja sg jednak w duzym stopniu uzaleznione od
pokonania wyzwan zwigzanych z korozja oraz ograniczong odpornoscia na wysokie
temperatury. Prowadzone s3 intensywne badania nad nowymi metodami obrobki
powierzchniowej oraz nad stopami magnezu o ulepszonych wiasno$ciach termicznych i
mechanicznych, co moze w przysztosci przyczyni¢ si¢ do znacznego zwigkszenia ich udziatu
w konstrukcjach lotniczych i kosmicznych. Tym samym, innowacje technologiczne w zakresie
stopow magnezu moga odegra¢ kluczowa role w przysztym rozwoju przemystu lotniczego,

skutkujac budowg 1zejszych, bardziej efektywnych i wytrzymatych konstrukeji [29,30,42]
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e W medycynie

Stopy magnezu znajdujg coraz szersze zastosowanie w medycynie, zwtaszcza w kontekscie
nowoczesnych implantow biomedycznych. Ich unikalna zdolno$¢ do biodegradacji, czyli
stopniowego rozpuszczania si¢ w organizmie, otwiera nowe mozliwosci terapeutyczne,
eliminujgc potrzeb¢ chirurgicznego usuwania implantu po zakonczeniu jego funkcji.
Biodegradowalne stopy magnezu, po spetnieniu swojej roli, ulegaja rozktadowi na naturalne
sktadniki, takie jak jony magnezu, ktére sa tatwo metabolizowane przez organizm, co znaczaco
minimalizuje ryzyko powiktan zwigzanych z dlugoterminowa obecnos$cia obcych materiatow

[44].

Stopy magnezu cechujg si¢ dobra biozgodnos$cia, co sprawia, ze s3 idealnym materialem do
zastosowan w medycynie, zwlaszcza jako implanty 1 narz¢dzia chirurgiczne. Pozadang cecha
tych materiatow jest ich zdolno$¢ do stymulacji regeneracji kosci, dzigki czemu moga wspieraé
proces gojenia i integracji z tkanka kostng. Wprowadzenie stopow magnezu do chirurgii
stwarza nowe szanse w projektowaniu zaawansowanego instrumentarium chirurgicznego,
takiego jak noze, kleszcze czy szczypce, ktore nie tylko speiniaja wysokie wymagania
mechaniczne, ale rowniez oferujg potencjalne korzysci biologiczne. Co wigcej, stopy magnezu
moga by¢ stosowane jako implanty uwalniajace leki, zapewniajac kontrolowane dostarczanie
substancji terapeutycznych bez koniecznosci dodatkowych interwencji chirurgicznych, co

znaczaco zwigksza komfort 1 bezpieczenstwo pacjentow[48,49].

W poroéwnaniu do tradycyjnie stosowanych materiatow, takich jak polimery, stopy tytanu czy
stale nierdzewne, stopy magnezu posiadaja zalety, ktore czynig je atrakcyjna alternatywa.
Przede wszystkim, dzigki zblizonemu do kos$ci modutowi spr¢zystosci, stopy magnezu
redukujg ryzyko wystgpienia zjawiska zwanego ,,stresem tarczowym” (stress shielding), ktore
moze prowadzi¢ do resorpcji kosci wokoét implantu. Co wigcej, ich wlasno$ci mechaniczne,
takie jak wytrzymato$¢ na rozcigganie i odporno$¢ na korozje w srodowisku fizjologicznym,
sg na tyle dobre, ze stopy te moga by¢ stosowane w konstrukcji implantoéw ortopedycznych,

takich jak $ruby, ptytki czy prety stabilizujace ztamania [45].

Kolejnym istotnym aspektem jest radiologiczna widoczno$¢ stopdw magnezu, ktora umozliwia
fatwe monitorowanie stanu implantu za pomocg standardowych metod obrazowania, takich jak
RTG czy tomografia komputerowa. Dzigki temu lekarze moga dokladnie §ledzi¢ proces
biodegradacji oraz regeneracji tkanek wokot implantu, co ma duze znaczenie w kontekscie

planowania dalszego leczenia i1 oceny skutecznosci terapii [44].
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Warto rowniez podkresli¢, ze badania nad stopami magnezu koncentrujg si¢ na opracowywaniu
nowych stopdw i1 metod modyfikacji powierzchni, ktére maja na celu poprawe ich
biokompatybilnosci oraz kontrole tempa biodegradacji. Stosowanie powtok ochronnych, takich
jak hydroksyapatyt czy warstwy tlenkowe, pozwala na precyzyjne dostosowanie szybkosci
korozji do indywidualnych potrzeb pacjenta, co jest niezwykle istotne w kontekscie implantow

ortopedycznych, naczyniowych czy kardiochirurgicznych [36].

Pomimo obiecujacych rezultatéw, rozwdj i komercjalizacja stopéw magnezu w medycynie
napotykaja na pewne wyzwania. Istotna jest kontrola nad procesem korozji oraz zapewnienie
odpowiedniej wytrzymatosci mechanicznej w warunkach obcigzen fizjologicznych.
Prowadzone sg intensywne badania nad optymalizacja skladu chemicznego stopow oraz
nowoczesnymi metodami obrobki cieplnej, ktéore maja na celu poprawe ich wiasnosci

uzytkowych [37,38].

e W przemysle motoryzacyjnym

W przemysle motoryzacyjnym stopy magnezu, obok innych zaawansowanych materiatow,
takich jak aluminium, stale o wysokiej wytrzymatosci oraz kompozyty z wtokien weglowych,
odgrywaja coraz wigksza rolg w procesie projektowania i produkcji pojazdéw. Kombinacja
wlasnosci, takie jak niska gesto$¢, wysoka wytrzymato§¢ mechaniczna, dobra obrabialnos¢,
wysoka lejnos$¢, dobra tlocznos¢ oraz dobra odpornos$¢ na korozje, czynig stopy magnezu
atrakcyjnym rozwigzaniem, zwlaszcza w kontekscie dazenia do redukcji masy pojazdow.
Lzejsze komponenty przyczyniaja si¢ do zwigkszenia efektywnos$ci energetycznej oraz
zmniejszenia emisji spalin, co ma duze znaczenie w spelianiu rygorystycznych norm

srodowiskowych, takich jak dyrektywy europejskie dotyczace emisji CO- [30,32,33].

W motoryzacji stopy magnezu sag wykorzystywane przede wszystkim do produkcji elementow
konstrukcyjnych, takich jak obudowy skrzyn biegéw, ramy foteli, komponenty uktadow

kierowniczych, a takze elementy nadwozi samochodow [47].

Jednym z gtéwnych wyzwan zwigzanych z zastosowaniem stopOw magnezu w motoryzacji jest
ich podatno$¢ na korozj¢, zwlaszcza w §rodowisku narazonym na dziatanie soli drogowej 1
wilgoci. Problem ten jest jednak stopniowo rozwigzywany dzieki zastosowaniu powlok
ochronnych, takich jak anodowanie, pokrycia polimerowe czy nanokompozytowe powtoki

ceramiczne. Dodatkowo, rozwo6j nowych stopéw magnezu o zmodyfikowanym sktadzie
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chemicznym, zawierajacych pierwiastki takie jak cynk, cyrkon czy wapn, umozliwia poprawe
ich wlasnosci mechanicznych i odpornosci na korozje, co poszerza zakres ich potencjalnych

zastosowan [30,35].

Drugim wyzwaniem sg koszty produkcji cze$ci z magnezu, ktdre sa wyzsze niz z aluminium ze
wzgledu na bardziej skomplikowany proces technologiczny i trudno$ci w odlewnictwie.
Jednakze nizsza masa pojazdu, jakg mozna osiggnaé¢ dzigki zastosowaniu magnezu, prowadzi
do zmniejszenia zuzycia paliwa i redukcji emisji spalin, co z czasem moze zrekompensowac
poczatkowe naktady finansowe. Ostatecznie, dtugoterminowe oszczgdno$ci wynikajace z
mniejszego zuzycia paliwa oraz zmniejszonej emisji moga sprawic, ze inwestycja W stopy
magnezu stanie si¢ oplacalna dla producentéw pojazdow, szczeg6élnie w przypadku rosngcych

wymagan Srodowiskowych i regulacji dotyczacych emisji [47].

Polskie odlewnie specjalizujace si¢ w technologiach odlewania ci$nieniowego odgrywaja
istotng role¢ w dostarczaniu wysokiej jako$ci komponentdéw ze stopéw magnezu do globalnych
koncernéw motoryzacyjnych. Dzigki nowoczesnym technologiom odlewniczym mozliwe jest
produkowanie skomplikowanych elementéow o ztozonych ksztaltach i wysokiej precyzji, co

odpowiada na rosnace wymagania sektora motoryzacyjnego [33].

Dodatkowo, wprowadzenie nowoczesnych technik analizy i symulacji komputerowej pozwala
na precyzyjne modelowanie zachowania stopow magnezu w roznych warunkach
eksploatacyjnych, co jest niezbedne do optymalizacji projektow konstrukcyjnych i zwigkszenia
bezpieczenstwa uzytkowania pojazdow. Dzigki temu, stopy magnezu moga by¢ z
powodzeniem wykorzystywane w waznych elementach pojazdéw, gdzie oprocz niskiej masy,

wymagana jest wysoka wytrzymalos¢ 1 niezawodnos¢ [35,46].

Inne zastosowania

Stopy magnezu sg rowniez uzywane w przemysle zbrojeniowym, gdzie wtasno$ci mechaniczne
1 termiczne sg wykorzystywane do produkcji lekkich 1 wytrzymatych elementow opancerzenia.
Duza zdolno$¢ absorpcji energii kinetycznej sprawia, ze stopy magnezu sg skuteczne w
zastosowaniach wymagajacych wysokiej odpornosci na uderzenia oraz doskonale nadaja si¢ do
produkcji strukturalnych komponentéw pojazdow opancerzonych 1 oston balistycznych [24].
Ponadto, ich niska masa wplywa na zwigckszenie mobilnosci 1 zwinno$ci pojazdow

wojskowych, co jest kluczowe w operacjach taktycznych.
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Stopy magnezu sa réwniez badane jako potencjalne materialty do zastosowan w branzach
zwigzanych z odnawialnymi zrédlami energii. Dzigki takim wlasno$ciom jak lekko$¢ i
wytrzymato$¢, moga by¢ wykorzystywane do produkcji elementow turbin wiatrowych, co
przyczynia si¢ do zwigkszenia efektywnosci pracy tych urzadzen. Zastosowanie stopow
magnezu w konstrukcji fopat turbin wiatrowych moze znaczaco zmniejszy¢ ich mase, a tym
samym zmniejszy¢ sily odsrodkowe dziatajace na konstrukcje, co zwigksza trwatos$¢ i

niezawodnos$¢ catego systemu [22, 23].

Niska masa jest szczegdlnie korzystna w przypadku elementéw robotow, takich jak
zrobotyzowane ramiona, ktére wymagajg wysokiej precyzji i mobilnos$ci. Zmniejszenie masy
elementdow ruchomych pozwala na zwigkszenie dynamiki ruchéw oraz precyzji
pozycjonowania, co jest istotne w operacjach wymagajacych wysokiej doktadnosci, takich jak
montaz mikromechaniczny czy manipulacja delikatnymi przedmiotami. Ponadto, wtasnosci
thumigce stopdw magnezu moga by¢ wykorzystane do absorpcji wibracji i thumienia hatasu, co
jest wazne w $rodowiskach wymagajacych cichej pracy i wrazliwych na wibracje, takich jak
laboratoria medyczne czy produkcja potprzewodnikoéw. Badania sugerujg roéwniez, ze
zastosowanie stopOw magnezu moze prowadzi¢ do obnizenia mocy napeddéw o 30%, co

powoduje zmniejszenie zuzycia energii 0 30% w poréwnaniu do stopéw aluminium [32].

Tradycyjnie, stal nierdzewna dominowala w przemysle spozywczym ze wzgledu na swoje
wlasnosci antykorozyjne. Jednakze, obserwujemy rosngcg popularno$¢ stopéw magnezu, ktore
coraz czescie] zastepujg stal nierdzewng w konstrukcji robotow wykorzystywanych w
produkcji zywnosci. Magnezowe elementy konstrukcyjne moga by¢ pokrywane warstwami
ochronnymi, ktére dodatkowo zwiekszaja ich odpornos¢ na korozje, jednoczesnie zachowujac
lekko$¢ 1 wytrzymalo$é. W rezultacie, zastosowanie stopow magnezu w konstrukcji robotow
przemystowych nie tylko obniza ich mase 1 zuzycie energii, ale rowniez zwigksza ich zdolnos¢
do wykonywania precyzyjnych 1 stabilnych operacji, co jest niezbedne w réznych branzach

przemystu [39, 40].

Mimo licznych zalet, stopy magnezu wykazujg pewne istotne ograniczenia, ktore wplywaja na
ich zastosowanie. Jednym z najbardziej znaczacych ograniczen jest stosunkowo niski modut
sprezystosci, wynoszacy okoto 45 GPa. Oznacza to, ze pod wptywem obcigzen mechanicznych
elementy wykonane ze stopéw magnezu moga ulega¢ odksztalceniom, co ogranicza ich

zastosowanie w konstrukcjach wymagajacych wysokiej sztywnosci. Ponadto stopy magnezu sa
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bardziej podatne na korozje w poréwnaniu do aluminium i stali, co wymaga stosowania

specjalnych powtok ochronnych lub dodatkéw stopowych, takich jak cynk czy aluminium [33].

2.3 Stopy bazowe AZ31 i AZ91

Uklad réownowagi fazowej Mg-Al

Rysunek 2 przedstawia uklad roéwnowagi fazowej Mg-Al. Aluminium ma wysoka
rozpuszczalno$¢ w magnezie w stanie statym. W temperaturze 437°C rozpuszczalno$¢
aluminium wynosi az 18%. Jest to istotne, poniewaz wysoka rozpuszczalno$¢ aluminium w
magnezie w stanie stalym oznacza, ze stop moze by¢ formowany w szerokim zakresie
temperatur, co ulatwia procesy wytworcze. Rozpuszczalnos$é aluminium w magnezie maleje
wraz ze spadkiem temperatury, osiggajac warto$¢ zerowa w temperaturze pokojowej. To
oznacza, ze W nizszych temperaturach moga wydziela¢ si¢ fazy migdzymetaliczne z osnowy
magnezu, ktore moga wptywa¢ na wlasno$ci mechaniczne i odpornosci korozyjng stopu

[23,51,52].

W ukfadzie rownowagi fazowej Mg-Al wystepuja trzy gltéwne fazy migdzymetaliczne:
Mgi7Al12, AlsMg2 i AlsoMg23 (Tablica 2). Faza Mgi7Al12 krystalizuje w uktadzie regularnym,
gdzie parametr a wynosi 1,055 nm. Faza AlsMg> krystalizuje w uktadzie regularnym, gdzie
parametr a wynosi 2,83 nm. Natomiast faza migdzymetaliczna AlsoM(g23 ma strukture

romboedryczng o statych sieciowych a = 1.2825 nm i ¢=2.1748 nm.

Kazda z tych faz wptywa na mikrostrukture i wtasnosci mechaniczne stopéw uktadu Mg-Al.
Na przyktad faza Mgi7Al12 jest pozadana ze wzglgdu na poprawe odpornosci na korozje.
Ponadto obecnos$¢ tej fazy obniza temperature topnienia eutektyki, co wptywa na proces
odlewania i spawania. Odgrywa rdwniez decydujaca role dla wtasno$ci mechanicznych stopow,
w szczegblnosci typu AZ91, umozliwiajgc umocnienie stopu, co zwigksza jego odpornos¢ na
petzanie w temperaturach do 120°C. Nalezy jednak zauwazy¢, ze przy temperaturach petzania
powyzej tego progu, wydzielenia Mgi7Al12 ulegaja koalescencji, co prowadzi do zjawiska

znanego jako petzanie przy$pieszone [54].

Faza AlzMg> charakteryzuje si¢ bardzo mocnym wptywem na tworzenie si¢ w osnowie duzej

ilosci bledow ulozenia, ostabiajgc przy tym odpornos$¢ na korozje. Faza AlsoMgzz choc
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wystepujaca rzadziej, jest zazwyczaj niepozadana ze wzgledu na swoja wysoka kruchos¢.

Niemniej jednak, moze znalez¢ zastosowanie w niektorych specyficznych obszarach [23,51,52]

Tablica 2. Dane dotyczgce struktury krystalicznej faz wystepujgcych w stopach Mg-Al [51].

Faza Numer grupy Grupa Parametry komdrki ref
przestrzennej  przestrzenna elementarnej [nm; °]

Al | 225 Fm-3m 0,4049 53

Mg | 194 P63/mmc 0,32092, 0,52105 53
AlzoMgzs (<) ‘ 148 R-3h 1,2825; 1,2825; 2,1748; 53

90; 90; 90

AlsMg2 (B) | 227 Fd-3mm 2,8300 53
Mgi7ALi2 (y) 217 1-43m 1,0544 53

Trwala faza migdzymetaliczna AlsMg.; wydziela si¢ w przedziale temperatury 350-370°C, przy
zawarto$ci 58% stgzenia atomowego magnezu. W temperaturze 437°C z ciektego stopu Mg-Al
przy stezeniu 38,2% atomowo powstaje eutektyka, czyli mieszanina roztworu statego

aluminium w magnezie i fazy Mgi7Al12.
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Rys. 2 Wykres rownowagi fazowej Mg-Al. [53]
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Charakterystyka stopow AZ91 i AZ31

Z szerokiej gamy stopoOw magnezu i aluminium, kilka stopoéw znalazto szczegdlne uznanie w
przemysle. Dwa najwazniejsze to stop AZ91 1 AZ31. AZ91 to najbardziej znany i najczesciej
stosowany stop z tej grupy. Charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymato$cia, dobra obrabialnoscig i
fatwos$cig odlewania. Znajduje szerokie zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym (produkcja
lekkich elementéw karoserii, felg), lotniczym (elementy konstrukcyjne samolotow),
elektronicznym (obudowy urzadzen) oraz w produkcji sprzetu sportowego. Stop AZ31 ma
nieco nizszg zawarto$¢ aluminium i cynku niz AZ91. Charakteryzuje si¢ lepsza plastycznoscia,
co utatwia jego obrobke plastyczng. Czgsto stosowany jest do produkcji blach i elementéw
wytlaczanych. Na izotermicznym wykresie rownowagi fazowej dla uktadu Mg-Al-Zn (Rys. 3)
zielong 1 niebieskg kropka oznaczono punkty odpowiadajace w temperaturze 20°C sktadowi
stopow AZ 31 i AZ91. Znajduja si¢ one w obszarze dwufazowym sktadajacym si¢ z faz a-Mg
i Mgi7Al12.

C14_LAVES + HCP_A3
C14_LAVES + MGZN

—  C14_LAVES + MG2ZN3
MGZN + MG2ZN3

HCP_A3 + MGZN

T_PHASE + HCP_A3
T_PHASE + ALMG_GAMMA
T_PHASE + ALMG_BETA
T_PHASE + FCC_A1
T_PHASE + C14_LAVES
FCC_A1 + C14_LAVES
FCC_A1 +V_PHASE
V_PHASE + HCP_A3
C14_LAVES +V_PHASE
ALMG_BETA + FCC_A1
ALMG_GAMMA + ALMG_BETA|
HCP_A3 + ALMG_GAMMA

50 00 O VR

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A Mass percent Al

Rys. 3 Potrojny wykres rownowagi fazowej uktadu: Mg-Al-Zn; Zielong kropka oznaczono
sktad stopu AZ31, niebieska — stopu AZ91 [thermocalc]
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e Stop bazowy AZ91

Glownymi dodatkami stopowymi stopu AZ91 sg aluminium, cynk i1 mangan. Stgzenie
procentowy poszczegolnych pierwiastkow przedstawiono w Tablicy 3. Podstawowym
sktadnikiem jest Mg, nadajacy stopowi charakterystyczne wiasnosci, takie jak niska gestos¢ i
dobra obrabialnos¢. Zawartos¢ Al wynosi okoto 9%, co znaczaco wplywa na wytrzymatosé
stopu, zwigkszajac jego twardo$¢ i odpornos¢ na zuzycie. Dzigki zawartosci okoto 9%
wagowych aluminium, na powierzchni stopu wytwarza si¢ warstwa tlenkow, ktora skutecznie
chroni go przed korozja. Zawarto$¢ Zn jest znacznie mniejsza niz aluminium i wynosi okoto
1%. Cynk poprawia ptynno$¢ stopu podczas odlewania oraz wptywa na jego mikrostrukture.
Dodatek manganu poprawia wtasno$ci mechaniczne stopu, zwigkszajac jego wytrzymato$¢ na

rozcigganie 1 odporno$¢ na petzanie.
Tablica 3. Dane dotyczqce sktadu chemicznego stopow AZ31 i AZ91 [ASTM B93/B93M]
Al (%) Zn(%) Mn(%) Fe(%) Cu(%)  Si(%)

AZ31 | 25-35 0,6-1,4 0,2-1,0 0,005 0,05 0,1
AZ91 | 8595 04509 0,17-0,40 0,004 0,025 0,08

Stop magnezu AZ91 jest jednym z najbardziej popularnych stopéw magnezu, cenionym za
swoje wyjatkowe potaczenie niskiej gestosci i stosunkowo wysokiej wytrzymatosci. Ze
wzgledu na swoje wilasno$ci znajduje zastosowanie w rdéznych dziedzinach inzynierii. Jego
stosunkowo niska temperatura topnienia ulatwia proces odlewania. Wprowadzenie aluminium
do osnowy AZ91 ma pozytywny wptyw na charakterystyki mechaniczne, w tym wytrzymatos$¢
na rozcigganie, twardo$¢ oraz wydluzenie przy zerwaniu. Ponadto, obecno$¢ aluminium
zwigksza lejnos$¢ i redukuje skurcz odlewniczy. Niemniej jednak, zwigksza to rdwniez
predyspozycje do formowania mikroporowatosci, co jest szczegdlnie problematyczne w
odlewach. Dobra wytrzymato$¢ na rozcigganie w temperaturze pokojowej, sprawiaja, ze jest to
materiat wybierany do wielu zastosowan inzynieryjnych. Mozna go fatwo obrabia¢ za pomoca
tradycyjnych metod. Stosunek wytrzymatosci do masy jest bardzo korzystny, co czyni go
atrakcyjnym materialem konstrukcyjnym. Jednym z istotnych atutow stopu AZ91 jest jego
stabilno$¢ wymiarowa. Oznacza to, ze elementy wykonane ze stopu sg odporne na deformacje
pod wptywem réznych warunkow, takich jak zmiany temperatury czy obcigzenia mechaniczne.
Stabilno$¢ jest szczegdlnie wazna w aplikacjach, gdzie wymagana jest wysoka precyzja i
niezawodnos¢, na przyktad w przemysle lotniczym czy motoryzacyjnym. Co wiecej, stop AZ91

wykazuje znakomitg odporno$¢ na korozje, zwtaszcza w §rodowisku morskim.
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e Stop bazowy AZ31

Stopy magnezowe z podobnym skladem chemicznym (Mg-Al-Zn), ale z mniejszg
zawarto$cig aluminium (od 1 do 8% wagowych), sa zwykle zalecane do obrobki plastyczne;.
Obejmuje to procesy jak wyciskanie, kucie czy giecie, co pozwala na uzyskanie elementow o
bardziej zlozonych ksztattach i rdéznorodnych wiasnosciach mechanicznych. Wsrod
wspomnianych stopéw magnezu istotne miejsce zajmuje stop AZ31. Jego niska gestos¢ czyni
go interesujgcym materialem dla konstrukcji o zminimalizowanej masie. Pomimo pewnych
analogii do stopu AZ91, réznice w sktadzie chemicznym wptywaja na odmienno$¢ wiasnosci,
co determinuje jego specyficzne zastosowania. Poréwnanie sktadéw chemicznych stopow
AZ31 1 AZ91 przedstawiono w tablicy 2. W przeciwienstwie do stopu AZO91, ktory
charakteryzuje si¢ wyzsza zawartoscig aluminium (okolo 9%), AZ31 zawiera go mniej, bo
okoto 3%, co sprawia, ze ma lepsze wlasnosci w procesach obrobki plastycznej. Stop ten jest
stosowany gldwnie w formowaniu plastycznym, takim jak walcowanie, wyciskanie, tloczenie
1 gigcie, dzigki czemu mozliwe jest uzyskanie elementéw o bardziej skomplikowanych
ksztattach i kontrolowanej mikrostrukturze. Wtasnosci mechaniczne AZ31, takie jak
wytrzymato$¢ na rozcigganie i wydtuzenie, sa nizsze niz w przypadku AZ91, jednak stop ten
wyroznia si¢ znacznie lepsza podatnoscia na ksztaltowanie, co pozwala na tworzenie
cienko$ciennych elementdéw o zlozonej geometrii. Ze wzgledu na nizszg zawarto$¢ aluminium,
stop AZ31 charakteryzuje si¢ rOwniez mniejszg twardo$cig 1 wyzsza udarnoscia, co sprawia, ze
jest bardziej odporny na pekanie podczas obcigzen dynamicznych. Odpornos¢ korozyjna AZ31
jest nieco nizsza niz AZ91, gtownie ze wzgledu na nizsza zawarto$¢ aluminium, co oznacza
mniejszg ilo$¢ ochronnej warstwy tlenkowej na powierzchni. Mimo to, stop ten nadal znajduje
zastosowanie w Srodowiskach narazonych na dziatanie czynnikow atmosferycznych, zwlaszcza

po zastosowaniu odpowiednich powtok ochronnych.

Obrobka cieplna stopow AZ31 i AZ91

Zaréwno stop AZ91, jak 1 AZ31 moga by¢ poddane obrédbce cieplnej w celu utwardzenia
wydzieleniowego. Jednakze, ze wzgledu na nizszg zawarto$¢ aluminium, stop AZ31 wykazuje
mniejszg efektywnos¢ tego procesu w porownaniu do AZ91 1 stopéw aluminium. Ogranicza to
mozliwo$¢ znaczacego poprawienia wilasnosci mechanicznych po przesycaniu 1 starzeniu.

Niemniej jednak stop AZ31 nadal zachowuje korzystny stosunek wytrzymatosci do wagi oraz
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dobra stabilno$¢ wymiarowa, co czyni go odpowiednim wyborem do zastosowan, w ktorych

kluczowa jest niska masa i dobra obrabialno$¢ [23,25,33,41].

W stopach magnezu z aluminium (Mg-Al), takich jak AZ31 czy AZ91, proces wydzielania jest
modulowany przez dwa podstawowe parametry: temperature starzenia i koncentracje defektow
strukturalnych, w tym wakancji. W sieci krystalicznej tych stopow, liczba miejsc zarodkowania
wydzielen jest funkcja ilosci dostepnych defektéw. W obrgbie ziaren obserwuje si¢
roznorodno$¢ defektow, takich jak wakancje, atomy miedzyweztowe, dyslokacje i biedy
utozenia. Defekty sg niezbedne nie tylko dla inicjacji procesu wydzielania, ale réwniez
odgrywajg gtéwna role w mechanizmach dyfuzji. W stopach (materiatach polikrystalicznych)
wyrozniamy dwa glowne mechanizmy dyfuzji: dyfuzje na granicach ziaren i dyfuzje
objetosciowa. Mechanizm dyfuzji na granicach ziaren zwigzany jest z ruchem atoméw wzdhuz
granic migdzy ziarnami, gdzie struktura jest bardziej zaburzona i atomy maja wigksza swobode
ruchu. Mechanizm dyfuzji objetosciowej polega na ruchu atomoéw przez wngtrze ziaren. W tym
przypadku atomy przeskakuja migdzy weztami sieci krystalicznej. Proces ten wymaga znacznej
energii aktywacji, poniewaz atomy musza pokonaé sily wigzania z sgsiadami. Dyfuzja
objetosciowa zwykle jest wolniejsza niz dyfuzja na granicach ziaren, zwlaszcza w nizszych
temperaturach i znaczaco przyspiesza wraz ze wzrostem temperatury. Dyfuzja na granicach
ziaren rowniez przyspiesza wraz ze wzrostem temperatury, ale w mniejszym stopniu niz
dyfuzja objetosciowa. W sytuacji, gdy mechanizmem dominujgcym jest dyfuzja na granicach
ziaren obserwuje si¢ formowanie wydzielen nieciggtych. Natomiast w przypadku, gdy zaczyna
dominowa¢ dyfuzja objetosciowa, jak ma miejsce podczas schladzania przesyconego roztworu

statego, obserwuje si¢ wydzielenia ciagte [23,25,33,41].

W przypadku stopow AZ91, mechanizm wydzielania jest opisywany jako ciagly i
zwigzany z dyfuzja wakansow. Jest to zwigzane z faktem, ze $rednice atomdéw aluminium i
magnezu sg porownywalne, co sprzyja dyfuzji wakansow jako dominujgcego mechanizmu

[23,25,33,41].

W poréwnaniu do AZ91, w stopie AZ31 mechanizm dyfuzji wakansOw nie jest
dominujacy ze wzgledu na mniejsza ilo§¢ zarodkow faz wydzielonych, co prowadzi do bardziej
heterogenicznego rozmieszczenia wydzielen. W wyniku tego, podczas starzenia obserwuje si¢
mniejszg liczbe wydzielen cigglych oraz bardziej wyrazny wplyw granic ziaren na procesy
wydzielania. Dyfuzja przez granice ziaren ma wigkszy udziat w inicjacji wydzielen w stopie

AZ31, aw efekcie dochodzi do formowania wydzielen nieciaglych [23,25,33,41].
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2.4. Stopowanie pierwiastkami ziem rzadkich stopow AZ31 i AZ91

Metody stopowania pierwiastkami ziem rzadkich

Stopowanie pierwiastkami ziem rzadkich (REE) stopéw magnezu, takich jak AZ31 1 AZ91, to
proces polegajacy na dodawaniu niewielkich ilo$ci tych pierwiastkbw w celu znaczacego
poprawienia wtasnosci mechanicznych i odpornosci na korozje otrzymanych stopéw. REE
wprowadzane sg do stopOw magnezu zazwyczaj w procesie metalurgii cieklego stanu, gdzie
odpowiednio dobrane proporcje pierwiastkdw sg precyzyjnie mieszane w stopionym magnezie.
Najczesciej metoda ta polega na dodaniu REE w postaci czystych metali lub jako stopow
zawierajacych REE [69,70]. Proces wymaga precyzyjnego kontrolowania parametréw, takich
jak temperatura topnienia (zwykle w zakresie 650—750°C) oraz czas mieszania, aby zapewnic¢
rownomierne rozproszenie atoméw REE w strukturze krystalicznej magnezu. W zaleznos$ci od
metody stosowanej w danej hucie, zaktadzie produkcyjnym lub laboratorium stopowanie moze

obejmowac¢ [15-21,31,33,41]:

e Dodawanie REE w czasie procesu odlewniczego

Magnez wraz z innymi sktadnikami stopu (np. aluminium, cynk) jest podgrzewany do
temperatury powyzej jego punktu topnienia (okoto 650-700°C). Proces ten zazwyczaj zachodzi
w piecach indukcyjnych lub oporowych. Pierwiastki ziem rzadkich sg dodawane do magnezu
w stanie ciektym. REE moga by¢ wprowadzane w postaci czystych metali (np. lantanu, ceru,
neodymu) lub jako gotowe stopy zawierajace te pierwiastki (np. stopy magnezu z REE).
Dodawanie odbywa si¢ w odpowiednio dobranych proporcjach, zazwyczaj w ilo$ciach rzgdu
kilku procent masowych. Aby zapewni¢ rOwnomierne rozprowadzenie REE w calym stopie,
ciekty metal jest intensywnie mieszany. Mieszanie odbywa si¢ mechanicznie lub przy uzyciu
gazu obojetnego (np. argonu) w celu zapobiegania utlenianiu i zapewnienia homogenicznos$ci
sktadu chemicznego. Po uzyskaniu jednorodnego stopu, mieszanina jest odlewana do form.
Czesto stosuje si¢ procesy odlewania kokilowego, odlewania cisnieniowego lub odlewania do
form piaskowych, w zalezno$ci od zastosowania. Po odlewaniu stopy magnezu z REE moga
podlega¢ dalszej obrobce cieplnej, aby zoptymalizowa¢ ich wiasnosci mechaniczne [15-21,
31,33,41].

e Powierzchniowe modyfikacje REE
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Cho¢ pierwiastki ziem rzadkich sg zazwyczaj dodawane do cieklego stopu, istnieja rowniez
techniki, w ktorych REE sa aplikowane powierzchniowo juz po zakonczeniu procesu
odlewniczego. Takie podejscia stosuje si¢, aby poprawi¢ odpornos¢ na korozje lub whasnosci
tribologiczne stopow. W niektorych przypadkach stosuje si¢ techniki naparowywania warstw
REE na powierzchni¢ stopu magnezu. Moze to obejmowac obrobke plazmowa, w ktérej REE
s nanoszone na powierzchni¢ w postaci cienkiej warstwy, lub wykorzystanie metod
fizycznego osadzania z fazy gazowej. Metody te sa zazwyczaj wykorzystywane w bardziej
zaawansowanych zastosowaniach, gdzie najwazniejsze sa wlasnosci powierzchni. Inng
technika jest dyfuzyjne nasycanie powierzchni stopu magnezu REE w wysokich temperaturach.
Proces ten polega na aplikacji pasty lub proszku REE na powierzchni¢ metalu, a nast¢pnie
podgrzaniu materialu w atmosferze kontrolowanej, co prowadzi do dyfuzji pierwiastkow w
glab powierzchni metalu. Powierzchniowe modyfikacje sg zazwyczaj stosowane w specjalnych
przypadkach, gdzie nie jest wystarczajaca tylko poprawa wiasnosci mechanicznych, ale

réwniez jest wymagana dodatkowa ochrona powierzchni (np. przed korozja) [15-21,31,33,41].

Wprowadzenie REE do stopéw magnezu przyczynia si¢ do powstania drobnokrystalicznej
struktury, co przektada si¢ na wzrost wytrzymalo$ci na rozcigganie oraz poprawe wtasnosci
zmeczeniowych. Dodatkowo, REE wptywaja na tworzenie si¢ ochronnych warstw
powierzchniowych, znacznie zwigkszajac odpornos$¢ stopu na korozje w agresywnych
srodowiskach. Pierwiastki wprowadzane sa do stopow magnezu w $cisle okreslonych
proporcjach. Proces stopowania wymaga precyzyjnego kontrolowania warunkow, takich jak
temperatura i czas, aby zapewni¢ rownomierne rozproszenie atomoéw REE w strukturze

krystalicznej magnezu [33,58-60].

Pierwiastki ziem rzadkich najczesciej stosowane do stopowania

Cer, lantan 1 neodym to przyktady pierwiastkow ziem rzadkich, ktore odgrywajg istotng role w
poprawie wlasnosci stopéw magnezu, takich jak AZ31 1 AZ91. Kazdy z nich wnosi

charakterystyczne korzysci [33,58-60]:

1. Cer jest jednym z najcze¢$ciej stosowanych pierwiastkdw ziem rzadkich w stopach
magnezu. Jego dodanie prowadzi do zmniejszenia wielkos$ci ziarna, co poprawia
wytrzymalo§¢ mechaniczng stopow. W stopach magnezu cer wigze si¢ z innymi
pierwiastkami, takimi jak aluminium, tworzac stabilne zwigzki, ktore pomagajg w

stabilizacji mikrostruktury stopu podczas eksploatacji. Dzigki cerowi zwigksza sie
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odporno$¢ na pelzanie oraz poprawia si¢ plastyczno$é, co jest kluczowe w

zastosowaniach, gdzie stop musi by¢ wytrzymaty, a jednocze$nie lekki.

2. Lantan dziala podobnie jak cer, skutkujac zwigkszeniem drobnokrystalicznosci stopu i
zmniejszeniu wielko$ci ziarna. Jego obecno$¢ w stopach magnezu wplywa rowniez na
zwickszenie odpornosci na korozje, poniewaz sprzyja tworzeniu si¢ bardziej
jednorodnych, gestych warstw ochronnych na powierzchni metalu. Lantan, w
polaczeniu z cerem, tworzy miedzyweztowe fazy miedzymetaliczne, ktére wzmacniaja

stop, zwickszajac jego wytrzymato$¢ na Sciskanie i rozcigganie.

3. Neodym jest szczegdlnie ceniony za swoje wlasno$ci magnetyczne, jednak w
kontekscie stopow magnezu jego rola polega gltéwnie na wzmacnianiu wlasnosci
mechanicznych i poprawie odpornosci na wysokie temperatury. Neodym wchodzi w
sktad migdzymetalicznych faz, ktore zwickszaja stabilno$¢ strukturalng stopu, co
prowadzi do zwigkszenia jego wytrzymalosci, zwlaszcza w podwyzszonych
temperaturach. Neodym, podobnie jak cer i lantan, przyczynia si¢ takze do poprawy

odpornosci korozyjnej, szczegbdlnie w srodowiskach bogatych w chlorki.

Wplyw dodatku pierwiastkow ziem rzadkich na wlasnosci stopow AZ31 i
AZ91

Wprowadzenie pierwiastkow ziem rzadkich do stopéw magnezu wplywa na ich strukture
mikroskopowa 1 procesy zachodzace podczas obrobki cieplnej i odksztatcania plastycznego.
Glowne efekty stopowania to poprawa odpornosci na korozje, zwigkszenie wytrzymatosci na

rozcigganie 1 Sciskanie oraz wzrost stabilnosci termiczne;.
e Poprawa odpornosci na korozje.

W dotychczasowych badaniach nad stopami magnezu poddawanymi laserowemu topieniu
powierzchniowemu, naukowcy skupiali si¢ na analizie wplywu powstajacych faz na odpornosé¢
korozyjng [14]. Jia i wsp. [15] analizowali stop AZ91 z dodatkiem lantanu i ceru, wykazujac,
ze powstajagce w wyniku obrobki fazy AlgMnsCe oraz Mgi7Al12 sa kluczowe dla poprawy
odpornosci na korozje. Podobne obserwacje przedstawili Liu i wsp. [16], potwierdzajac
korzystny wptyw ceru i lantanu na wlasno$ci korozyjne stopow magnezu z grupy AZ.
Zaobserwowali wystepowanie fazy a (Mg), stanowigcej podstawe stopu, intermetalicznej fazy

B (Mgi7Ali2), wplywajacej na wlasnosci elektrochemiczne stopu, oraz nowej fazy, bogatej w
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REE i Al, ktora, tworzac drobne igietki, moze wplywa¢ na wytrzymato$¢ i odpornos$¢ na

korozje.

Z kolei Wenjuan i wsp. [17] w artykule zbadali wptyw dodatku ceru i lantanu na zachowanie
korozyjne stopu magnezu AMG60. Probki stopu z réznymi stezeniami tych pierwiastkow
poddano testom zanurzeniowym oraz elektrochemicznym, aby oceni¢ szybko$¢ korozji w
roztworze NaCl o stezeniu 3,5%. Badania wykazaty, ze dodatek pierwiastkéw ziem rzadkich
znacznie poprawia odporno$¢ korozyjna stopu, co wynikato z mniejszej ilosci fazy B (MgizAli2)
oraz tworzenia si¢ nowej fazy y, zawierajgcej wyzsze stezenia Ce i Al. Te nowe fazy, w
potaczeniu z powtokami produktow korozji bogatymi w pierwiastki REE, przyczynity si¢ do
zmniejszenia mikroogniw galwanicznych i zahamowania dalszej korozji. Zauwazono, ze
zardbwno Ce, jak i La zmniejszaja gestos¢ pradow korozyjnych, przy czym najlepsze wyniki
uzyskano dla stezenia 0,82% wag. Ce 1 0,59% wag. La, co skutkowato najwyzsza odpornoscia

korozyjng badanych stopow.

Michiaki 1 wsp. [ 18] wykonali badania stopéw magnez-cynk, potwierdzajac pozytywny wplyw
lantanu 1 iterbu. Powszechnym wnioskiem z tych badan jest to, ze dodatek pierwiastkow ziem

rzadkich, takich jak lantan i cer, prowadzi do poprawy odpornos$ci korozyjnej stopdw magnezu.

Zhao Dingzang i wsp. przeprowadzili szczegdtowe badania struktury 1 wlasnosci powtoki
konwersyjnej na bazie neodymu formujacej si¢ na powierzchni stopu magnezu AZ31. Proces
powstawania takiej powloki sklada si¢ z trzech etapéw: rozpuszczania, formowania i
odpadania. Najwazniejsza warstwg jest tzw. warstwa pierwotna, zbudowana gidwnie z tlenku
neodymu 1 tlenku magnezu, ktora zapewnia skuteczng ochrong¢ przed korozja. Dodatkowa
obrobka pozwala na modyfikacje wlasnosci tej powtoki, zwigkszajac jej uniwersalno$¢ w

zastosowaniach przemystowych [9].

Tao Zhang 1 wsp. [64] przeprowadzili badania nad wptywem neodymu na odpornos¢ na korozje
stopu AZ91. Autorzy wykazali, ze dodatek Nd prowadzi do istotnych zmian w mikrostrukturze,
takich jak zmniejszenie ilosci defektow krystalograficznych. Ponadto, powstajaca faza AlsNd
odgrywa kluczowg role w procesie korozji. Chociaz przyspiesza ona korozje w niektorych
obszarach, to jednoczes$nie spowalnia proces redukcji na powierzchni, prowadzac do ogélnego
zmniejszenia szybko$ci korozji. Wyniki badan wskazuja, ze neodym jest skutecznym

elementem stopowym poprawiajacym odpornos¢ korozyjna stopéw magnezu.
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Warto zwréci¢ uwage na dwie publikacje, dotyczace stopowania innych stopow. Lin i wsp. [60]
przeprowadzili badania nad powtokami konwersyjnymi z cerem i lantanem na stopie magnezu
AZ63. Autorzy wykazali, ze obecno$¢ jonow Ce** i La*" w peknigciach powloki prowadzi do
utworzenia bardziej zwartej struktury i poprawy odpornosci na korozje. Z kolei Liang
Chenghao 1 wsp. [61] badali wplyw dodatku ceru i lantanu na mikrostrukture i wlasnosci
korozyjne stopu AM60. Wyniki wskazuja, ze dodatek tych pierwiastkow prowadzi do
modyfikacji mikrostruktury, tworzenia nowych faz, takich jak Al.Ce i AliiLas, oraz poprawy
odpornosci na korozje poprzez zmniejszenie gestosci pradu korozji 1 przesunigcie potencjatu
korozji w kierunku bardziej szlachetnym. Oba badania potwierdzaja, ze metale ziem rzadkich
poprzez modyfikacje mikrostruktury i tworzenie barier ochronnych skutecznie poprawiaja

odpornos¢ korozyjng stopéw magnezu.

W artykule [70] przeanalizowano wptyw korozyjnego srodowiska na wytrzymato$¢ resztkowa
stopu magnezu AZ91 z dodatkiem 1,0% wag. ceru. Probki stopu poddano korozji w 3,5%
roztworze NaCl przez rdzne okresy czasu, od 12 do 468 godzin, a nastepnie przeprowadzono
testy wytrzymato$ci na rozcigganie oraz analiz¢ powierzchni ztomoéw za pomoca mikroskopu
skaningowego (SEM). Badania wykazaly, ze korozja wzerowa bylta gléwnym czynnikiem
powodujacym spadek wytrzymatosci resztkowej stopu, ktora zmniejszyta si¢ z 189 MPa do 137
MPa w ciagu 468 godzin. Wyniki wykazaly, ze cer powodowat spowolnienie procesu korozji
poprzez stabilizacj¢ warstwy tlenkdw na powierzchni stopu. Fraktografia wykazata, ze
naprezenia koncentrowaly si¢ w poblizu wzeréw, co dodatkowo przyczyniato si¢ do spadku
wytrzymato$ci materiatu, a korozyjne produkty pokrywaty powierzchni¢ ztomu, co miato

wplyw na dalsze ostabienie mechaniczne materiatu.
e Zwi¢kszenie wytrzymaloSci na rozciaganie i Sciskanie

Dodatek pierwiastkow ziem rzadkich do stopow magnezu powoduje znaczace zmiany
mikrostruktury, ktére z kolei wplywaja na wzrost wytrzymatosci na rozciaganie i $ciskanie.
Gao 1 inni wykazali znaczacy wzrost wytrzymatosci na rozcigganie magnezu z dodatkiem 4,6%
iterbu z 40 do 90 MPa [20]. Guo-fu i inni przeprowadzili analiz¢ wptywu erbu na whasnosci
wytrzymalosciowe stopu AleZn,Mg. Uzyskany przez nich stop, wykonany za pomocg
tradycyjnego odlewu, charakteryzowat si¢ wiekszag wytrzymatoscia spowodowang
mechanizmami wzmacniania poprzez wydzielenie faz i drobieniem ziarna [19]. Badania
skupiajace si¢ na wptywie dodatku neodymu i1 gadolinu na mikrostrukture 1 wihasnosci

mechaniczne stopu magnezu AZ80, szeroko stosowanego gtownie w przemysle lotniczym
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(ramy samolotow, elementy silnikow), motoryzacyjnym (kolpaki kol, panele drzwi) i
biomedycznym (wszczepy), przedstawiono w artykule Jiang Nan [62]. Dodatek neodymu
znaczgco wptynal na poprawe mikrostruktury stopu, prowadzac do wyraznego rozdrobnienia i
zwickszenia dyspersji fazy f-Mgi7Al12. Ponadto zaobserwowano wydzielenie si¢ nowej fazy w
postaci wydtuzonych wydzielen Ali1Nds i drobnych wydzielen fazy z ukladu Al-Nd-Mn.
Wprowadzenie gadolinu do stopu z neodymem doprowadzito do powstania nowych faz typu
AlRE, ktore dodatkowo wplywajg na wiasnoSci mechaniczne. Ostatecznie, stop AZ80 z
dodatkiem 0,6% wag. Nd 1 0,6% wag. Gd wykazat optymalne wlasno$ci mechaniczne wsrod
badanych st¢zen, z wytrzymato$cia na rozcigganie wynoszacg 215 MPa, granicg plastycznosci

145 MPa i wydtuzeniem 8,33%.

Publikacja [21] wykazuje korzystny wptyw dodatku ceru na wiasnosci mechaniczne,
tribologiczne 1 wytrzymato$ciowe stopu ZA104. W tym przypadku obecno$¢ czastek bogatych
w cer w strukturze dendrytycznej oraz w przestrzeniach miedzy dendrytycznych skutkuje
zwigkszeniem granicy plastyczno$ci, osiggajac wartos¢ 99 MPa przy 3,5% mas. ceru, co

przewyzsza wartos¢ dla stopu AZ91D o 11%.

W artykule [63] przeanalizowano wptyw dodatku ceru (Ce) na mikrostrukture i wtasnosci
mechaniczne stopu AZ31, ze szczegdlnym uwzglednieniem efektow walcowania i wyzarzania.
Badania wykazaty, ze dodatek Ce prowadzi do formowania fazy AliiCes, ktora odgrywa
kluczowa rolg w procesie wzmacniania stopu. Mikrostruktura ulegla znaczacej poprawie po
wyzarzaniu, co wskazuje na korzystny wpltyw Ce na dynamiczng rekrystalizacj¢ materiatu.
Chociaz rekrystalizacja nie wystgpila bezposrednio po procesie walcowania, zostata
zaobserwowana po wyzarzaniu w temperaturze 350°C przez godzing. Dodatek Ce poprawia
wlasno$ci mechaniczne stopu, a najlepsze parametry uzyskano przy zawartosci 1,05% wag. Ce.
W stanie walcowanym stop osiggnal wytrzymatos$¢ na rozcigganie 321 MPa i wydtuzenie 6,9%,
natomiast po wyzarzaniu wartosci te zmniejszyty si¢ do odpowiednio 259 MPa 1 21,8%, co
oznacza znaczng poprawe¢ plastyczno$ci materialu. Wyzarzanie doprowadzito do wytracania
fazy Mgi7Ali2, ktora powoduje dalsze wzmocnienie stopu poprzez zatrzymywanie dyslokacji

wokot czastek AliiCes.

W artykule [69] przeanalizowano wptyw dodatku neodymu na mikrostrukture i wlasnosci
mechaniczne stopu magnezu AZ31. Dodanie Nd spowodowalo utworzenie zwigzkow
miedzymetalicznych Al:Nd oraz Mgi2Nd, ktore znajdowaly si¢ zard6wno na granicach ziarn, jak

I W osnowie stopu Mg. Badania wykazaty, ze absorpcja Nd osiagneta 95%, co spowodowato
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znaczng rafinacj¢ mikrostruktury stopu AZ31 i poprawy jego wiasnosci mechanicznych.
Wyniki testow wytrzymatosciowych wykazaty, ze stop AZ31 z dodatkiem Nd osiggnat
wytrzymalo§¢ na rozcigganie wynoszacg 245 MPa, granice¢ plastycznosci 171 MPa oraz
wydluzenie wynoszace 9%. W porownaniu do stopu bez Nd, mikrostruktura byta znacznie
bardziej rozdrobniona, co przyczynito si¢ do zwigkszenia liczby nowych zarodkéw podczas
krystalizacji. Dodatkowo, zwiazki AI:Nd i Mgi.Nd, powstajace podczas krzepnigcia, dziataty
jako dodatki zarodkujace, co dalej wspomagato rafinacje struktury stopu. Ponadto analiza SEM
wykazata, ze po dodaniu Nd w stopie pojawily si¢ nowe biate fazy igtowe 1 czgstki. Badanie
metoda EDS potwierdzilo, ze fazy te zawieraly znaczace ilosci Nd, co wskazuje na powstanie
zwigzkéw Al-Nd oraz Mg-Nd. Zredukowana ilo$¢ fazy MgizAli2 oraz obecnos¢ nowych
czastek miedzyfazowych przyczynily si¢ do poprawy wlasno$ci mechanicznych poprzez
mechanizmy umocnienia roztworowego i dyspersyjnego. Podsumowujac, poprawa wiasnosci
stopu AZ31 po dodaniu Nd wynikata z trzech mechanizméw: umocnienia przez rafinacj¢ ziarn,

umocnienia roztworowego oraz umocnienia przez wydzielenia.

W artykule [71] zbadano wptyw rosnacej zawartosci lantanu na mikrostrukture, wtasnosci
mechaniczne oraz zachowanie podczas pgkania stopu AZ91. Dodatek La znaczaco rafinowat
mikrostrukture stopu, zmniejszajac rozmiar ziarna z 160,2 pum w czystym AZ91 do 60,3 pm w
stopie AZ91 z 1,5% masowego udziatu La. Dyspersyjne wydzielenia AlsLa oraz zmniejszona
ruchliwo$¢ granic ziarn ograniczyly powstawanie cigglych i1 niecigglych wydzielen Mgi7Al.z,
co poprawito wytrzymato§¢ mechaniczng stopu. Badania wykazaty, ze z wigkszg zawartoscia
La, wytrzymato$¢ na rozciaganie stopu wzrosta o 54,8%, z 225,5 MPa dla AZ91 do 349,0 MPa.
Jednoczes$nie, wydluzenie wzroslo, co przypisano wzmocnieniu struktury przez AlsLa. Analiza
fraktograficzna wykazata, ze stopy AZ91-La wykazywaly przewage pekania ciggliwego, w
ktorym zaobserwowano wigcej glebokich zaglebien 1 mniejszg liczbe quasi-plaszczyzn
przetlomowych. Najlepsze wlasno$ci mechaniczne oraz potencjal do zastosowan
przemystowych wykazal stop AZ91-1,0% La, ktory charakteryzowat si¢ zrownowazong
wytrzymaltoscig oraz ciggliwoscig, co czyni go atrakcyjnym do produkcji cienkos$ciennych

komponentow.
e  Wizrost stabilno$ci termicznej

Chen Yanfei przeprowadzit szczegoétowa analiz¢ wpltywu obecnosci pierwiastkow ziem
rzadkich oraz stabilnych termicznie faz utworzonych przez nie z magnezem i aluminium na

ksztalt i wielkos$¢ strefy wplywu ciepta [58]. Jego badania skupialy si¢ na zrozumieniu jak
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obecno$¢ tych pierwiastkow i1 faz wplywa na proces obrobki laserowej oraz na wlasnosci
powstatych struktur. Przeprowadzone eksperymenty dostarczyly cennych informacji
dotyczacych zmian w ksztalcie strefy wplywu ciepta w zaleznosci od sktadu chemicznego
materialu 1 parametrow obrobki laserowej. Analiza mikrostruktury i sktadu chemicznego
wykazata, ze metal bazowy sktadal si¢ z krysztatow o réwnych rozmiarach (300-400 um) i
réznych rodzajach wydzielen, gtownie eutektycznych Mgi7Ali2 1 MgZn,. W strefie zlacza
ziarna przeksztatcity si¢ w dendryty o szeroko$ci ramion 2-5 um, z mikroskopijnymi czgstkami
na ich krawedziach, ktore wptywaty na twardos¢. Strefa wptywu cieplnego byta mata (100-200
um), a cykl cieplny podczas procesu spawania wpltywal na wydzielenia, zmieniajac ich
strukture. Testy mikrotwardos$ci potwierdzity korzystny wptyw wydzielen dla wilasnos$ci
mechaniczne. Wykonane eksperymenty wykazaly, Zze wydzielenia ziem rzadkich s3
termodynamicznie stabilne 1 utrzymuja twardo$¢ stopéw nawet po rozpuszczeniu
konwencjonalnych wydzielen, co jest istotne dla ztagczy spawanych pracujgcych w warunkach

cyklicznych zmian termicznych [59].

W artykule [67] przeanalizowano wptyw mikro domieszkowania Ca, Sr i Ce na mikrostrukture
oraz zachowanie plastyczne stopu AZ31 w podwyzszonych temperaturach. Badania wykazaty,
ze dodatek tych pierwiastkow prowadzi do powstania stabilnych termicznie faz wtérnych, ktére
wykorzystywane sa do rafinacji i stabilizacji struktury ziarn oraz znacznie poprawiaja
formowalno$¢ stopu AZ31 w wysokich temperaturach. Przeprowadzono testy rozciggania w
temperaturach 300°C, 400°C 1 450°C oraz przy réznych predkosciach odksztalcenia.
Najwigksza poprawe plastycznosci zaobserwowano przy 450°C 1 najnizszej predkosci
odksztatcenia (0,0003 s'), gdzie wydtuzenie wzrosto z 347% dla stopu bazowego do 552% dla
stopu mikrodomieszkowanego Ca, Sr 1 Ce. Dodatek tych pierwiastkow spowalnial wzrost
ziaren, promowal poslizg granic ziarn 1 opdznial lokalizacje odksztalcenia oraz powstawanie
kawitacji, co skutkowato poprawa wlasnosci mechanicznych stopu w podwyzszonych

temperaturach.

W artykule [68] zbadano wptyw dodatku REE oraz wapnia na wlasnos$ci mechaniczne stopu
magnezu AZ31 przetworzonego metodg Equal Channel Angular Pressing (ECAP), szczegdlnie
w podwyzszonych temperaturach (423 K, 473 K i 523 K). Stopy poddano 4-krotnemu
procesowi ECAP z rotacja probek o 90° po kazdym przejsciu. Badania wykazaty, ze dodatek
RE 1 Ca zapobiega nadmiernemu wzrostowi ziaren. Przeprowadzone testy rozciggania
wykazaty, ze stop AZ31-0,6% RE osiagnat najwyzsza ciggliwos¢ wynoszaca 198% przy
predkosci odksztatcenia 10~* s™ w temperaturze 523 K. Wyniki te byly znaczaco wyzsze niz
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dla czystego AZ31, ktory wykazat nizszg plastycznos¢ i wytrzymatos¢. Sita przeptywu (flow
stress) dla stopu AZ31 bez dodatkéw byla wyraznie wyzsza niz dla stopu przetworzonego
metoda ECAP, co przypisano efektom teksturalnym wywotanym procesem ECAP. Na
przyktad, dla predkosci odksztatcenia 10~* s7! sita przeptywu dla czystego AZ31 byta o okoto

1,5 razy wyzsza niz dla stopu przetworzonego metodg ECAP.

Wyzwania i potencjal modyfikowania pierwiastkami ziem rzadkich stopow
AZ311i AZ91

Stopowanie pierwiastkami ziem rzadkich w stopach magnezu, takich jak AZ31 i AZ91, niesie
ze sobg zardOwno wyzwania, jak i potencjal technologiczny. Jednym z gldéwnych wyzwan jest
koszt pierwiastkow ziem rzadkich, ktory jest znaczaco wyzszy niz w przypadku tradycyjnych
pierwiastkéw stopowych, co ogranicza ich szerokie zastosowanie w przemysle masowym.
Ponadto, kontrolowanie rownomiernego rozproszenia pierwiastkbw REE w matrycy stopu
wymaga precyzyjnego sterowania procesem odlewania i obrobki cieplnej, co moze zwigkszaé
ztozono$¢ produkcji. Trudno$ci moga pojawic si¢ roéwniez podczas recyklingu materiatow
zawierajacych pierwiastki ziem rzadkich, ze wzgledu na ich specyficzne wlasnosci chemiczne

1 trudno$¢ oddzielenia od innych sktadnikow stopu [65].

Jednak potencjat stopowania pierwiastkami ziem rzadkich jest znaczacy. Dodatek REE
prowadzi do znacznej poprawy wiasno$ci mechanicznych, takich jak wytrzymato$¢ na

rozcigganie, zme¢czenie 1 pelzanie, szczegolnie w podwyzszonych temperaturach.

Poprawa odpornosci na korozj¢, wynikajaca z tworzenia stabilnych warstw tlenkowych na
powierzchni stopu, sprawia, ze materialy te sg bardziej atrakcyjne w zastosowaniach w
srodowiskach agresywnych chemicznie, takich jak przemyst morski czy lotniczy. Dzigki tym
wlasnosciom, stopy AZ31 1 AZ91 z pierwiastkami ziem rzadkich majg potencjat, by stac si¢
kluczowymi materialami w zaawansowanych aplikacjach technologicznych, zwlaszcza w
przemysle motoryzacyjnym i energetyce, gdzie liczy si¢ redukcja masy i zwigkszenie

efektywnosci energetycznej [65,66].
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2.5 Techniki transmisyjnej mikroskopii elektronowej stosowane do identyfikacji

fazowej i analizy granic miedzyfazowych

Podstawy transmisyjnej mikroskopii elektronowej

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) to potezne narzedzie do badania materialéw na
poziomie atomowym. Wigzka elektronéw przechodzgca przez cienki preparat umozliwia
uzyskanie obrazow o wysokiej rozdzielczosci. Dzigki temu mozna badaé¢ zaréwno strukture
krystaliczna, jak i sktad chemiczny materiatow. Dla uzyskania informacji o prébce badanej w
TEM istotne sg mechanizmy kontrastu. Wyrdzniamy cztery rodzaje kontrastu:

e kontrast masowy: powstaje w wyniku réznic w gesto$ci materiatu,

e Kkontrast fazowy: wynika z interferencji fal elektronowych,

e kontrast dyfrakcyjny: zalezy od struktury krystalicznej i orientacji probki,

e kontrast chemiczny: powstaje w wyniku réznic w liczbie atomowe;.
Kontrast chemiczny jest czgsto uzywany w potaczeniu z technikami analizy spektroskopowej,
takimi jak spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS) oraz
spektroskopia strat energii elektronow (EELS). Schemat budowy transmisyjnego mikroskopu
elektronowego przedstawiono na rysunku 4 [72,76]. Wspotczesne transmisyjne mikroskopy
elektronowe czesto pracujg rownolegle w dwoch trybach: transmisyjnym TEM, w ktéry wigzka
elektronowa jest szeroka i stacjonarna oraz skanujaco-dyfrakcyjnym STEM, w ktorym wigzka
jest zbiezna do punktu i skanuje powierzchni¢ preparatu. W trybie STEM do akwizycji
rozproszonych elektronow stosowane sg detektory, takie jak HAADF (High-Angle Annular
Dark Field) czy BF (Bright Field).

Dziato elektronowe

Anoda Wigzka elektronow

Soczewki
kondensora

Soczewka
i przestona

obiektywu
Soczewka posrednia

kSoczewka projekcyjna

Ekran
fluoroscencyjny

Rys. 4 Schemat budowy transmisyjnego mikroskopu elektronowego [72,73]
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Dyfrakcja elektronow w TEM

Dyfrakcja elektrondow to zjawisko fizyczne, ktore pozwala na szczegdtowq analize struktury
krystalicznej materiatow. Powstaje ono w wyniku oddziatywania wigzki elektronow z
uporzagdkowanym ukladem atoméw w probce. Elektrony rozproszone sprezyscie na
ptaszczyznach atomowych ulegaja interferencji, tworzac charakterystyczne wzory dyfrakcyjne,
ktoére dostarczaja informacji o rozmieszczeniu atoméw w probee (o strukturze probki). Prawo

Bragga opisuje matematyczny warunek konieczny do zaobserwowania dyfrakcji:
nA=2d-sin6 1)

gdzie: n-rzad ugigcia, A- dlugos¢ fali, d- odlegto$¢ migdzy ptaszczyznowa, 0- kat ugiecia
wigzki.

Oznacza to, ze dyfrakcja nastepuje tylko wtedy, gdy dlugos¢ fali elektronow oraz kat padania
spelniaja powyzsze rownanie. W transmisyjnej mikroskopii elektronowej zastosowanie
wysokich napie¢ przyspieszajacych (rzedu 200-300 kV) prowadzi do znacznego skrocenia
dhlugosci fali elektronéw. W konsekwencji, dyfrakcja elektrondw zachodzi gitownie na
ptaszczyznach atomowych ulozonych niemal rownolegle do kierunku padajacej wigzki. To
ograniczenie kata dyfrakcji sprawia, ze na obrazach dyfrakcyjnych widoczne sg jedynie

refleksy pochodzace od plaszczyzn prawie rownoleglych do wigzki pierwotnej [73,76].

Sfera Ewalda to geometryczna konstrukcja uzywana do wizualizacji warunkow dyfrakcji w
transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j. Jest to sfera w przestrzeni odwrotnej, ktorej promien
zalezy od energii elektronéw. Sfera Ewalda pozwala na intuicyjne zrozumienie, ktore
plaszczyzny krystaliczne przyczyniaja si¢ do powstania obserwowanych refleksow
dyfrakcyjnych. Dyfrakcja zachodzi, gdy wezet sieci odwrotnej znajduje si¢ na powierzchni
sfery Ewalda. Innymi stowy, gdy wektor rozproszenia (r6znica migdzy wektorem fali padajacej
1 ugietej) jest rowny wektorowi sieci odwrotnej. W TEM, ze wzgledu na wysoka energig
elektronow, sfera Ewalda jest duza i przecina wiele punktow sieci odwrotnej, odpowiadajacych
ptaszczyznom krystalograficznym. To prowadzi do pojawienia si¢ licznych refleksow

dyfrakcyjnych na obrazach [73,76].

e Rodzaje obrazow w TEM

W badaniach materiatlowych czesto wykorzystywane sa obrazy w jasnym i ciemnym polu.

Obraz struktury jest tworzony przez wiazke nieugigta, natomiast za kontrast odpowiadajg
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wiazki ugicte, ktore zostaly zatrzymane przez apertur¢ obiektywu i nie biorg udzialu w
tworzeniu obrazu. Obraz jest nastepnie powigkszany przez soczewke posrednia i projekcyjna.
W czasie badan materialéw krystalicznych istotne jest wykorzystanie goniometru, ktory
umozliwia zmian¢ pochylenia preparatu wzgledem wigzki elektronow, co powoduje zmiang
warunkoéw ugiecia elektronéw na plaszczyznach atomowych i w konsekwencji wplywa na
zmiang kontrastu. Droge elektroné6w w czasie obrazowania w polu jasnym przedstawiono na
rysunku 5 [73,76].

Do obserwacji w polu ciemnym wykorzystuje si¢ jedng z wigzek ugietych. Wybrana wigzka
ugieta jest przepuszczana przez apertur¢ obiektywu, natomiast pozostale wigzki ugiete oraz
wigzka nieugieta sg przez nig zatrzymane i nie biorg udziatu w tworzeniu obrazu. Wybor wigzki
ugiete] przez przestong obiektywu moze zosta¢ zrealizowany przez elektromagnetyczne
odchylenie wiazki pierwotnej w taki sposob, aby wigzka ugieta byta osiowa z obiektywem lub
przez przesunigcie apertury przestony obiektywu na wybrany refleks. Druga metoda jest

obarczona wigkszym btgdem z uwagi na nieosiowo$¢ wiazki ugietej i obiektywu). [74-76].

R
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obiektywu
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Rys. 5 Droga elektronow w obrazowaniu w polu jasnym oraz przyktadowe zdjecie w tym
trybie [67,68]

Wykorzystanie obserwacji w polu ciemnym pozwala na wskazanie obszardw o okreslonej
orientacji 1 odleglosciach migdzyptaszyznowych. Obrazy w polu ciemnym charakteryzujg si¢
bardzo wysokim kontrastem. Na czarnym tle, widoczne s jedynie biate obszary, ktdre zostaty
utworzone przez wigzke ugieta. Droge elektronéw w czasie obrazowania w polu ciemnym

przedstawiono na rysunku 6 [74-76].
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Rys. 6 Droga elektrond0w w obrazowaniu w polu ciemnym z przesuni¢ciem przestony
obiektywu oraz przyktadowe zdjecie w tym trybie [67,68]

W trybie STEM obrazy w jasnym i ciemnym polu uzyskiwane sg dzieki zastosowaniu
detektorow (kotowych lub pierscieniowych) umozliwiajacych akwizycje elektronéw pod
odpowiednim katem.

Obraz wysokorozdzielczy (HRTEM) powstaje w wyniku interferencji wiazki elektronowej
przechodzacej przez probke. Elektrony, oddzialujac z regularnym utozeniem atomow w probcee,
ulegaja dyfrakcji. Interferencja fal elektronowych, zarowno nieugigtych, jak 1 ugigtych na
ptaszczyznach  atomowych, prowadzi do powstania charakterystycznego wzoru
interferencyjnego, ktory jest bezposrednio zwigzany ze struktura atomowa probki. W
najprostszym przypadku, interferencja wigzki pierwotnej z jedng wiazka ugietg prowadzi do
powstania obrazu w postaci rownoleglych linii, odpowiadajacych odleglto§ciom miedzy
plaszczyznami atomowymi. Jednak w rzeczywistosci obserwuje si¢ interferencj¢ z wieloma
wigzkami ugietymi, co prowadzi do bardziej ztozonych wzorow interferencyjnych. Dzigki temu
mozliwe jest uzyskanie bezposredniego obrazu struktury krystalicznej na poziomie atomowym,
wlacznie z obserwacja pojedynczych atoméw. Schematyczny przebieg wigzki elektronow w

mikroskopie HRTEM oraz powstajacy obraz interferencyjny sa przedstawione na rysunku 7.
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Rys. 7 Droga elektronow w obrazowaniu HRTEM oraz przyktadowe zdjgcie w tym trybie i
wynik analizy FFT [76,77]

Aby uzyskac bardziej szczegdtowe informacje o strukturze krystalicznej badanej probki, czegsto
wyznacza si¢ szybka transformatg Fouriera (FFT) obrazu uzyskanego w trybie HRTEM. FFT
umozliwia przejScie z przestrzeni rzeczywistej, w ktorej widoczna jest struktura atomowa, do
przestrzeni odwrotnej, gdzie informacje o strukturze sg przedstawione w postaci czgstotliwosci
przestrzennych. Obraz HRTEM jest dwuwymiarowa mapa intensywnos$ci, w ktorej kazdy
piksel odpowiada liczbie elektronéw zarejestrowanych przez detektor po przejsciu przez
probke. Roznice w intensywnosci pikseli odzwierciedlajg zmiany w grubosci probki, obecnos¢
defektow strukturalnych oraz réznice w orientacji sieci krystalicznej. Przeprowadzenie
transformacji Fouriera (FFT) na obrazie umozliwia uzyskanie reprezentacji w przestrzeni
odwrotnej, gdzie kazdy punkt odpowiada okreslonej plaszczyznie krystalograficznej probki.
Analiza obrazu FFT pozwala na precyzyjne okreslenie parametrow sieci krystalicznej,
orientacji ziaren oraz obecnosci defektow w badanej probee [72-77].

Techniki EDS 1 EELS stosowane w transmisyjnej mikroskopii elektronowej umozliwiaja
badanie sktadu pierwiastkowego 1 struktury elektronowej, ale dziatajg na nieco innych zasadach

i dostarczajg komplementarnych informacji [72-77].

e Spektroskopia Dyspersji Energii Promieniowania Rentgenowskiego
Spektroskopia EDS polega na detekcji promieniowania rentgenowskiego emitowanego przez
probke w wyniku bombardowania jej elektronami. W trakcie analizy TEM,

wysokoenergetyczne elektrony oddziatuja z atomami w probce, wybijajac elektrony z ich
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wewnetrznych powlok (np. K, L, M). Kiedy elektron z wyzszej powtloki energetycznej
przeskakuje, aby zapehi¢ to miejsce, nadmiar energii uwalniany jest w postaci promieniowania
rentgenowskiego o charakterystycznej energii, zaleznej od rodzaju atomu.

Detektor EDS mierzy energi¢ tych promieni X, co pozwala na identyfikacj¢ obecnych
pierwiastkow. Jest to technika ilo§ciowa, dzigki ktorej mozna okresli¢ stezenie poszczegdlnych
pierwiastkow. Jednak EDS ma swoje ograniczenia — detekcja lekkich pierwiastkow (np. litu,
boru) jest trudniejsza ze wzglegdu na niskg energie emitowanego promieniowania

rentgenowskiego [73,76].

Zastosowanie TEM do identyfikacji fazowej mikro- i nanowydzielen

Jednym z istotnych zastosowan TEM jest identyfikacja fazowa wydzielen o wielkosciach
mikro- i nanometrycznych, co ma wazne znaczenie w badaniach strukturalnych, zwtaszcza w
przypadku analizy materialdéw wielofazowych, takich jak stopy, kompozyty czy materiaty

wielosktadnikowe [74,76].

Wykorzystanie metod dyfrakcyjnych w TEM umozliwia analiz¢ struktury krystalicznej
badanego materialu oraz identyfikacje jego faz. Podstawowe techniki dyfrakcyjne stosowane
w TEM to: dyfrakcja z przestong selekcyjng (SAED - Selected Area Electron Diffraction),
dyfrakcja z wigzka zbiezng (CBED - Convergent Beam Electron Diffraction) i nanodyfrakcja
[74,76].

Identyfikacja faz w materiale na podstawie obrazow dyfrakcyjnych (ang. diffraction patterns)
uzyskanych w transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) to proces wieloetapowy,
polegajacy na analizie obrazéw dyfrakcyjnych[74,76]. Proces identyfikacji mozna podzieli¢

na nastepujace etapy:

1. Zbieranie danych:

o Za pomocg przestony selekcyjnej (SAED) wybierany jest obszar probki, z
ktorego ma by¢ uzyskany obraz dyfrakcyjny.

o Obraz dyfrakcyjny jest rejestrowany za pomoca kamery.

o Dlatego samego obszaru wyznaczany jest rowniez sktad chemiczny technikami

spektroskopowymi.

2. Analiza obrazu dyfrakcyjnego:
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o W przypadku materialdéw polikrystalicznych obserwuje si¢ koncentryczne
pier§cienie, ktére odpowiadaja réznym odleglosciom migdzy plaszczyznami
atomowymi. W tym przypadku pierwszy etap analizy obejmuje pomiar ich

srednic.

o W przypadku materialow monokrystalicznych na obrazie dyfrakcyjnym
widoczne sg pojedyncze, regularnie utozone refleksy, zwigzane z konkretnymi
plaszczyznami atomowymi. W tym przypadku pierwszy etap analizy obejmuje

pomiar odlegtosci i katow.

3. Obliczenie odleglosci migdzyptaszczyznowych na podstawie polozenia refleksow lub

promieni pier§cieni za pomocg wzoru Bragga.

4. Identyfikacja faz polega na porownaniu uzyskanych obrazéw dyfrakcyjnych z danymi
zawartymi w bazach danych faz krystalograficznych. Kazdemu refleksowi lub
pier§cieniowi przypisuje si¢ odpowiednie indeksy Millera (hkl). Zgodno$¢ obliczonych
parametrow z danymi bazowymi pozwala na identyfikacje potencjalnych faz obecnych
w probce. W przypadku materiatbw monokrystalicznych dodatkowo okresla sie
orientacj¢ krysztalu poprzez wyznaczenie osi pasa. Ostatecznym etapem analizy jest
symulacja komputerowa wzoru dyfrakcyjnego dla zidentyfikowanych faz. Poréwnanie
symulacji z eksperymentalnym obrazem dyfrakcyjnym, pod wzgledem zaréwno
odlegtosci migdzy refleksami, jak i katow miedzy nimi (w przypadku monokrysztatow),

potwierdza lub wyklucza proponowane identyfikacje.

Zastosowanie TEM do analizy granic miedzyfazowych

Granice mig¢dzyfazowe odgrywaja kluczowa role w mikrostrukturze materiatow,
wplywajac na ich wlasnosci mechaniczne, elektryczne 1 chemiczne. Transmisyjna mikroskopia
elektronowa umozliwia szczegdétowa analize tych granic z rozdzielczo$cig atomowaq. Dzigki
szerokiemu wachlarzowi technik dostgpnych w TEM, mozliwe jest uzyskanie informacji
zarbwno o strukturze krystalicznej, jak 1 skladzie chemicznym na granicy miedzyfazowej
[76,77].

W klasycznym trybie TEM, obrazowanie granic mig¢dzyfazowych opiera si¢ na
uzyskiwaniu kontrastu dyfrakcyjnego, ktory powstaje w wyniku roéznic w orientacji

krystalograficznej 1 wspodtczynniku absorpcji elektrondw migdzy sasiadujagcymi fazami.

37



Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

Rozdzielczo$¢ przestrzenna tej techniki moze siggac rzedu 0,1 nm, co pozwala na szczegdtowa
analiz¢ atomowych polozen przy granicach miedzyfazowych. Jednakze, ze wzgledu na
mozliwos¢ naktadania si¢ sygnaldw pochodzacych z obu faz, doktadna interpretacja kontrastu

moze by¢ trudna [76,77].

Tryb STEM stanowi rozwini¢cie klasycznego TEM, oferujac nowe mozliwosci
obrazowania granic mi¢dzyfazowych. Szczeg6lnie przydatny jest detektor HAADF, zbierajacy
elektrony rozproszone pod duzymi katami, poniewaz pozwala uzyska¢ kontrast chemiczny
proporcjonalny do liczby atomowej (Z-contrast). Dzigki temu mozliwe jest wyrazne
rozroznienie faz o rdéznych liczbach atomowych, co jest istotne w analizie granic
migdzyfazowych, gdzie moga wystepowacé materiaty o zré6znicowanym sktadzie chemicznym

[76,77].

TEM oferuje rowniez techniki analizy sktadu chemicznego, ktére moga by¢ stosowane
do badania granic migdzyfazowych. Jedna z najbardziej powszechnych technik jest
spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, ktéra pozwala na okreslenie
lokalnego sktadu chemicznego na poziomie mikroobszarow. Wysoka rozdzielczo$é
przestrzenna TEM w polaczeniu z EDS umozliwia badanie zmian sktadu chemicznego wzdhuz
granicy miedzyfazowej, a takze wykrywanie ewentualnych domieszek i segregacji

pierwiastkow na granicy [72,76].

W kontekscie analizy granic migdzyfazowych szczegolnie przydatna jest technika EELS.
Umozliwia ona badanie lokalnej struktury elektronowej oraz stanu chemicznego atoméw na
granicy miedzyfazowej. Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie informacji o stanach
walencyjnych, wigzaniach chemicznych oraz procesach dyfuzyjnych zachodzacych na
granicach. Technika ta jest szczegdlnie cenna w badaniu granic migdzyfazowych w materiatach
o skomplikowane;j strukturze, takich jak stopy metali czy materialy ceramiczne, gdzie lokalne

réznice w strukturze elektronowej moga znaczaco wplywac¢ na wlasnosci materiatéw [76,77].

Granice migedzyfazowe w wielu materialach charakteryzuja si¢ réznicami w budowie
krystalograficznej oraz wtasnosciach chemicznych. TEM, dzigki kombinacji trybow
obrazowania 1 technik spektroskopowych, pozwala na uzyskanie kontrastu zardéwno
strukturalnego, jak i chemicznego. W trybie jasnego pola uzyskuje si¢ obrazowanie oparte na
elektronach, ktore przeszty przez probke i zostaty rozproszone pod malymi katami. Ten rodzaj
obrazowania jest szczegOlnie przydatny do analizy struktury krystalicznej na granicy

miedzyfazowej, pozwalajac na wykrycie rdéznic w orientacji krystalograficznej miedzy
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sasiadujgcymi fazami. Z kolei w trybie ciemnego pola mozna uzyska¢ obrazowanie z
elektronéw rozproszonych pod duzymi katami, co daje mozliwo§¢ wykrycia defektow na

granicy mi¢dzyfazowej, takich jak dyslokacje czy wakancje [76,77].

Techniki wysokorozdzielczej mikroskopii pozwalajg na bezposrednie obrazowanie
plaszczyzn atomowych w poblizu granic miedzyfazowych, co umozliwia badanie potozenia
atoméw i ewentualnych defektow w sieci krystalicznej. Analiza granic mi¢dzyfazowych za
pomoca HRTEM jest szczeg6lnie wazna w kontekscie badania wlasno$ci mechanicznych
materiatow, poniewaz defekty na granicach mig¢dzyfazowych moga znaczaco wplywaé na

wytrzymaltos¢ i plastyczno$¢ materiatu [77].

Dzigki technikom obrazowania i spektroskopii dostepnym w transmisyjnej mikroskopii
elektronowej, TEM stanowi nieocenione narzedzie w analizie granic mi¢dzyfazowych. Wysoka
rozdzielczo$¢ przestrzenna, zdolno$¢ do analizy sktadu chemicznego oraz mozliwos¢ badania
lokalnej struktury elektronowej pozwalaja na uzyskanie szczegdlowych informacji na temat
natury granic miedzyfazowych, co ma kluczowe znaczenie w badaniach nad zaawansowanymi

materiatami [77].

2.6. Wplyw polaczenia miedzy faza ceramiczng i metaliczna na wlasnosci
mechaniczne stopow

W materiatach, ktdre tacza fazy metaliczne i ceramiczne, relacja migdzy tymi dwiema fazami
odgrywa wazng role w ksztalttowaniu wtasno$ci mechanicznych. O ile poprawa takich
wlasnosci , jak twardos$¢, odporno$¢ na zuzycie, czy wytrzymato$¢ na wysokie temperatury,
moze wynika¢ z obecnosci samej fazy ceramicznej, to istotnym czynnikiem decydujacym o

funkcjonalnych parametrach stopu jest jakos¢ potaczenia migdzy fazami [78,79].

Ze wzgledu na roznice w strukturach krystalicznych, energii powierzchniowej i wtasnos$ci ach
fizycznych skladnikéw, polaczenie faz moze przyjmowac rdzne formy, a jego jako$¢ w
znacznym stopniu zalezy od wlasno$ci fazy ceramicznej i metalicznej, procesu wytwarzania,

wielkosci 1 ksztattu czastek ceramicznych oraz ich orientacji [78,79].

Mozna wyr6zni¢ dwa podstawowe typy polaczen fazy ceramicznej 1 metalicznej: chemiczne 1
mechaniczne. Potaczenia chemiczne migdzy fazg ceramiczng i metaliczng sa wynikiem

tworzenia zwigzkéw miedzyfazowych na granicy ziaren, ktore tworza trwate wigzania mi¢dzy
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fazami. W stopach, gdzie ceramiczne czastki s3 osadzone w metalicznej osnowie, powstanie
takich zwigzkoéw jest istotne dla zwigkszenia wytrzymatosci i stabilno$ci mechanicznej
materiatu. Wigzania chemiczne pomig¢dzy atomami na granicy faz moga przyjmowac rdézng
natur¢ w zaleznos$ci od sktadu chemicznego obu faz oraz temperatury obrobki cieplnej. Silne
wigzania jonowe lub kowalencyjne pomigdzy atomami fazy ceramicznej i1 metalicznej
pozwalaja na efektywne przenoszenie naprezen z osnowy metalicznej do twardszych czastek
ceramicznych, co wzmacnia material. Takie potgczenia zapobiegaja odrywaniu si¢ czastek
ceramicznych od osnowy pod wptywem obcigzenia, co znacznie poprawia wytrzymato$¢ na
$ciskanie 1 odporno$¢ na $cieranie. Jednak zbyt intensywne reakcje chemiczne moga prowadzic¢
do tworzenia si¢ zwigzkow migdzyfazowych o niepozadanych wiasnosciach, np. zwigzkow
kruchych, ktore ostabiaja polaczenie miedzyfazowe i obnizaja wytrzymalo$¢ stopu na

rozcigganie oraz zwickszaja podatno$¢ na pekanie [78-80].

Potaczenia mechaniczne miedzy fazami wynikaja gltownie z efektow geometrycznych i
fizycznego zakotwiczenia czastek ceramicznych w metalicznej osnowie. W takim przypadku
adhezja miedzyfazowa nie jest wynikiem wigzan chemicznych lecz sit van der Waalsa oraz
zakotwiczenia fizycznego, ktore wynika z chropowatosci powierzchni czastek ceramicznych
lub ksztaltu interfejsu. W przypadku polaczen mechanicznych, czastki ceramiczne moga
dziala¢ jak mikrozakotwiczenia, ktore mechanicznie blokuja odksztalcenie osnowy
metalicznej. Dzieki temu stopy wykazuja zwiekszong odpornos$¢ na odksztalcenia i sg mniej
podatne na ptyniecie pod wplywem obcigzen. Tego typu potaczenia sprawdzajg si¢ szczegdlnie
dobrze w warunkach, w ktorych produkt narazony jest na §cieranie lub obcigzenia dynamiczne,
poniewaz pozwalajg na efektywne rozpraszanie energii. Natomiast stabe zakotwiczenie czastek
ceramicznych moze prowadzi¢ do odklejania si¢ czastek od osnowy metalicznej pod wptywem
cyklicznych obcigzen, co skutkuje degradacja wiasnosci mechanicznych, zmniejszong

twardos$cia 1 odpornoscia na zuzycie [79,80].

Jednym z aspektow wplywajacych na jako$¢ potaczenia miedzyfazowego sa naprezenia
generowane na granicy faz. W przypadku polaczefn metaliczno-ceramicznych takie naprezenia
wynikaja przede wszystkim z réznic wspotczynnikow rozszerzalnosci cieplnej miedzy faza
ceramiczng a metaliczng. Poniewaz metale i ceramiki majg zazwyczaj bardzo rdzne wartosci
wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej, obrobka cieplna lub chtodzenie materialu moze
prowadzi¢ do powstawania znacznych napr¢zen na interfejsie. Napr¢zenia moga dziatad
zar6wno wzmacniajgco, jak 1 degradacyjnie na witasnosci mechaniczne stopu. Kompresyjne

naprezenia w osnowie metalicznej, generowane przez mniejszg kurczliwos$¢ fazy ceramiczne;,
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mogg zwigksza¢ twardo$¢ i odpornos¢ na pekanie, poprawiajgc zachowanie stopu w warunkach
obcigzen dynamicznych. Z kolei naprezenia rozciggajace, wynikajace z wigkszej kurczliwosci
metalicznej osnowy, mogg prowadzi¢ do inicjacji mikropeknie¢ na interfejsie | Szybszej
degradacji materialu, zwtaszcza w warunkach cyklicznego obcigzenia (zmgczenia materiatu).
Aby zminimalizowa¢ negatywne skutki napr¢zen na granicy faz, w praktyce inzynierskiej
stosuje si¢ modyfikacje interfejsow, np. przez wprowadzanie warstw posrednich lub dodatkow
stopowych, ktore zmniejszajg roznice wspotczynnikdéw rozszerzalnosci cieplnej 1 poprawiajg

kompatybilno$¢ termiczng faz metalicznych i ceramicznych [78,81].

Zjawisko dyfuzji pierwiastkOw na granicy ziaren ma istotny wpltyw na wlasnosci mechaniczne
i chemiczne stopow metali zawierajacych fazy ceramiczne, w tym na ich trwato$¢ i stabilno$¢.
Polega ono na migracji atomoéw miedzy fazami w wyniku réznic stezen pierwiastkow w obrebie
interfejsu, co prowadzi do istotnych zmian w mikrostrukturze i wtasnos$ciach materiatu. Proces
ten moze by¢ zaréwno korzystny, jak 1 szkodliwy, w zalezno$ci od kontrolowanych warunkdéw,
takich jak sktad chemiczny, temperatura oraz czas eksploatacji materialu. W wyniku dyfuzji,
na granicy miedzy fazg metaliczng a ceramiczng mogg tworzy¢ si¢ nowe zwiagzki
miedzyfazowe. Zwiazki te, czesto bedace wynikiem reakcji chemicznych zachodzacych
podczas eksploatacji materialu, mogg zarOwno wzmacnia¢, jak 1 oslabia¢ potaczenie

migdzyfazowe [79,81].

Jednym z najwazniejszych czynnikéw determinujacych trwalo$¢ stopow metali
modyfikowanych dodatkiem faz ceramicznych w §rodowiskach agresywnych jest odpornos¢
na korozj¢. Dyfuzja moze prowadzi¢ do tworzenia warstw ochronnych na granicy faz, ktore
skutecznie blokuja dalszg reakcj¢ materiatu z czynnikami zewnetrznymi, takimi jak tlen, wilgo¢
czy substancje chemiczne [79,81]. W metalach, ktére sa podatne na utlenianie (np. stopy na
bazie magnezu, aluminium), dyfuzja tlenu moze przyczynia¢ si¢ do tworzenia pasywnych
warstw tlenkowych, ktére zabezpieczajag materiat przed dalszym korodowaniem. Takie
warstwy moga znacznie wydluza¢ zywotno$¢ kompozytu, zwlaszcza w agresywnych
srodowiskach. Jednak niekontrolowana dyfuzja pierwiastkow moze prowadzi¢ do powstania
niejednorodno$ci, ktore sprzyjaja korozji elektrochemicznej, szczegdlnie w warunkach

wilgotnych, przyspieszajac degradacje materiatu.

Dyfuzja pierwiastkbw ma réwniez istotny wplyw na zachowanie materiatow w wysokich
temperaturach. Przy podwyzszonych temperaturach intensyfikujg si¢ procesy dyfuzyjne, co

prowadzi do zmian sktadu chemicznego i1 mikrostruktury przy granicy faz, co ma istotne
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znaczenie dla materiatdéw pracujacych w trudnych warunkach cieplnych, takich jak elementy
silnikow lotniczych, turbin gazowych czy wymiennikow ciepta [80,81]. Dyfuzja moze
prowadzi¢ do tworzenia si¢ warstw o wysokiej stabilnosci termicznej, ktore zwickszaja
odpornos¢ materiatu na dziatanie wysokich temperatur. Na przyktad tlenki ochronne tworzace
si¢ na granicy faz moga dziata¢ jako izolator cieplny, co zmniejsza przenikalnos$¢ ciepta i
poprawia efektywno$¢ termiczng materialu. Jednak w wysokich temperaturach moze takze
prowadzi¢ do degradacji polagczen migdzyfazowych, szczegolnie gdy tworza si¢ zwigzki o
niskiej stabilnosci cieplnej lub kruchym charakterze. Zmiany sktadu chemicznego na interfejsie
mogg prowadzi¢ do rozwarstwienia lub pojawienia si¢ peknie¢, zwlaszcza przy cyklicznych
obcigzeniach cieplnych, co w diluzszej perspektywie obniza trwato$¢ materialu i moze

prowadzi¢ do jego uszkodzenia.

W materiatach metal-ceramika rownomierne rozmieszczenie faz ceramicznych w osnowie
metalicznej jest istotne dla zapewnienia stabilnos$ci mikrostrukturalnej i mechanicznej. Drobne,
dobrze rozmieszczone czastki ceramiczne moga dziata¢ jako bariery dla propagacji pekniec.
Zdolno$¢ materiatu do powstrzymania i rozpraszania energii mikropeknie¢ prowadzi do
zwigkszenia jego odpornos$ci na uszkodzenia mechaniczne [81]. Gdy mikropeknigcia powstaja
w materiale pod wptywem obcigzenia, faza ceramiczna o odpowiednim rozmieszczeniu moze

[80] zatrzymac lub odchyla¢ peknigcia oraz rozprasza¢ energi¢ pekania.

Zdolno$¢ materiatdw do wytrzymywania cyklicznych obcigzen, czyli ich odporno$¢ na
zmeczenie, jest istotna w wielu zastosowaniach inzynierskich, zwlaszcza w branzy lotniczej,
motoryzacyjnej i energetycznej. Cykliczne obcigzenia powodujg stopniowe zmniejszenie
wytrzymato$ci materialu, az do momentu jego zniszczenia. W stopach metalicznych z
dodatkami ceramicznymi, mikrostruktura interfejsu odgrywa fundamentalng role w
ksztaltowaniu odpornosci na zmeczenie [79,81]. Regularna mikrostruktura, w ktoérej czastki
ceramiczne sg rownomiernie rozmieszczone 1 dobrze potaczone z faza metaliczng, zmniejsza
koncentracj¢ naprezen i opdznia inicjacje oraz rozwdj mikropeknig¢, co z kolei poprawia
odporno$¢ na zmeczenie poprzez zwigkszenie liczby cykli, ktore materiat jest w stanie
wytrzymac¢ przed uszkodzeniem oraz zmniejsza ryzyko propagacji peknie¢ w warunkach
cyklicznych obcigzen, poniewaz czastki ceramiczne mogg zatrzymywac lub ogranicza¢ ruch

peknie¢ wzdtuz granicy fazy metalicznej [79,81].

W stopach metalicznych z dodatkami ceramicznymi, twardos$¢ 1 odpornos$¢ na $cieranie zaleza

nie tylko od samej obecnosci twardych czastek ceramicznych, ale réwniez od jakoS$ci
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potaczenia migdzy fazami. Potaczenia te musza by¢ mocne, aby czastki ceramiczne skutecznie
pehnity swoja funkcje wzmacniajacg w materiale, zwigkszajac jego odpornos¢ na mechaniczne
uszkodzenia, takie jak zuzycie czy pekanie [78]. Wprowadzenie czgstek ceramicznych do

osnowy metalicznej [78,79] przynosi nast¢pujace korzysci:

- zwickszenie twardosci stopu poprzez zablokowanie ruchu dyslokacji w osnowie
metalicznej, co ogranicza mozliwo$¢ odksztatcen plastycznych. Czastki ceramiczne
dziataja jako naturalne przeszkody dla przemieszczania si¢ defektow w strukturze

krystalicznej, co skutkuje wyzszg twardoscig i wigksza odporno$cig na zuzycie.

- zwigkszenie odporno$¢ na $cieranie, co jest szczegdlnie istotne w aplikacjach, w
ktorych materiat narazony jest na intensywne tarcie i obcigzenia. Czastki ceramiczne
dzialajg jako trwate elementy wzmacniajace, ktore minimalizujg zuzycie materialu pod

wptywem dlugotrwatego tarcia.

Jednym z najlepszych przyktadéw jest zastosowanie twardych czastek ceramicznych w
materialach narzedziowych czy powierzchniach tozysk, gdzie wazna jest trwato$¢ i
wytrzymato$¢ w warunkach $ciernych. Mocne potaczenie ceramicznych wzmocnien z osnowa
metaliczng zapewnia, ze czastki te nie zostang tatwo oderwane pod wplywem obcigzen

mechanicznych, co znaczaco zwicksza zywotno§¢ materiatu [79].
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3. Geneza, cel i teza pracy

Dodatek pierwiastkdw ziem rzadkich, takich jak cer, lantan oraz neodym, wptywa na wlasnosci
stopow metali niezelaznych, w tym magnezu i aluminium, np. poprawia odporno$¢ na korozje,
zwigksza ich trwatos$¢ 1 wydtuza zywotno§¢. Wprowadzenie tych pierwiastkow do stopow
powoduje m.in. rafinacj¢ ziarna oraz tworzenie stabilnych faz migdzymetalicznych, takich jak
AlLa, AluCes czy MgiNd. Fazy te wzmacniaja osnowe stopow, zwigkszajac ich
wytrzymato$¢ na rozcigganie, odpornos$¢ na petzanie oraz poprawiajac wlasnosci plastyczne.
Dzieki temu materiaty stajg si¢ bardziej wytrzymate i odporne na obcigzenia mechaniczne, co
przektada si¢ na ich szersze zastosowanie w przemys$le motoryzacyjnym i lotniczym. Jednak
barierg jest wysoki koszt pierwiastkow ziem rzadkich w czystej postaci, co znacznie utrudnia
powszechne wykorzystanie tej metody modyfikacji stopow. Mozliwe jest rozwigzanie tego
problemu, ktore pozwala zmniejszy¢ koszty. Polega ono na zastgpieniu czystych pierwiastkow
ich tlenkami, co umozliwia uzyskanie stopéw o wigkszej odpornosci na korozje 1 lepszych

wlasnosciach mechanicznych przy jednoczesnej redukcji kosztow.

Na podstawie przegladu literatury oraz badan wstepnych sformutowano nastepujace teze pracy:

Mozliwa jest modyfikacja stopow magnezu z wykorzystaniem pierwiastkoéw ziem
rzadkich, takich jak cer, lantan i neodym poprzez redukcj¢ ich tlenkow CeO», La203

i Nd203 w wyniku kontaktu z ciektym stopem magnezu.

Celem naukowym przedstawionej pracy badawczej bylo zbadanie mozliwosci zastgpienia
tradycyjnych pierwiastkow metalicznych przez ich tlenki, takie jak CeOq, La203 i Nd203 oraz
charakterystyka struktury i wlasnosci wybranych stopéw magnezu modyfikowanych w/w
tlenkami metali ziem rzadkich. Wykorzystanie tlenkow jako substytutow dla pierwiastkow

metalicznych miato za zadanie m.in. znaczng redukcje kosztow wytwarzania materiatow.
Badania wtasne obejmowaty:

— wytworzenie stopéw magnezu modyfikowanych CeO2, La;O3 i Nd2Os,
— analize mikrostruktury 1 wlasnosci,
— wykorzystanie zaawansowanych technik mikroskopii elektronowej do identyfikacji

fazowej 1 analizy granic migdzyfazowych.

W ramach realizacji pracy zastosowano transmisyjng mikroskopie¢ elektronowa do zbadania

morfologii wydzielen w zmodyfikowanych stopach magnezu oraz ich doktadnej identyfikacji.
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Metoda TEM umozliwita uzyskanie wysokorozdzielczych obrazéw, co pozwolito na dogtebna
analiz¢ struktury mikro- i nanoskali. Dodatkowo, wykorzystano spektroskopi¢ strat energii
elektronow (EELS), ktora dostarczyta cennych informacji na temat sktadu chemicznego granic

miedzy fazami.

4. Material do badan

Probki do badan wytworzono w trzech etapach (rysunek 8). W pierwszym etapie wykonano
pastylki z CeO2, La:0s i Nd.0s. Wykorzystano proszki CeO: ($rednica 50-80nm), La:0s
(Srednica 5-30 nm) i Nd20s (49-64 nm), 0 czystosci 99,9%, dostarczone przez firme Pol-Aura.
Czystos¢ proszkOw oraz ich rozmiary zostaly podane przez producenta. Proszki sprasowano
praska reczng. Wytworzono 6 pastylek kazdego proszku o $rednicy 18 mm.

Przygotowanie Modyfikacja A

probek do badan

pastylek z stopéw magnezu
proszkéw w tyglu

Rys. 8 Schemat wytworzenia materiatu badawczego

W drugim etapie uzyskane pastylki zastosowano jako material wzmacniajacy w procesie
modyfikacji cieklych stopéw magnezu AZ31 i AZ91. Na dole tygla umieszczono pastylke,
powyzej umieszczono fragment probki ze stopu w ksztalcie walca o wymiarach fi=18mm,
h=20mm. Proces polegat na podgrzaniu stopow do temperatury 650, 700 i 750°C, w ktorej
material osigga stan cieklty. W wyniku kontaktu ciektego stopu z pastylkami, znajdujacymi si¢
ponizej walca, wzbogacat si¢ on droga dyfuzji w pierwiastki zawarte w pastylkach. Proces
prowadzono przez 30 minut w ochronnej atmosferze argonu, aby zapobiec utlenianiu. Po
nasyceniu stopu pierwiastkami obnizano jego temperatur¢ poprzez chlodzenie probek
nadmuchem spr¢zonego argonu z predkoscia okoto 0,5°C na sekundg. Do kontroli procesu
wykorzystano urzadzenie UMSA (Universal Metallurgical Analyzer and Simulator), ktore
umozliwia wykrywanie przemian fazowych 1 wydzieleniowych podczas krystalizacji stopu.

Oznaczenia wytworzonych probek przedstawiono w tablicy 4.

Kolejnym etapem bylo przygotowanie zgtadéw do badan strukturalnych i metalograficznych.
Wycigto probki przy uzyciu przecinarki Secotom 50 firmy Struers. Nastepnie pobrane probki
zostaly zainkludowane w zywicy chemoutwardzalnej 1 poddane szlifowaniu na szlifierko-

polerce Tegramin 30, uzywajac papierow $Sciernych o gradacji P220, P500 i P1200 (zgodnie z
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normg PN-ISO 6344). Po wstepnym przygotowaniu, preparaty byly mechanicznie polerowane
na tarczach filcowych, uzywajac zawiesin diamentowych o ziarnisto$ci 3 pm i zawiesiny SiO2

o ziarnistosci 0,04 pm.

Tablica 4. Warianty wytworzonych probek

Lp. Oznaczenie Rodzaj proszku Typ stopu  Temperatura Opis
probki wykorzystanego do modyfikacji
wytworzenia
pastylki
1 AZ31 - AZ31 - Probka wzorcowa
2 AZ91 - AZ91 - Probka wzorcowa
3 AZ31+Ce/650 Ce AZ31 650 Probka
modyfikowana Ce
4 AZ31+Ce/700 Ce AZ31 700 Probka
modyfikowana Ce
5 AZ31+Ce/750 Ce AZ31 750 Probka
modyfikowana Ce
6 AZ31+La/650 La AZ31 650 Probka
modyfikowana La
7 AZ31+La/700 La AZ31 700 Probka
modyfikowana La
8 AZ31+La/750 La AZ31 750 Probka
modyfikowana La
9 AZ31+Nd/650 Nd AZ31 650 Probka
modyfikowana Nd
10 AZ31+Nd/700 Nd AZ31 700 Probka
modyfikowana Nd
11 AZ31+Nd/750 Nd AZ31 750 Probka
modyfikowana Nd
12 AZ91+Ce/650 Ce AZ91 650 Probka
modyfikowana Ce
13 AZ91+Ce/700 Ce AZ91 700 Probka
modyfikowana Ce
14 AZ91+Ce/750 Ce AZ91 750 Probka
modyfikowana Ce
15 AZ91+La/650 La AZ91 650 Probka
modyfikowana La
16 AZ91+La/700 La AZ91 700 Probka
modyfikowana La
17 AZ91+La/750 La AZ91 750 Probka
modyfikowana La
18 AZ91+Nd/650 Nd AZ91 650 Probka
modyfikowana Nd
19 AZ91+Nd/700 Nd AZ91 700 Probka
modyfikowana Nd
20 AZ91+Nd/750 Nd AZ91 750 Probka
modyfikowana Nd
5. Metodyka badan

Dla realizacji zalozonego celu badawczego komplementarnie zastosowano metody:
mikroskopowe — mikroskopi¢ §wietlng oraz skaningowa mikroskopi¢ elektronowsg z analiza

spektroskopowa (EDS), a takze metody trybologiczne i pomiar twardosci. Przeprowadzono
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badania odpornosci na korozj¢ oraz zastosowano wysokorozdzielczg transmisyjng mikroskopi¢
elektronowa (TEM). Uzupekliono je o metody dyfrakcyjne, w tym dyfrakcje elektronow
(SEAD) i rentgenowska (XRD). Schemat metodyki przedstawiono na rysunku 9.

:EGERIERA
wykorzystaniem
mikroskopii
optycznej

Badania z

EELERIERA
wykorzystaniem
UMSA

wykorzystaniem
SEM

:EGENIE]
trybologiczne i
twardosci

Badania odpornosci

. EELERIERG{
na korozje

EGERIERA

wykorzystaniem
TEM

Rys. 9 Schemat metodyki badan.

e Badania z zastosowaniem uniwersalnego analizatora i symulatora

metalurgicznego

Badania z wykorzystaniem uniwersalnego analizatora i symulatora metalurgicznego
(UMSA) opieraty si¢ na kompleksowej analizie i symulacji proceséw termicznych materiatow.
Badania wykonano dla wszystkich prébek wymienionych w tablicy 4. Procedura badawcza
rozpoczynala si¢ od przygotowania probek w formie walcow, co umozliwiato réwnomierne
nagrzewanie i chtodzenie podczas symulacji. Powierzchnia probek byla starannie oczyszczana,
aby unikna¢ wplywu zanieczyszczef na wyniki. Nastgpnie, przy pomocy UMSA, probki byly
nagrzewane, wygrzewane i chtodzone, co umozliwialo precyzyjna kontrole parametrow, takich
jak temperatura oraz szybko$¢ nagrzewania i chlodzenia. W ten sposéb odwzorowywano
warunki wystepujace w procesach obrébki cieplne;.

W trakcie symulacji UMSA rejestrowano kluczowe zmienne, takie jak temperatura
przemian fazowych oraz parametry procesow wydzieleniowych, co pozwalalo na
monitorowanie przemian strukturalnych w czasie rzeczywistym. W szczegolnosci, analiza
procesOw zachodzacych podczas chtodzenia umozliwiata precyzyjne okreslenie temperatury
przejs¢ fazowych oraz dynamiki proceséw wydzieleniowych, majacych wplyw na
mikrostrukture oraz wtasno$ci mechaniczne otrzymanych stopow.

e Badania z zastosowaniem mikroskopii Swietlnej
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Obserwacje struktury badanych materiatéw zostaty przeprowadzone na mikroskopie swietlnym
Zeiss Axio Observer przy powigkszeniach 100, 200, 500 i 1000x, wykorzystujac technike
obserwacji w polu jasnym dla wszystkich zgtadow.

e Badania z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
Do badan morfologii i struktury zgtadow wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy
SUPRA 35 firmy ZEISS, wyposazony w detektory elektronéw wtornych (Secondary Electrons,
SE), elektronéw wstecznie rozproszonych (Backscattered Electrons, BSE), a takze spektrometr
energii dyspersyjnej (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS). Badania przeprowadzono przy
zastosowaniu napiecia przyspieszajacego 20 kV. Rejestrowano obrazy BSE dla powigkszen
100x, 1000x 2500x. Wykonano mapy rozkladu pierwiastkow oraz analizy punktowe.

e Badania z zastosowaniem XRD
Do analizy struktury krystalicznej badanych prébek zastosowano dyfrakcje rentgenowska
(XRD). Pomiaréw probek dokonano przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Panalytical
Xpert Pro z lampa Cu Ka (A = 1,5406 A). Dyfraktogramy rejestrowano w zakresie katow 20
od 20° do 105° z krokiem 0,02°/s. Uzyskane dyfraktogramy postuzyly do identyfikacji faz
krystalicznych oraz okreslenia parametrow sieciowych materiatow.

e Badania odpornosci na korozje

Do analizy odpornosci na korozje badanych zgtadow modyfikowanych w temperaturach
700 1 750 stopni  zastosowano techniki  elektrochemiczne, = wykorzystujac
potencjostat/galwanostat ATLAS 0531 EU firmy Atlas-Sollich. Badania obejmowaty pomiary
potencjatu swobodnego w czasie, aby monitorowac naturalng stabilno$¢ powierzchni materiatu,
oraz polaryzacje probek statym potencjatem lub pradem w okreslonym czasie, co umozliwiato
ocene reakcji elektrochemicznych zachodzacych na powierzchni. Przeprowadzono takze
liniowe lub skokowe zmiany potencjatu i pradu przy zdefiniowanym czasie narastania oraz
osiaggnigciu zadanej warto$ci docelowej, co pozwolilo analizowaé zachowanie materiatu przy
réznych parametrach. Eksperyment zakonczono po spetieniu dodatkowych warunkow, takich

jak osiggniecie maksymalnej wartosci potencjatu lub pradu.

e Badania zuzycia Sciernego
Odpornos¢ na zuzycie Scierne probek ze stopu AZ31 i AZ91 modyfikowanych we wszystkich
temperaturach zbadano przy pomocy testu trybologicznego ,,ball on disk” na urzadzeniu
Tribometer firmy CSM Instruments. Jako przeciwprobke zastosowano stalowg (100Cr6) kulke

o $rednicy 6mm. Bezposrednio przed badaniem probka oraz stalowa przeciwprobka zostaty

48



Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

oczyszczone alkoholem izopropylowym. Podczas testu zastosowano stata predkos¢ liniowa
10cm/s, obciazenie 10N oraz dystans 100m. Ksztalt wytarcia oraz szybko$¢ zuzycia, a takze
chropowato$¢ powierzchni zmierzono za pomoca profilometru kontaktowego Sutronic 25 firmy
Taylor Hobson. Otrzymane $lady wytarcia poddano analizie w mikroskopie skaningowym
Supra 35 firmy Zeiss.

e Badania z zastosowaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

Lamele do badan TEM wykonano z wykorzystaniem techniki Focus Ion Beam (FIB) w
skaningowym mikroskopie elektronowym. Lamele wycieto z wyselekcjonowanych na
podstawie wczesniejszych badan probek AZ31+Ce/700, AZ31+Ce/750 1 AZ91+Ce/750.

Przed wprowadzeniem do kolumny mikroskopu elektronowego lamele poddano
czyszczeniu plazma w urzadzeniu Plasma Cleaner.

Badania lamel przeprowadzono przy uzyciu wysokorozdzielczego transmisyjnego
mikroskopu elektronowego S/TEM TITAN 80-300, wyprodukowanego przez firme¢ FEI.
Mikroskop ten zostal wyposazony w polowe dzialo elektronowe XFEG z emiterem
Schottky'ego, system skanowania STEM, detektory skaningowo-transmisyjne pola jasnego,
pola ciemnego oraz szerokokatowy detektor pola ciemnego HAADF, filtr energii elektronow,
korektor aberracji sferycznej Cs, spektrometr strat energii EELS oraz spektrometr dyspersji
energii EDS. Napigcie przyspieszajace uzyte do pomiaré6w wynosito 300 kV. Obserwacje
struktury lamelek przeprowadzono zaréwno w trybie skaningowym o rozdzielczos$ci
przestrzennej 0,085 nm, jak 1 w trybie transmisyjnym o rozdzielczosci przestrzennej 0,20 nm.

W trakcie przeprowadzonych badan zastosowano techniki obrazowania w trybie
transmisyjnym oraz skaningowym, wykorzystujac detektory pola jasnego, pola ciemnego oraz
szerokokatowy detektor pola ciemnego. Uzupekniajaco, przeprowadzono badania
spektroskopowe z uzyciem strat energii elektronow, koncentrujac si¢ gtdéwnie na mapowaniu
sktadu chemicznego. Badania dyfrakcyjne przeprowadzono przy uzyciu przestony selekcyjnej.
Do analizy cyfrowych obrazow struktury lamelek wykorzystano oprogramowanie
DigitalMicrograph firmy Gatan, ktore zawiera algorytm szybkiej cyfrowej transformacji
Fouriera. Dyfraktogramy elektronowe zostaly rozwigzane przy uzyciu programu Crystal

Maker, co umozliwito doktadne okreslenie parametréw sieci krystaliczne;.
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6. Wyniki badan oraz ich dyskusja

6.1. Wyniki badan z zastosowaniem uniwersalnego analizatora i symulatora
metalurgicznego

Badaniu analizg termiczno-derywacyjng poddano probki ze stopow AZ31 1 AZ91, o sktadzie
chemicznym podanym w tablicy 3. Stopy te poddano modyfikacji tlenkami Ce, La i Nd (okoto
1 g) w postaci sprasowanej pastylki proszku. W celu okreslenia wszystkich przemian
termodynamicznych wystepujacych podczas procesu krystalizacji badanych probek,
wykorzystano platform¢ UMSA (ang. Universal Mettalurgical Simulator and Analyzer) [82].
W eksperymencie wykorzystano trzy rozne temperatury topnienia, w celu okreslenia wpltywu
temperatury na dyfuzje pierwiastkdbw ziem rzadkich do obrabianego ciektego stopu.
Przygotowane stopy nagrzewano indukcyjnie do temperatury wytrzymania, tj. 650, 700 i 750
°C z wytrzymaniem przez czas 30 minut. W kolejnym kroku wszystkie testowane stopy
schtadzano do temperatury otoczenia z predkoscia chtodzenia okoto 0,7 °C/s. Szybkos¢
chlodzenia analizowanych stopéw obliczono zgodnie z rownaniem:

CR =22t () 2
gdzie: CR — Cooling Rate (szybkos$¢ chtodzenia), T_Liq — Temperatura likwidus , T_Sol —
Temperatura solidus, t_Sol — czas, w ktorym osiggnigto temperature solidus. t_Lig — czas, w

ktorym osiggnieto temperature likwidus.

Termopara typu K zostala zanurzona w stopie od gory tygla. Zmiany temperatury podczas
procesu krzepnigcia rejestrowano za pomoca szybkiego systemu akwizycji danych z
czestotliwoscig 5 Hz. Aby zapobiec utlenianiu cieklego stopu, jako atmosfere ochronng
zastosowano gaz ochronny w postaci argonu. Do analizy krzywych —wyznaczenia linii bazowej
zastosowano przyblizenie Newtona na podstawie wielomianu 6 stopnia, a do wygtadzenia

sygnatu wykorzystano filtr Savitzky—Golay.

Krzywa bazowa odpowiada krzywej chlodzenia stopu, podczas krystalizacji ktérego nie
zachodza zadne przemiany fazowe. Na przedstawionych wykresach (Rys. 10 i 11)
zaprezentowano krzywe termiczne, krystalizacji wraz z krzywymi bazowymi dla stopow
magnezu AZ31 1 AZ91 bez tlenkowych modyfikatorow. W obu przypadkach zaobserwowano

réznice w zachowaniu stopéw podczas krystalizacji. W przypadku stopu AZ31 proces
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krystalizacji rozpoczyna si¢ w temperaturze okolo 634,2°C. Natomiast dla stopu AZ91
temperatura poczatku krystalizacji wynosi 596,2°C, co sugeruje wyzszg stabilno$¢ termiczng
AZ31 w poréwnaniu do AZ91. Roznica ta wynika z roznej zawarto$ci aluminium w sktadzie

chemicznym badanych stopow, co wplywa na ich wiasno$ci termiczne.

Proces krystalizacji konczy si¢ w nizszej temperaturze w przypadku stopu AZ31 — okoto
515,9°C. Stop AZ91 konczy krystalizacje przy 408,5°C, co $wiadczy o wezszym zakresie
temperatury krystalizacji w poréwnaniu do AZ91. Krzywe chtodzenia obu stopéw wykazuja
podobny ogdlny przebieg, jednak krzywa dla AZ91 jest bardziej nachylona, co moze sugerowac

szybsza krystalizacj¢ na poszczegdlnych etapach procesu.

Krzywa krystalizacji dla AZ91 wykazuje dwa wyrazne piki, w temperaturze okoto 523°C
oznaczajaca krystalizacje Mg2Si oraz 427°C krystalizacji eutektyki o+p(Mgi7Al). W
przypadku AZ31 zauwazalny jest jedynie jeden intensywny pik na poczatku procesu, co moze

swiadczy¢ o mniej ztozonej strukturze fazowej tego stopu.

—— Cooling curve Crystallisation curve Base line
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Rys. 10 Wyniki DTA probki AZ31
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Rys. 11 Wyniki DTA probki AZ91

Dla stopu AZ31 modyfikowanego cerem w temperaturze 650°C (Rys. 12), proces krystalizacji
rozpoczyna si¢ przy stosunkowo niskiej temperaturze, co moze wskazywac na obecno$¢ faz
inicjujacych krystalizacje, takich jak faza AlgCeiMns, ktérej zarodkowanie nastgpuje w
zakresie temperatur okoto 650-580°C. Temperatura 633,7°C wskazuje na poczatek procesu
krystalizacji, natomiast warto$¢ 541,8°C wskazuje na zakonczenie glownego etapu krystalizacji

lub wystapienie przemiany fazowe;.

W przypadku modyfikacji przy 700°C (Rys. 13), proces krystalizacji, na ktorej widoczne sg
trzy istotne punkty: 658,8°C, 597,1°C oraz 544,8°C, odpowiadajace réznym etapom przemian
fazowych 1 wydzielaniu ciepla. Pierwszy szczyt, przy temperaturze 658,8°C, wskazuje na
poczatek procesu krystalizacji fazy a(Mg). Kolejny punkt, przy 597,1°C, sugeruje wydzielanie
fazy AlgCeiMn4 i Mg17Al12. Temperatura 544,8°C jest koncowym etapem glownej krystalizacji
z wydzieleniami Al11Ces.

W przypadku modyfikacji przy 750°C (Rys. 14), dwa kluczowe punkty, ktére wskazuja na
przebieg przemian fazowych. Pierwszy z nich, przy temperaturze 652,6°C, to poczatek

krystalizacji gtownej fazy magnezu. Intensywne zmiany linii krystalizacji sugerujg wydzielanie
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licznych faz z wtornych, takich jak fazy bogate w cer, np. Al11Ces, lub inne wydzielenia w
uktadzie Mg-Al-Ce.

Podsumowujac, modyfikacja stopu AZ31 z dodatkiem ceru w temperaturach 650°C, 700°C i
750°C znaczaco wplywa na przebieg krystalizacji, przy czym kazda temperatura inicjuje i
stabilizuje inne fazy. Wyzsze temperatury modyfikacji (700°C 1 750°C) prowadza do
zwigkszenia ilosci wydzielanych faz, co moze wskazywa¢ na poprawe stabilnosci i

wytrzymato$ci mechanicznej tego stopu w wysokich temperaturach.
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Rys. 12 Wyniki DTA prébki AZ31+Ce/650 modyfikowanej w 650 °C
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Rys. 14 Wyniki DTA prébki AZ31+Ce/750 modyfikowanej w 750 °C
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Po przeanalizowaniu wykresoéw dla stopu AZ31 z dodatkiem La modyfikowanego w temperaturach
650°C, 700°C i 750°C (Rys. 15-17), mozna zauwazy¢ rdznice w procesie krystalizacji oraz

wiasnosciach termicznych tego stopu przy réznych temperaturach modyfikacji.

Dla stopu AZ31 z dodatkiem La w temperaturze 650°C krzywa krystalizacji wyznacza poczatek
procesu przy temperaturze okoto 632,3°C. Przebieg krzywej chtodzenia jest tagodny, co
wskazuje na umiarkowang dynamika procesu krystalizacji. Analiza termiczno-derywacyjna
przeprowadzona z temperatury 650°C wykazata, ze krystalizacja rozpoczyna si¢ przy 633°C i
konczy na 548°C, z egzotermicznym pikiem przy 596°C, ktory jest zwigzany z wydzielaniem

fazy La-Mgi7.

Przy modyfikacji w temperaturze 700°C temperatura poczatkowa krystalizacji wzrasta do
okoto 678,8°C. Krzywa krystalizacji charakteryzuje si¢ pikami w temperaturze 612 1 600°C, co
sugeruje bardziej ztozony przebieg krystalizacji stopu oraz wydzielania si¢ faz. Proces
krystalizacji konczy si¢ przy nieco nizszej temperaturze w porownaniu do probki badanej z
temperatury 750°C, co moze $§wiadczy¢ o $redniej stabilno$ci tego wariantu przy wyzszych
temperaturach. W zakresie tej modyfikacji, krystalizacja zachodzi migdzy 678°C a 559°C i
wiaze si¢ z dwoma reakcjami egzotermicznymi: pierwsza przy 612°C odpowiada wydzielaniu

fazy LaMg», a druga przy 600°C fazie LaxMgi-.

Dla probki modyfikowanej w temperaturze 750°C proces krystalizacji rozpoczyna si¢ w jeszcze
wyzszej temperaturze, bo w okoto 677,4°C, 1 konczy si¢ w 537°C, co sugeruje zwigkszona
odporno$¢ termiczng tego wariantu. Krzywa krystalizacji jest bardziej ztozona, co moze
wskazywac na tworzenie si¢ stabilnych faz oraz zwigkszong odporno$¢ mechaniczng. Proces
krystalizacji analizowanego stopu zaczyna si¢ przy 677°C 1 konczy w 573°C, z trzema
reakcjami egzotermicznymi: pierwsza przy 620°C odpowiadajaca krystalizacji fazy LaMg,
druga przy 612°C zwigzana jest z wydzielaniem si¢ fazy LaMgi., a trzecia przy 599°C
odpowiadajaca krystalizacji fazy La-Mgi-.

Podsumowujac, dodatek lantanu przy wyzszych temperaturach modyfikacji (700°C 1 750°C)
zwigksza stabilno$¢ termiczng stopu AZ31, rozszerzajac zakres temperatur krystalizacji i
poprawiajac jego wlasnosci mechaniczne. Wariant modyfikowany przy 750°C charakteryzuje
si¢ najwyzszg stabilnos$cig termiczng i intensywniejszym przebiegiem krystalizacji w szerokim
zakresie temperatur, co czyni go bardziej odpornym na wyzsze temperatury oraz bardziej

zaawansowanym w formowaniu stabilnych faz, takich jak LaMg, LaMgi2 1 La2Mgi.
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Rys. 15 Wyniki DTA prébki AZ31+La/650 modyfikowanej w 650 °C
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Rys. 16 Wyniki DTA prébki AZ31+La/700 modyfikowanej w 700 °C
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Rys. 17 Wyniki DTA prébki AZ31+La/750 modyfikowanej w 750 °C

Analiza wykresow DTA stopu AZ31 z dodatkiem neodymu modyfikowanego w temperaturach
650°C, 700°C 1 750°C (Rys. 18-20), wskazuje na roznice w procesie krystalizacji,
wlasnoosciach termicznych oraz tworzeniu si¢ okreslonych faz dla tego stopu przy rdéznych

temperaturach wygrzewania.

Dla stopu AZ31 z dodatkiem Nd modyfikowanego w temperaturze 650°C, krzywa krystalizacji
wyznacza poczatek procesu krystalizacji w temperaturze okoto 633,3°C, a konczy si¢ w
temperaturze 528,2°C, co sugeruje umiarkowang stabilno$¢ termiczng tego wariantu. W tym
zakresie krystalizacji nastgpuje rowniez formowanie si¢ fazy Mg41NdS, ktora tworzy si¢ w

okolicach 554°C, co wzmacnia strukturg stopu.

Przy modyfikacji w temperaturze 700°C, temperatura poczatkowa krystalizacji wzrasta do
okoto 646,7°C. Zakres temperatur krystalizacji jest szerszy, co wskazuje na wyzszg stabilnos¢
termiczng stopu w poréownaniu do probki wygrzewanej w temperaturze 650°C. Dodatkowo,
podobnie jak dla temperatury 650°C, faza Mg41Nd5 rozpoczyna proces krystalizacji w
temperaturze 553°C, co wzmacnia struktur¢ stopu i jego stabilno$¢ w podwyzszonych

temperaturach.

Dla prébki modyfikowanej w temperaturze 750°C krzywa krystalizacji zaczyna si¢ przy okoto

641,8°C i wykazuje bardziej ztozony przebieg, z wyraznymi pikami w nizszych temperaturach
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(okoto 557,5°C 1 523,4°C). Krystalizacja przebiega w sposob wskazujacy na zwigkszong
odpornos¢ termiczng i stabilno$¢ strukturalng tego wariantu. Podobnie jak w poprzednich
przypadkach, tworzy si¢ faza Mg41Nd5 w okolicach 557°C, ktéra dodatkowo wzmacnia
stabilno$¢ 1 wytrzymato$¢ mechaniczng stopu. Krzywa chtodzenia jest tagodniejsza, co

sugeruje wickszg stabilno$¢ termiczng i wyzszg wytrzymato$¢ mechaniczng stopu.

Podsumowujac, dodatek neodymu w wyzszych temperaturach modyfikacji (700°C i 750°C)
zwigksza stabilno$¢ termiczng stopu AZ31, rozszerzajac zakres krystalizacji stopu oraz
poprawiajac jego wilasnosci mechaniczne. Wariant modyfikowany w temperaturze 750°C
charakteryzuje si¢ najbardziej ztozonym przebiegiem krystalizacji 1 najwyzsza stabilno$cig
termiczng, co czyni go bardziej odpornym na zmiany temperatury i wplywa pozytywnie na jego

wlasno$ci mechaniczne.

— Cooling curve Crystallisation curve Base line
700 —
{633,3
_ - 0,0
o 554,7
\528,2 .
© 500 { O
¢ I
5 @
: —
= H-05
o =
5 8
@ d
300 +
)
1 J-10

200

50 100 150 200 250 300 350 400

Time, s

Rys. 18 Wyniki DTA probki AZ31+Nd/650 modyfikowanej w 650 °C
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Rys. 19 Wyniki DTA probki AZ31+Nd/700 modyfikowanej w 700 °C
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Rys. 20 Wyniki DTA prébki AZ31+Nd/750 modyfikowanej w 750 °C
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Analiza wykresow dla stopu AZ91 z dodatkiem ceru (Rys. 21-23) modyfikowanego w
temperaturze 650°C, 700°C i 750°C dostarcza informacji o procesie krystalizacji, ktory r6zni
si¢ znaczgco od siebie w zaleznosci od zastosowanej temperatury wygrzewania oraz obecnosci

okreslonych faz w mikrostrukturze stopu.

Dla stopu AZ91 z dodatkiem Ce modyfikowanego w temperaturze 650°C, krzywa krystalizacji
wyznacza poczatek procesu zarodkowania fazy a w temperaturze okoto 595,6°C, a konczy si¢
w okolo 402,9°C. Analiza wykreséw termiczno-derewacyjnych (Rys. 21) wskazuje na
krystalizacje kilku faz, ktore wydzielajg si¢ w trakcie procesu. W pierwszym etapie powstaje
faza AlgCeiMns przy 604,7°C, co jest zauwazalne jako pierwsza zmiana na krzywej
krystalizacji. Nastepnie, w temperaturze 595,6°C, zarodkuje faza a(Mg), ktora stanowi osnowe
materialu. Zarodkowanie fazy Mg2Si rozpoczyna si¢ w 507,4°C i konczy w 495,8°C, natomiast
zarodkowanie fazy Mg17Al12 zachodzi w temperaturze 431,5°C, a proces krystalizacji konczy
si¢ w 402,9°C. Obecnos¢ tych faz sugeruje ztozona strukturg 1 moze wplywac¢ na wiasnosci

mechaniczne, zapewniajgc szeroki zakres krystalizacji i umiarkowang stabilno$¢ termiczng.

W prébee modyfikowanej w temperaturze 700°C proces krystalizacji zaczyna si¢ przy wyzszej
temperaturze wynoszacej okoto 596,9°C. Krzywa krystalizacji wskazuje wyrazny pojedynczy
pik, co moze sugerowac bardziej jednorodng strukture fazowa. Analiza (Rys. 22) wykazata
przesunigcie temperatury zarodkowania fazy AI8CelMn4 do temperatury 625,7°C oraz
pojawienie si¢ fazy a(Mg) w temperaturze 596,9°C. W przeciwienstwie do probki
modyfikowanej w temperaturze 650°C, faza Mg2Si nie zostata zidentyfikowana, co moze
wskazywac na jej niski udziat objetosciowy. Zarodkowanie fazy Mgl7Al112 rozpoczyna si¢ w
430,1°C, a krystalizacja stopu konczy si¢ w 403,1°C.

Dla probki modyfikowanej w temperaturze 750°C, proces krystalizacji rozpoczyna si¢ przy
temperaturze okoto 595,1°C i konczy w okolicach 402,9°C. Dla tego wariantu badania (RYS.
23) krzywa krystalizacji wykazuje dodatkowa reakcj¢ egzotermiczng przy temperaturze
699,6°C, zwigzang z zarodkowaniem fazy Al2Ce, co jest unikalne dla tej temperatury
modyfikacji. Zarodkowania pozostatych faz, takich jak AI8CelMn4, fazy a(Mg), Mg2Si,
Mgl17Al12 oraz osiagnigcie solidusu, zostaly wyznaczone w temperaturach odpowiednio
625,6, 595,1, 498.8, 490,5, 429,6 1 402,9°C. Stabilna i regularna krzywa chtodzenia sugeruje
zwigkszong odporno$¢ na zmiany temperatury i lepsza stabilno$¢ termiczng stopu przy tej

temperaturze modyfikacji.
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Rys. 21 Wyniki DTA prébki AZ91+Ce/650 modyfikowanej w 650 °C
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Rys. 22 Wyniki DTA prébki AZ91+Ce/700 modyfikowanej w 700 °C
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Rys. 23 Wyniki DTA prébki AZ91+Ce/750 modyfikowanej w 750 °C

Analiza wykresow dla stopu AZ91 z dodatkiem La (Rys. 24-26) modyfikowanego w
temperaturach 650°C, 700°C 1 750°C wskazuje na roznice w procesie krystalizacji i1

wlasnosciach termicznych tego stopu w zaleznos$ci od temperatury modyfikacji.

Dla stopu AZ91 z dodatkiem La modyfikowanego w temperaturze 650°C krzywa krystalizacji
wyznacza poczatek procesu krystalizacji w temperaturze okoto 551,2°C i konczy si¢ w nizszej
temperaturze okoto 378,5°C. Krzywa krystalizacji jest wielofazowa, z wyraznymi pikami, co
sugeruje zlozony proces tworzenia réznych faz. Analiza termiczno-derywacyjna wykazala
egzotermiczny pik przy 551°C, ktory odpowiada wydzielaniu mieszaniny faz Mg 1 LaMga2, co

wskazuje na umiarkowang stabilno$¢ termiczng tego wariantu [53].

W probece modyfikowanej w temperaturze 700°C proces krystalizacji rozpoczyna si¢ przy
wyzszej temperaturze, okoto 601,4°C, a konczy si¢ w okolicach 395,7°C. Krzywa krystalizacji
wykazuje bardziej wyrazne piki, co sugeruje wieksza stabilno$¢ fazowa i wyzsza wytrzymatosé
termiczng. Proces krystalizacji przebiega tutaj w szerokim zakresie temperatur. Analiza
wykazata dwa egzotermiczne piki: pierwszy przy 601°C, zwigzany z wydzielaniem fazy
La:Mgi7, oraz drugi przy 515°C, odpowiadajacy fazie LaMgi» co moze poprawia¢ wlasnosci

mechaniczne stopu.
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Przy temperaturze modyfikacji 750°C krzywa krystalizacji wyznacza poczatek krystalizacji
stopu w temperaturze okoto 590,9°C, a konczy si¢ w temperaturze 364,2°C. Krzywa jest
bardziej rozciagnigta, z kilkoma wyraznymi pikami, co moze $wiadczy¢ o zwigkszonej
stabilnosci strukturalnej i odpornosci na zmiany temperatury. Analiza termiczna tej probki
zarejestrowala trzy egzotermiczne reakcje: pierwsza przy 590°C, zwigzana z tworzeniem si¢
fazy La-Mgi7; druga przy temperaturze 545°C, odpowiadajaca tworzeniu si¢ fazy LaMgi., oraz
trzecia w 481 °C, odpowiadajgca wydzielaniu fazy LaMg. Krzywa chlodzenia w tej probce jest

najbardziej fagodna, co sugeruje najwyzszg stabilnos$¢ termiczng sposrod trzech wariantow.

Podsumowujac, dodatek La w wyzszych temperaturach modyfikacji (700°C i 750°C) znaczaco
zwicksza stabilno$¢ termiczng i poprawia wlasnosci mechaniczne stopu AZ91. Wariant
modyfikowany w temperaturze 750°C wykazuje najbardziej zlozony przebieg krystalizacji,
najwyzszg stabilno$¢, oraz wigksza odpornos¢ na zmiany temperatury, co wptywa korzystnie

na jego wytrzymato$¢ mechaniczna.

— Cooling curve Crystallisation curve Base line
700 - ~00

600
4-05 &
CS-) /ﬁ OCJ
g o
a B —
® 500 .
2 =
£ Q
O o
e 4-10 O
400 | 378,5

.

s B e S E S B S S — —— —— —
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Time, s

Rys. 24 Wyniki DTA prébki AZ91+La/650 modyfikowanej w 650 °C
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Rys. 25 Wyniki DTA prébki AZ91+La/700 modyfikowanej w 700 °C
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Rys. 26 Wyniki DTA prébki AZ91+La/750 modyfikowanej w 750 °C
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W przypadku stopu AZ91 modyfikowanego Nd w temperaturze 650°C (Rys. 27), proces
krystalizacji rozpoczyna si¢ przy temperaturze 615,5°C i konczy si¢ w okolicach 394,8°C.
Krzywa krystalizacji charakteryzuje si¢ obecnoscig kilku wyraznych pikéw, co sugeruje
tworzenie si¢ roznych faz podczas krystalizacji, a takze wskazuje na bardziej zlozony
mechanizm krystalizacji. Tak szeroki zakres temperatury krystalizacji moze $wiadczy¢ o
umiarkowanej stabilnos$ci termicznej. Dodatkowo, analiza termiczno-derywacyjna wykazata,
ze niezaleznie od temperatury przetapiania, przebieg krystalizacji pozostaje podobny, z
zarodkowaniem fazy Mg41Nd5 w okolicach temperatury 591°C, co sugeruje stabilno$¢

mechanizmu krystalizacji nawet przy zmiennych warunkach.

Dla probki modyfikowanej w temperaturze 700°C (Rys. 28) proces krystalizacji zaczyna si¢
przy wyzszej temperaturze, wynoszacej 647,3°C, i konczy si¢ w nizszej temperaturze okoto
390,4°C. Krzywa krystalizacji wykazuje wyrazniejsze piki niz w przypadku probki 650°C, co
sugeruje bardziej dynamiczne tworzenie si¢ struktur fazowych oraz stabilniejszg strukture przy
wyzszych temperaturach. Rozszerzony zakres temperatur krystalizacji, obserwowany takze
przy tej probce, moze pozytywnie wplywac na wtasnosci mechaniczne tego stopu, szczeg6lnie

przy temperaturze solidus.

W probee modyfikowanej w temperaturze 750°C (Rys. 29) poczatek procesu krystalizacji jest
jeszcze wyzszy, okoto 696,7°C, natomiast krzywa krystalizacji konczy si¢ przy 374,8°C. W tej
probce krzywa krystalizacji rowniez posiada wyrazne piki, ale charakteryzuje si¢ bardziej
stabilnym i regularnym przebiegiem, co moze wskazywac na najwyzsza stabilnos$¢ termiczng i
mechaniczng wsrdd analizowanych probek. Reakcje egzotermiczne koncza si¢ na poziomie
solidus, co podkresla regularnos$¢ procesu. Krzywa chtodzenia jest tutaj najbardziej tagodna, co

sugeruje zwickszong odpornos$¢ termiczng oraz lepsza stabilno$¢ strukturalng.

Podsumowujac, dodatek Nd w wyzszych temperaturach modyfikacji (700°C 1 750°C) prowadzi
do wzrostu stabilnosci termicznej i poprawy wiasnosci mechanicznych stopu AZ91, co jest
szczegblnie zauwazalne w przypadku probki modyfikowanej w temperaturze 750°C. Wysoka
stabilnos$¢ termiczna, regularny przebieg krystalizacji oraz obecnos¢ fazy Mg41NdS wskazuja,
ze stop ten moze wykazywac lepsza odpornos¢ na zmiany temperatury, co czyni go bardziej

odpowiednim do zastosowan wymagajacych wysokiej wytrzymatosci mechanicznej.
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Rys. 27 Wyniki DTA prébki AZ91+Nd/650 modyfikowanej w 650 °C
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Rys. 28 Wyniki DTA prébki AZ91+Nd/700 modyfikowanej w 700 °C
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Rys. 29 Wyniki DTA prébki AZ91+Nd/750 modyfikowanej w 750 °C

6.2. Wyniki badan metalograficznych

Mikrostruktura stopow AZ31 1 AZ91 (Rys. 30) wykazuje wyrazne r6znice wynikajace
z ich skladu chemicznego oraz ilo$ci dodatkow stopowych. W przypadku AZ31, na obrazie
przy powigkszeniu 200x, widoczna jest jednolita, drobna mikrostruktura z obecnoscia licznych,
drobnych czgstek, prawdopodobnie zwigzanych z wystgpowaniem fazy Mgi7Al12 oraz faz
wtornych. Na zdjeciu przy powigkszeniu 500x, widoczne sa w stopie AZ31 drobne
nieregularne obszary w osnowie, a takze rozproszone, ciemne wydzielenia, ktore odpowiadaja
wydzieleniom nowych faz, prawdopodobnie typu Mg-Al-Mn. Z kolei w probce AZ91,
widocznej przy powigkszeniu 200x mikrostruktura charakteryzuje si¢ duzymi, ciemnymi
obszarami eutektycznymi fazy Mgi7Al12 wokot jasniejszych faz osnowy magnezu. Na zdjgciu
przy powigkszeniu 500x widoczne sg ztozone, wyrazne wydzielenia o wysokim kontrascie, co
wskazuje na duzg ilos¢ faz wtoérnych bogatych w aluminium.

Mikrostruktura stopu AZ31 z dodatkiem neodymu modyfikowanych w temperaturach
650°C, 700°C 1 750°C wykazuje charakterystyczne zmiany zwigzane z procesem modyfikacji.
Na Rys. 3la przedstawiono probke AZ31+Nd/650, gdzie widoczna jest mikrostruktura z

rébwnomiernie rozmieszczonymi ciemnymi obszarami, ktore moga wskazywac na wydzielanie
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Rys. 30 Mikrostruktura stopu a) AZ31 oraz b) AZ91, LM

faz wtornych bogatych w Nd. Przy powigkszeniu 500x, zauwazalne sa drobne ciemne
wydzielenia, ktore zwigzane sg z obecnos$cig faz utworzonych na skutek wzbogacenia osnowy
w neodym i jego wydzielenia. Dla probki AZ31+Nd/700 (rys. 31b), mikrostruktura staje si¢
bardziej ztozona, z ciemnymi wydzieleniami skumulowanymi w klastrach, co moze by¢
efektem wyzszej temperatury modyfikacji skutkujacej wigkszym wzbogaceniem stopu w
neodym. W mikrostrukturze zaobserwowano wydtuzone obszary prawdopodobnie bogate w
Nd, ktore uktadaja si¢ w nieregularne formy, sugerujace wzrost faz wtornych w wyzszej
temperaturze. Na r.ys.31c (AZ31+Nd/750) uwidoczniono dalsza ewolucje mikrostruktury, z
nieregularnymi ciemnymi wydzieleniami, ktore mogg $wiadczy¢ o intensywnej reakcji migdzy
stopem magnezu a tlenkiem neodymu oraz wydzielenia w ksztalcie punktowych i wydtuzonych
pasm tworzacych rozgatezione wydzielenia przypominajace rybie szkielety, ktore potwierdzaja
wzrost udziatu faz wtornych zawierajacych neodym, jako efekt modyfikacji w temperaturze 750C.
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a)

Rys. 31 Mikrostruktura stopu: a) AZ31+Nd/650, b) AZ31+Nd/700 i ¢) AZ31+Nd/750, LM
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W mikrostrukturze stopu AZ31+La/650 (rys. 32a), widoczne sg niewielkie obszary o
ciemnej barwie, ktore moga wskazywac na niska ilos¢ wydzielonych faz bogatych w lantan. Na
zdjeciu przy powiekszeniu 500x, mozna zaobserwowa¢ wydzielenia w postaci drobnych,
nieregularnych czastek oraz podtuznych ciemnych wydzielen rozlokowanych w osnowie, co
sugeruje ograniczony wptyw lantanu na mikrostrukturg w tej temperaturze. W przypadku stopu
AZ31+La/700 (rys. 32b), w mikrostruktura wystepuje wigksza ilo$¢ wydtuzonych wydzielen o
ciemnej barwie, prawdopodobnie faz z lantanem. Wydzielenia te sa ztozone, tworzac dtugie,
nieregularne wydzielenia w osnowie magnezowej, co sugeruje zwigkszong aktywno$¢
dyfuzyjng lantanu w wyzszej temperaturze. Stop AZ31+La/750 (rys.32c), charakteryzuje si¢
wyraznym wzrostem wystepowania ciemnych wydluzonych wydzielen w formie igiet,
roztozonych réwnomiernie W osnowie, co wskazuje na intensywne wydzielanie faz bogatych

w lantan w najwyzszej temperaturze modyfikacji.
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a)

Rys. 32 Mikrostruktura stopu: a) AZ31+La/650, b) AZ31+La/700 i ¢c) AZ31+La/750, LM
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Mikrostruktura stopu AZ31 z dodatkiem ceru (rys. 33) modyfikowanych w
temperaturach 650°C, 700°C i 750°C wykazuje zmiany wynikajagce z wplywu rosnacej
temperatury na dystrybucje faz wtoérnych bogatych w cer. W przypadku stopu AZ31+Ce/650, ,
widoczne sg ciemne, nieregularne wydzielenia w 0snowie magnezowej, ktore mogg by¢
wynikiem stabego wzbogacenia osnowy cerem w najnizszej temperaturze. Stop AZ31+Ce/700,
charakteryzuje si¢ bardziej rozwinigta mikrostrukturg z wyrazniejszymi, wydluzonymi
wydzieleniami, ktore sugerujg intensyfikacje procesu wydzieleniowego po modyfikacji w
wyzszej temperaturze. Zaobserwowano bardziej rozbudowane ksztalt wydzielen, ktore
zaczynajg tworzy¢ siatkowg mikrostrukture. Stop AZ31+Ce/750, wykazuje najwicksza ilosé
wydzielonych faz bogatych w cer, co jest widoczne w postaci duzych, rozciggnigtych i

nieregularnych wydzielen o ciemnej barwie.
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a)

Rys. 33 Mikrostruktura stopu: a) AZ31+Ce/650, b) AZ31+Ce/700 i ¢c) AZ31+Ce/750, LM
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Mikrostruktura probek stopu AZ91 z dodatkiem neodymu (rys. 34) modyfikowanych w
temperaturach 650°C, 700°C i 750°C wykazuje réznice wynikajace ze wzrostu temperatury
modyfikacji. W stopie AZ91+Nd/650 i widoczna jest eutektyka Mgi7Ali2, z granatowymi
fazami, ktére moga wskazywaé¢ na wydzielanie faz bogatych w Nd. W przypadku
AZ91+Nd/700 zaobserwowano liczne fazy wtorne typu Mgi7Al2 wyraznie skoncentrowane W
poblizu granic ziarn. Probka AZ91+Nd/750 (rys. 34c), charakteryzuje wysoka iloscia
wydzielen z bardzo wyraznymi, grubymi czarnymi wydzieleniami iglowymi oraz bardzo
drobnymi wydzieleniami, co sugeruje, ze intensyfikacje proceséw wydzieleniowych w

najwyzszej temperaturze.

a)

74



Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

Rys. 34 Mikrostruktura stopu: a) AZ91+Nd/650, b) AZ91+Nd/700 i ¢) AZ91+Nd/750, LM

Mikrostruktura probek stopu AZ91 z dodatkiem lantanu modyfikowanych w
temperaturach 650°C, 700°C 1 750°C przedstawiono na rysunku 35. W stopie AZ91+La/650,
widoczna jest nieciagta siatka wydzielen eutektycznych Mgi7Alw2. Dla probki AZ91+La/700,
mikrostruktura staje si¢ bardziej ztozona, a ciemne wydzielenia wydtuzajg si¢ i tworza bardziej
wyrazne rozgal¢zienia, sugerujac intensywniejszg Krystalizacje faz wtérnych w wyniku
wickszej dyfuzji lantanu w wyzszej temperaturze modyfikacji. W probce AZ91+La/750
widoczna jest dalsza intensyfikacja krystalizacji wydzielen, z grubszymi i bardziej
rozbudowanymi ciemnymi fazami, ktore wykazuja silny proces wydzielania si¢ faz wtornych
W osnowie. Zauwazalne sg gesto rozmieszczone wydluzone wydzielenia, co sugeruje, ze

wyzsza temperatura modyfikacji zwigksza efekt krystalizacji faz z lantanem.

a)

b)
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Rys. 35 Mikrostruktura stopu: a) AZ91+La/650, b) AZ91+La/700 i ¢c) AZ91+La/750, LM

W przypadku stopu AZ91+Ce/650 (rys. 36a) widoczna jest siatka eutektyki MgizAli2
wraz z ciemniejszymi wydzieleniemi, wskazujac na umiarkowany proces wydzielania faz
bogatych w cer charakteryzujacych si¢ nieregularnymi ksztattami, co $wiadczy o niewielkim
wplywie temperatury na rozwoj faz wtornych. Dla stopu AZ91+Ce/700 mikrostruktura staje si¢
bardziej ztozona — zaobserwowano wydluzone, szare iglowe wydzielenia bogate w cer oraz
nieregularne wydzielenia o barwie granatowej — prawdopodobnie faz zawierajacych mangan,
wskazujac na intensywniejszy proces powstawania wydzielen. Stop AZ91+Ce/750 wykazuje
jeszcze bardziej rozwinigte wydzielenia; grube, ciemne fazy o nieregularnych ksztaltach,
wskazujac na silny proces wydzieleniowy faz z ceru w tej temperaturze.
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a)

Rys. 36 Mikrostruktura stopu: a) AZ91+Ce/650, b) AZ91+Ce/700 i ¢c) AZ91+Ce/750, LM
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Mikrostruktura magnezu modyfikowanego tlenkiem ceru w temperaturach 700°C i 750°C (rys.
37) wykazuje wyrazne zmiany w mikrostrukturze ziaren i rozmieszczeniu wydzielen faz
wtornych. W probee poddanej modyfikacji w temperaturze 700°C (rys. 37a) widoczna jest
mikrostruktura z wyraznymi granicami ziaren, ktore sa otoczone ciemniejszymi wydzieleniami,
prawdopodobnie fazami zawierajacymi cer, tworzaC regularng, siatkowata mikrostrukture, co
moze $wiadczy¢ o rownomiernym wydzielaniu faz z cerem na granicach ziarn. W probce
modyfikowanej w temperaturze 750°C (rys. 37b intensyfikacje procesow wydzieleniowych.
Stwierdzono bardziej rozwinigta siatkowa mikrostrukturg z regularnymi wydzieleniami faz
wtornych, ktore sg rownomiernie roztozone wzdhuz granic ziarn. Wzrost temperatury do 750°C

sprzyja wickszej stabilno$ci wydzielen oraz wzmacnia obecno$¢ faz z cerem na granicach ziaren.

S -

Rys. 37 Mikrostruktura magnezu modyfikowanego tlenkiem ceru w temperaturze: a) 700 i b)
750°C, LM

b)
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Przeprowadzone analizy wykazatly, ze mikrostruktura stopdw AZ31 1 AZ91 r6zni si¢ w
zaleznosci od sktadu chemicznego oraz dodatkéw stopowych. Warianty modyfikowane
neodymem, lantanem i cerem charakteryzujg si¢ zmiany w rozktadzie i morfologii faz wtérnych
wraz ze wzrostem temperatury modyfikacji. W stopach AZ31 modyfikowanych neodymem,
wzrost temperatury modyfikacji prowadzi do bardziej wyraznych i ztozonych wydzielen, ktore
koncentrujg si¢ w osnowie, a ich mikrostruktura ewoluuje w kierunku rozbudowanych form o
wyraznych granicach. Podobnie w przypadku modyfikacji lantanem, obserwuje si¢ wydtuzone
i nieregularne wydzielenia, ktdre przy wyzszej temperaturze wykazuja bardziej ztozone i
rozgal¢ziong morfologi¢, wskazujac na intensywniejszy proces zarodkowania faz bogatych w
lantan. Dla stopow modyfikowanych cerem charakterystyczna jest obecno$¢ duzych,
nieregularnych wydzielen, ktorych intensywno$¢ wzrasta wraz z temperatura, co sugeruje
wigksza ilo$¢ faz bogatych w cer.

Stop AZ91 z dodatkiem neodymu oraz lantanu wykazuje podobne tendencje w
formowaniu faz wtornych, gdzie wzrost temperatury skutkuje bardziej skoncentrowang i iloscia
wydzielen. W przypadku ceru, mikrostruktura wykazuje, najwigksza ilos¢ powstajacych
wydzielen szczegoélnie w najwyzszej temperaturze 750°C, co wplywa na roéwnomierne
rozmieszczenie faz wtornych na granicach ziaren.

Na podstawie badan mikrostruktury w skaningowym mikroskopie elektronowym
stopow AZ31 (rys. 38) i AZ91 (rys. 45) stwierdzono, ze charakteryzuja si¢ wystepowaniem
typowej osnowy o-Mg oraz niecigglej fazy miedzymetalicznej Mgi7Al, a  takze
nieregularnych faz typu Mg-Al-Zn, Mg-Al-Mn, Mg-Al-Zn-Mn, Al-Mn-Fe bogatych w Mn, Al,
Zn, Fe (rys. 55, 62). Badania mikrostrukturalne stopéw magnezu AZ31 i AZ9Il,
modyfikowanych tlenkami metali ziem rzadkich, takich jak cer, lantan i neodym, wykazuja
wyrazny ich wplyw na zmiang struktury. Réznice w mikrostrukturze oraz rozmieszczeniu
poszczegbdlnych wydzielen zalezg od rodzaju zastosowanego pierwiastka oraz temperatury
przetapiania - w wyniku zastosowania wyzszej temperatury intensyfikujg si¢ procesy
wydzieleniowe. Na podstawie obserwacji zgtadow metalograficznych w SEM, potwierdzonych
w mikroanalizie EDS, stwierdzono, ze wprowadzenie ceru, lantanu i neodymu prowadzi do
powstawania wydzielen wzdtuz granic ziarn, ktérych ilo$¢ 1 ggsto$¢ wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury przetapiania, osiggajac maksimum przy 750°C. W szczegdlnosci cer 1 lantan
tworza strukture siatkowata na granicach ziaren (rys. 39, 43, 49, 51), co jest charakterystyczne

réwniez dla czystego magnezu z dodatkami tych pierwiastkow (rys. 53, 54). Rowniez w
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przypadku stopu AZ91 z neodymem (rys. 47) zauwazy¢ mozna wydzielenia lokalizujace si¢ w
poblizu granic ziarn, ale 0 mniejszej intensywnosci.

Struktura stopu AZ31 z neodymem charakteryzuje si¢ wystgpowaniem w osnowie
magnezowej wydzielen bogatych w neodym, aluminium, magnez (typu Al-Nd oraz NdMg) o
igietkowej morfologii zlokalizowanych w skupiskach w poblizu granic ziarn i w osnowie, a
takze faz typy Mg-Al-Zn (rys. 39, 40, 56, 57). W przypadku stopu AZ91 zaobserwowano
podobnie jak w AZ31, wydzielenia bogate w neodym 1 aluminium o regularnym wielo$ciennym
ksztalcie o wielkosci 10-30 um, a takze zawierajgce mangan typu Mn-Al-Nd, Mg-Al-Zn oraz
nieporzadne fazy zawierajace nikiel, ktdre znacznie zmniejszaja odpornos¢ na korozje tych
stopow (rys. 47, 48, 63, 64).

Dodatek lantanu w stopach AZ31 i AZ91 powoduje formowanie si¢ faz bogatych La o
igietkowej morfologii o dlugos$ci dochodzacej do 100 mikrometrow 1 szerokosci kilkuset
nanometrow (dla AZ31), a w przypadku AZ91 wyraznie mniejszych igietkowatych faz, a takze
faz o nieregularnym ksztalcie (rys. 41, 42, 49, 50, 65, 66). Zaobserwowano rowniez
wystepowanie faz zawierajacych aluminium, mangan, cynk, typu Mg-Al-Zn, Al-Mn (rys. 58,
59). W przypadku stopu AZ91+La zaobserwowano takze wystepowanie szkodliwej fazy
zawierajacej nikiel, ktora obniza odpornos¢ korozyjng stopu (rys. 50).

Efekt modyfikacji cerem stopow AZ31 1 AZ91 zwigzany jest z formowaniem si¢ licznych
faz o zréznicowanej morfologii (rys. 43, 51). W strukturze stopéw z cerem zaobserwowano
wystepowanie faz o igietkowej 1 wieloSciennej morfologii sktadajacych sie z Al, Ce, Mn, Ni
(rys. 44,61, 67), a takze typu Mg-Al-Zn, Al-Ce-Mn (rys. 53, 68). Fazy te sg wyraznie widoczne
1 rbwnomiernie rozmieszczone w catej objetosci stopow. Jednoczesnie zaobserwowano, ze
wyzsza temperatura procesu modyfikacji (750°C) intensyfikuje dyfuzje metali ziem rzadkich
do struktury stopdéw, co prowadzi do tworzenia faz wzbogaconych w Ce. Nie zaobserwowano
pojawiania si¢ faz typu Mg-Ce, ze wzgledu na to, Zze podczas krzepnigcia atomy Ce
preferencyjnie reaguja z Al, tworzac zwigzki typu Al-Ce, co spowodowane jest to roznicg w
elektroujemnosci miedzy dwoma pierwiastkami. Nalezy zauwazy¢, ze im wigksza rdznica
mi¢dzy dwoma pierwiastkami, tym silniejsza sita wigzania migdzy nimi i tatwiejsze tworzenie
si¢ miedzymetalicznego fazy. W przypadku ceru w stopach magnezu rdéznica w
elektroujemnos$ci migdzy Ce 1 Al jest wigksza niz miedzy Ce 1 Mg.

Podsumowujac, modyfikacja stopow AZ31 1 AZ91 za pomocg ceru, lantanu 1 neodymu
znaczaco wptywa na ich mikrostruktur¢ oraz moze przyczynia¢ si¢ do poprawy wiasnos$ci
mechanicznych, takich jak wytrzymatos¢, odpornos¢ na pelzanie i odpornos¢ korozyjna.

Wyzsze temperatury modyfikacji sprzyjaja bardziej rGwnomiernemu rozmieszczeniu tych
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pierwiastkéw, co dodatkowo wzmacnia strukture poprzez formowanie faz wzbogaconych w
Ce, La i Nd, ktére usytuowane sg gtownie w poblizu i na granicach ziaren. Fazy wzbogacone
w pierwiastki ziem rzadkich sprzyjaja zwigkszeniu odpornosci na korozj¢ stopow
magnezowych, jako Ze obecno$¢ ceru i lantanu ogranicza procesy utleniania. Dodatkowo,
wydzielenia te mogg wptywaé na procesy dyfuzji w obszarach granic ziarn, co istotnie wptywa

na wlasnosci, przyczyniajac si¢ do zwigkszenia plastyczno$ci materiatu.

100 ym EHT = 20.00 kv Sigral A= BSD 100 pm EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =10.8 mm Mag= 100X WD=109mm Mag= 200X

20 ym EHT = 2000 kV Signal A= BSD pr— 10 um EHT = 20.00 kv Signal A=BSD ZEISK]
H WD = 10.9 mm Mag= 500X [ WD =109 mm Mag= 100KX

20 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD e 10 pum EHT = 2000 kv Signal A= BSD it
| — WD = 10.9 mm Mag= 150 KX — WD =109 mm Mag= 250KX

Rys. 38 Mikrostruktura stopu AZ31, SEM
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700°C 750°C

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 200 um EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =121 mm Mag= 100X WD =133 mm Mag= 100X

20 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 20 pm EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =119mm Mag= 1.00KX WD=13.2mm Mag= 1.00KX

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 pum EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =11.9mm Mag= 250KX WD=133mm Mag= 250KX

Rys. 39 Mikrostruktura probek AZ31+Nd/700 i AZ31+Nd/750, SEM
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Nd L 0 | 59

Rys. 40 Mikrostruktura probki AZ31+Nd/750— mapy rozktadu powierzchniowego
pierwiastkow, SEM-EDS
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700°C - 750°C

1

100 um EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 200 um EHT = 2000 kv Signal A= BSD
WD =154 mm Mag= 100X WD=17.4mm Mag= 100X

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 20 pm EHT = 2000 kv Signal A= BSD
WD =153 mm Mag= 1.00KX WD=173mm Mag= 1.00KX

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 um EHT = 2000 kv Signal A= BSD
WD =153 mm Mag= 250KX WD=173mm Mag= 250KX

Rys. 41 Mikrostruktura probek AZ31+La/700 i AZ31+La/750, SEM
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LalL [

Rys. 42 Mikrostruktura probki AZ31+Nd/750— mapy rozktadu powierzchniowego
pierwiastkéw, SEM-EDS
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700°C | ~750°C

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 200 um EHT =20.00 kv Signal A= BSD
— WD =160 mm Mag= 100X — WD =145 mm Mag= 100%

EHT = 20.00 kv Signal A= BSD EHT =20.00 kv Signal A= BSD
WD = 15.8 mm Mag= 1.00KX WD =144 mm Mag= 1.00KX

EHT = 20.00 kv Signal A= BSD EHT =20.00 kv Signal A= BSD
WD = 15.9 mm Mag= 1.00KX WD =14.5mm Mag= 150KX

Rys. 43 Mikrostruktura probek AZ31+Ce/700 1 AZ31+Ce/750, SEM
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CelL 0 | 42

Al K 0 | 29

Ni K 0 [N 55

Rys. 44 Mikrostruktura probki AZ31+Ce/750 — mapy rozktadu powierzchniowego
pierwiastkow, SEM-EDS
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100 um EHT = 20.00 kv Signel A= BSD e 100 pym EHT =2000 kv Signel A= BSD B
H WD = 10.8 mm Mag= 100X — WD =108 mm Mag= 200X

20 um EHT = 20.00 kv Signal A=BSD e 10 um EHT = 2000 kv Signel A = BSD B
H WD = 108 mm Mag= 500X [ WD =108 mm Meg= 100KX

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD i 10 um EHT = 2000 kv Signel A = BSD SIS
H WD = 108 mm Mag= 1.00KX — WD =108 mm Mag= 250KX

Rys. 45 Mikrostruktura stopu AZ91
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o p— 13

Al K 1 | 41

Mn K 0 | 47

Rys. 46 Mikrostruktura stopu AZ91 — mapy rozktadu powierzchniowego pierwiastkow,
SEM-EDS
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700°C ] 750°C

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 200 um EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =108 mm Mag= 100X WD=11.3mm Mag= 100X

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 um EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD = 10.6 mm Mag= 1.00 KX WwD=11.0mm Mag= 1.00KX

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 pum EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD = 10.6 mm Mag= 1.50KX WD =108 mm Mag= 250KX

Rys. 47 Mikrostruktura probek AZ91+Nd/700 1 AZ91+Nd/750, SEM
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Nd L 0 | 77

Rys. 48 Mikrostruktura probki AZ31+Nd/750 — mapy rozktadu powierzchniowego
pierwiastkow, SEM-EDS
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700°C 750°C

| A D =P . L 4 Pt T = s i A
100 um EHT = 20.00 kV Signal A= BSD 100 pym EHT = 2000 kv Signal A = BSD
—] WD = 12,0 mm Mag= 100X [ WD =118mm Mag= 100X

20 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 20 pm EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =122mm Mag= 1.00KX WwD=11.89mm Mag= 100KX

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 pum EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =121 mm Mag= 250KX WwD=11.89mm Mag= 250KX

Rys. 49 Mikrostruktura probek AZ91+La/700 i AZ91+La/750, SEM
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LalL 0 | 65

Rys. 50 Mikrostruktura probki AZ31+La/750 — mapy rozktadu powierzchniowego
pierwiastkow, SEM-EDS
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700°C ~ 750°C

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 100 pym EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =13.9mm Mag= 100X WD =126 mm Mag= 100X

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 20 pm EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =13.9mm Mag= 1.00KX WD =144 mm Mag= 1.00KX

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 pum EHT = 2000 kv Signal A = BSD
WD =138 mm Mag= 250KX WD =143 mm Mag= 250KX

Rys. 51 Mikrostruktura probek AZ91+Ce/700 1 AZ91+Ce/750, SEM
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0 | 50

Gre

CelL

Rys. 52 Mikrostruktura probki AZ31+Ce/750— mapy rozktadu powierzchniowego
pierwiastkow, SEM-EDS
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L

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 100 pym EHT =2000 kv Signal A= BSD
WD =133 mm Mag= 100X WD =13.0mm Mag= 100X

20 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 um EHT = 2000 kv Signal A= BSD
WD =148 mm Mag= 1.00KX WD =133 mm Mag= 100KX

10 ym EHT = 20.00 kv Signal A= BSD 10 pum EHT = 2000 kv Signal A= BSD
WD =148 mm Mag= 250KX WD=133mm Mag= 250KX

Rys. 53 Mikrostruktura Mg modyfikowanego tlenkiem ceru, SEM
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Cel 0 | 42

SiK 0.00 ] 8 80

o J—] 26

Rys. 54 Mikrostruktura Mg modyfikowanego tlenkiem ceru — mapy rozktadu
powierzchniowego pierwiastkow, SEM-EDS
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e  Wyniki badan skladu chemicznego metoda EDS

Weiiht%
ptl 9.5 7.4 25.6 1.2 56.3
Atom %
0] Mg Al Si Mn
ptl 20.4 10.5 325 14 35.1
Al
3K
Mn
2K
0
Mn
1K Mg
Si Mn
0 ! T 1 T | T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Weii]ht%
ptl 1.0 90.0 7.6 1.4
Atom %
O Mg A\ Zn
ptl 15 91.0 7.0 0.5
12K
Mg
10K
8K
6K —
4K
2K
o IngAl In In In
0 f T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

keV

Rys. 55 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ31, EDS
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Weight %
0 Mg Al Si Nd
ptl 1.2 33.9 13.4 8.7 42.8
Atom %
o) Mg Al Si Nd
ptl 3.0 54.2 19.3 12.0 115

Mg
4K —

3K

2K

O Mg A\ Zn
1.8 60.1 35.9 2.3

5K

Mg

4K

3K

2K

Al
1K
In

0 T T T T T T 1 T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 U

keV

Rys. 56 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ31+Nd/700, EDS
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Weight %
0 Mg Al Si Nd

1000 —

15K

10K —|

5K —

ptl 1.6 2.7 21.7 7.9 66.0
0] Mg Al Si Nd
ptl 5.8 6.3 45.8 16.0 26.0
T
8 9
Weiﬁht %
ptl 0.6 56.9 34.0 8.5
Atom %
O Mg A\ Zn
ptl 0.9 62.1 33.5 3.5
Mg
Al
In
(4] In
T T T T T T T T
1 2 3 5 6 7 8 9 i
kev

Rys. 57 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ31+Nd/750, EDS




Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

Weight %

@)
&)
N
-

Mg Al n a
ptl 4.2 41.5 25.5 0.8 0.7 27.2

Atom %
0] Mg Al Si Zn La
ptl 8.4 54.1 30.0 1.0 0.3 6.2
Mg
4K -
3K
2K Al
1K La
o2 ' La
Injy B Si La La |ala In In In
0 T T T T T T T T
0 1 2 4 5 6 7 8 9 10
kev
49 26.3 8.1 60.6
Atom %
Mg Al Si La
ptl 10.5 51.3 15.2 22.9

1500 —|

1000 —|

500 —

Rys. 58 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ31+La/700, EDS
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Weiiht %
ptl 0.6 59.6 25.8 14.0
Atom %
0] Mg Al Zn
ptl 1.1 67.0 26.1 5.9
12K
Mg
10K —
8K—
6K —
4K —
Al
2K — In
L] In
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Weight %
0] Mg Al Si La
ptl 10.9 10.8 30.2 0.6 47.6
Atom %
@] Mg Al Si La
ptl 26.1 17.0 43.0 0.8 13.2

keV

Rys. 59 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ31+La/750, EDS
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Weight %
0 Mg Al Ce
ptl 7.1 40.1 25.1 27.7
Atom %
0] Mg Al Ce
ptl 13.7 51.2 28.9 6.1
3000 Mg
2500 |
2000 —|
1500 | Al
1000 —
0
500+ Ce Ce Ce
Ce
0 T ‘!“‘“ 1 T T | T
0 4 5 6 7 8 9 10
keV

Weight %
ptl 1.0 54.0 7.2 2.8 35.0
Atom %
0 Mg Al Si Ce
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5K —| Mg
4K -
3K
2K
1K
Ce
Ce Al
ol 0 Si ce ‘ % ce
T T 1 1 T T
0 4 5 6 7 8 9 10
keV

Rys. 60 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ31+Ce/700, EDS




Praca doktorska
mg inz. Krzysztof Matus

Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
tlenkami metali ziem rzadkich

Weight %
0] Mg Al Si Ce

3000 —

2500 —|

2000 —|

1500 —|

1000 —|

500 —

0
]

ptl 0.3 23.8 15.5 8.2 52.2

Atom %
0] Mg Al Si Ce
0.8 43.8 25.6 13.1 16.7
] T T T
7 8 9 10
kev
Weight %
] Mg A\ Si Ni Ce

ptl 10.8 7.5 26.7 0.6 21.2 33.3

Atom %
(0] Mg Al Si Ni Ce
ptl 26.0 11.9 38.2 0.8 13.9 9.2
Al
Ce
Ni
0 Mg Ce
Ce Ni
Si ce Ce ce Hi
| | T ™ T — T
1 5 6 8 9 10
keV

Rys. 61 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ31+Ce/750, EDS
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Weight %
@) Mg Al Si Mn Fe

ptl 5.0 8.9 29.2 1.0 35.5 20.4

Atom %

@) Mg Al Si Mn Fe
ptl 11.1 13.0 38.5 1.3 23.1 13.0

7K
Al
6K —|
5K —
4K —
3K
2K Mg

1K

24

keV

Weight %
] Mg Al Si Mn Zn

ptl 5.3 23.5 42.2 0.5 27.5 1.0

Atom %

O Mg Al Si Mn Zn
ptl 9.7 28.5 46.1 0.5 14.7 0.5

5K —
Al
4K |
3K Mg
2K
k- © Mn
Mn
n
Si A T In In In
D_
T T T T T T T |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

keV

Rys. 62 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ91, EDS
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Praca doktorska
mg inz. Krzysztof Matus

Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
tlenkami metali ziem rzadkich

Weight %
0 Mg Al Mn  Ni Nd

ptl 3.3 5.7 31.5 32.9 5.3 21.2
Atom %
0] Mg Al Mn Ni Nd
ptl 8.5 9.6 47.7 24.5 3.7 6.0
“6K
5K —
Al
4K |
3K
K- n
Mn
1K Ni Mg Nd
' Nd Mn i i
0 l T | T i T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Weiiht%
ptl 9.8 8.8 31.6 9.0 40.9
Atom %
O Mg Al Mn Ni
ptl 20.4 12.1 39.0 5.4 23.2
2000 |
Al
1500 —
1000 — Ni
0 i
500 | Mmnf Mg m
Mn
A Mn Ni
0 T et T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Rys. 63 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ91+Nd/700, EDS




Praca doktorska
mg inz. Krzysztof Matus

Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
tlenkami metali ziem rzadkich

Weight %
0 Mg Al Nd

ptl 1.4 2.5 33.0 63.1
Atom %
0] Mg Al Nd
ptl 4.7 55 66.1 23.6

Atom %
Al

58.8

Mg
5.4

Mn
29.5

Nd
6.3

ptl

3K

2K

1K

Al

I
4

Rys. 64 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ91+Nd/750, EDS




Praca doktorska
mg inz. Krzysztof Matus

Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
tlenkami metali ziem rzadkich

Weight %
(@) Mg Al Zn La

ptl 1.6 16.4 37.5 2.3 42.2
Atom %
() Mg Al Zn La
ptl 3.9 27.0 55.6 1.4 12.1
Al
3K
2K
Mg
La
1K
La La
0y §In La La Lag, In
0 | T | T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1
kev

Weight %
] Mg Al Mn Fe Ni

ptl 4.6 2.7 31.4 35.5 10.2 15.6

Atom %
Mg A\ Mn Fe Ni

4.1 43.9 24.3 6.9 10.0

7K
6K —| Al
5K
4K
3K
2k Mn

1K— Fe Fe Ni

0 | T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1C

Rys. 65 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ91+La/700, EDS




Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich
Weiiht %
ptl 0.7 23.8 8.5 67.1
Atom %
Mg Al Si La
ptl 1.6 52.1 17.8 28.5

Weight %
Mg A\ Mn Fe Ni La

ptl 3.1 35.5 29.9 3.9 3.5 24.1

Atom %
Mg Al Mn Fe Ni La
ptl 5.6 57.4 23.8 3.0 2.6 7.6
2000 —
Al
1500 —
1000 —
Mn
500 —| Fe la Mn
La Mg
Ni la,, Fe Lo mi
0 | T T e | T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Rys. 66 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ91+La/750, EDS




Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich
Weight %
0] Mg Al Mn Ce
ptl 2.1 6.6 34.2 35.1 22.0
Atom %
0] Mg Al Mn Ce
ptl 5.3 11.0 51.4 25.9 6.4
4K — al
3K
2K
Mn
K- Mg .
0 Ce Ce
Ce Ce Mn
0 | T T | 1 T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keVv

0.0 4.3 34.6 1.5 59.5

Atom %
O Mg Al Si Mn
ptl 0.0 6.9 494 2.1 41.6

2500 Al

2000

1500
Mn

1000~ o

0
500 —|
Mg
si Mn
0 T T T T T T T |
0 1 2 2 4 5 6 7 8 9 10

kev

Rys. 67 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ91+Ce/700, EDS




Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich
Weiiht%
ptl 0.8 36.1 38.9 24.1
Atom %
Mg Al Mn Ce
ptl 14 59.5 315 7.6
7K
Al
6K —
5K —
4K —
3K
Mn
2K —
k- Mn M9 ® e ce
Ce Ce Ce Mn
0 | T | T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV
Weight %
0] Mg Al Zn Ce
ptl 4.2 75.1 9.6 0.8 10.3
Atom %
O Mg Al Zn Ce
ptl 7.0 81.4 9.3 0.3 1.9
15K |
Mg
10K —|
5K —
o @A Ce Ce Ce In
0 T T | T T T T | T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

kev

Rys. 68 Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu AZ91+Ce/750, EDS




Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

6.3 Wyniki badan XRD

Analiza XRD potwierdzita, ze podstawowym sktadnikiem wszystkich badanych probek jest
Mg (a=3.209 A, ¢=5.211 A, P63/mmc). W probkach stopu AZ31 dodatkowo wyrazne s3
refleksy pochodzace od fazy MgizAlz (a = 10,545 A, 14/mmm). W poréwnaniu do stopu
bazowego AZ31 refleksy pochodzace od Mg w stopach modyfikowanych Ce sa znaczaco (ok.
0,4 stopnia) przesunigte w stron¢ wyzszych katow (rys. 69). Dla probek stopu AZ91 potozenie
refleksow Mg pod dodaniu Ce nie zmienito si¢ wzgledem niemodyfikowanego stopu AZ91
(rys. 70).

Na podstawie przedstawionych wynikdéw analizy XRD mozna wywnioskowac, ze dodatek ceru

w przypadku stopu AZ31 spowodowat zmniejszenie parametrow komorki elementarne;.

AZ31+Ce-700

AZ31+Ce-750

Mg

“Mg - 002

“Mg - 100

25 26 27 28 29 a0 31 32 33 kN 35 6 a7 38 39
2807

Rys. 69 Poréwnanie dyfraktogramow XRD probek AZ31+Ce/700, AZ31+Ce/750 1 AZ31

AZ91_Ce 700

AZ91_Ce_750

Mg

“Mg+ 100
“Mg -+ 002
-

25 26 27 28 29 30 3 32 3 34 35 36 37 38 39
28[7]

Rys. 70 Poréwnanie dyfraktogramow XRD probek AZ91+Ce/700, AZ91+Ce/750, AZ91
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Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

Dodatek Nd i La nie zmienit znaczaco potozenia refleksow Mg w stopie AZ31 (Rys. 71 i
Rys.73). Podobnie jest dla stopu AZ91, gdzie jednak mozna zauwazy¢ niewielkie przesunigcie
refleksow w kierunku nizszych katow dla probek modyfikowanych w temperaturze 750°C
(Rys. 72 i Rys. 74). Na podstawie przedstawionych wynikow analizy XRD stwierdzi¢ mozna,
ze dodatek Nd i La nie wplynat znaczaco na zmiang parametréw sieci krystalicznej badanych
stopow. Stwierdzono jedynie niewielkie zwigkszenie parametrow komorki elementarnej dla

stopu AZ91 modyfikowanego w temperaturze 750°C.

AZ31_Nd_700

AZ31_Nd_750

Mg

“ Mg+ 002

“Mg - 100

%5 % 27 28 29 30 3 2 33 M % 36 37 38 39

Rys. 71 Por6éwnanie dyfraktogramow XRD probek AZ31+Nd/700, AZ31+Nd/750 1 AZ31

AZ91_Nd_700

AZ91_Nd_750

Mg

“Mg 1oo|
“Mg =002
— O]

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
261

Rys. 72 Poréwnanie dyfraktogramow XRD probek AZ91+Nd/700, AZ91+Nd/750 i AZ91
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Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

AZ31_La_700

AZ31_La_750

AZ31

Mg

25 2 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 ar 38 39
20707

Rys. 73 Poréwnanie dyfraktogramow XRD probek AZ31+La/700, AZ31+La/750 1 AZ31

AZ91_La_700

AZ91_La_750

Mg

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
207

Rys. 74 Por6éwnanie dyfraktogramow XRD probek AZ91+La/700, AZ91+La/750 1 AZ91

W probkach stopu AZ31 z dodatkiem Ce gtownymi zidentyfikowanymi fazami sa Mg
i Mgi7Al12 (Rys.75, Rys. 76). Dla probki AZ31+Ce/700 dodatkowo pojawiaja si¢ refleksy

odpowiadajace fazie AlsCe (Rys.75), Dla probek stopu AZ91 jedynymi zidentyfikowanymi

fazami sa Mg i Mg17Al12 (rys. 77 1 78).

W prébkach z dodatkiem Ce wystepuja nastepujace fazy:
— Mg (a=3.209 A, c=5.211 A, P63/mmc),
— Mgi7Al12 (a = 10,545 A, 14/mmm),
— AlCe(a=42731 A, c=11,05 A, | 4/mmm).
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Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich
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Rys. 75 Dyfraktogram XRD probki AZ31+Ce/700
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Rys. 76 Dyfraktogram XRD probki AZ31+Ce/750
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Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich
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Rys. 77 Dyfraktogram XRD probki AZ91+Ce/700
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Rys. 78 Dyfraktogram XRD probki AZ91+Ce/750

W probkach z dodatkiem La zidentyfikowano nastepujace fazy (rys. 79-82):
— Mg (a=3.209 A, c=5.211 A, P63/mmc),

Mgi7Ali2 (a = 10,545 A, I4/mmm),

La;Mgi17 (a= 10,3118 A, c=10,1525 A, P 63/mmc),

LaMg: (a= 6,2161 A, c=10,1291 A, P 63/mmc).

W probkach stopu AZ31 z dodatkiem La gtéwnymi wykrytymi fazami sa Mg, Mgi7Al12 oraz
LaMgz. W przypadku probki AZ31+La/750 obserwuje si¢ znacznie wigkszg intensywnos¢
refleksow przypisanych do fazy LaMg, w poréwnaniu do probki AZ31+La/700. Swiadczy to o
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Praca doktorska
mg inz. Krzysztof Matus

Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
tlenkami metali ziem rzadkich

tym, ze wyzsza temperatura modyfikacji sprzyja tworzeniu fazy LaMg» kosztem czystej fazy

Mg, co moze by¢ wynikiem intensywniejszej dyfuzji lantanu do magnezu.
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Rys. 79 Dyfraktogram XRD probki AZ31+La/700
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Rys. 80 Dyfraktogram XRD probki AZ31+La/750
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Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich
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Rys. 81 Dyfraktogram XRD prébki AZ91+La/700

o «~N - o~ o el © N v <
c o© o o o o ~ O o
~— o - - - N - N o
2.0
SR = ©= = = = = = = =
1.84 ZHE ] ) ' [ ‘
B0
= =
Lo
M L] =y
1.6 = o 3 = o b 3
o~
- = 8 g R T 2 3 o 8
~ - =
1.4 = & N ® ~ RS
g3 P 3% B 0 5 B
_ ] i | =1 = bo
s, A 5 3 : 213 z z
3 — L ] o | ]
o
c
3 1.04
-4
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70 72 74
207

Rys. 82 Dyfraktogram XRD probki AZ91+La/750

W probkach z dodatkiem Nd zidentyfikowano nastepujace fazy (rys. 83-86):

— Mg (a=3.209 A, ¢c=5.211 A, P63/mmc),

— Mgi7Al12 (a = 10,545 A, 14/mmm),

— NdsMga1 (a= 14,6943 A, c= 10,4534 A, | 4/m),

— NdMg: (a=8,6652 A, F d 3m).
Glownymi fazami sa Mg, Mgi7Al12 oraz NdsMgasi. Obecnos¢ fazy NdMgz wskazuje na
interakcje migdzy neodymem a magnezem, co sugeruje, ze Nd tworzy stabilng faze

mie¢dzymetaliczng z magnezem W obu temperaturach modyfikacji (700°C i 750°C).
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Praca doktorska
mg inz. Krzysztof Matus

Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

tlenkami metali ziem rzadkich
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Rys. 84 Dyfraktogram XRD probki AZ31+Nd/750
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Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych

mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich
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Rys. 85 Dyfraktogram XRD probki AZ91+Nd/700
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Rys. 86 Dyfraktogram XRD probki AZ91+Nd/750
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Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

Analiza XRD przeprowadzona dla stopow AZ31 i AZ91 wykazata istotny wptyw dodatkéw
pierwiastkow takich jak Ce, La, Nd oraz temperatury na mikrostrukture i stabilnos¢ krystaliczng
tych materiatow. Dodatek pierwiastkow ziem rzadkich przyczynit si¢ do przesuniecie refleksow
magnezu do wyzszych katéw, szczegolnie widoczne dla probek modyfikowanych Ce, wynik
ten potwierdzono w publikacji [66]. Analiza obecno$ci faz migdzymetalicznych w probkach
ujawnila r6znorodne efekty w zaleznosci od dodanego pierwiastka. W prébkach z dodatkiem
ceru zidentyfikowano fazy Mg, Mgi17Al12 oraz AlsCe. Faza AlsCe pojawita si¢ jedynie w probece
AZ31+Ce/700, co sugeruje, ze tworzenie tej fazy jest selektywne w zaleznosci od temperatury.
Wyniki te sg zgodne z wynikami literaturowymi [63]. Dla prébek z dodatkiem lantanu
stwierdzono obecno$¢ faz Mg, Mgi7Al12 oraz LaMgp, przy czym intensywno$¢ refleksow
LaMg2 byta znaczaco wyzsza dla probki AZ31+La/750, co moze §wiadczy¢ o intensywniejszej
dyfuzji lantanu do magnezu przy wyzszej temperaturze, wyniki te cze§ciowo pokrywaja si¢ z
doniesieniami literaturowymi, gdzie potwierdzono wystgpowanie fazy AlsLa [71]. W probkach
zawierajagcych neodym zidentyfikowano stabilng faze NdsMga1, co sugeruje dobrg interakcje
neodymu z magnezem w obu temperaturach modyfikacji (700°C i 750°C), co jest zgodne z

doniesieniami literaturowymi [83,86].

6.4 Wyniki badan korozyjnych

Badania odpornosci na korozje stopéw AZ31 i AZ91 (tablica 5) w réznych warunkach
wykazuje znaczace rdéznice w zaleznosci od dodatkow stopowych (Ce, La, Nd) oraz
temperatury modyfikacji (700°C 1 750°C). Na podstawie uzyskanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze dodatek ceru w temperaturze 700°C szczeg6lnie poprawia wlasnos$ci
antykorozyjne. Potencjat obwodu otwartego (Eocp) jest mniej negatywny dla probek z
dodatkami Ce, La 1 Nd w poréwnaniu do czystych stopow AZ311 AZ91. Wzrost Eocp wskazuje
na wyzszg odporno$¢ na korozje, co jest szczegdlnie widoczne dla probek AZ31+Ce/700 oraz

AZ31+La/700.

Gestos¢ pradu korozyjnego (Jkor) dla probki AZ31+Ce/700 wynosi jedynie 2,6 pA/cm?, co
wskazuje na minimalng aktywno$¢ korozyjng i tym samym wysoka odporno$¢ na korozje.
Natomiast wzrost temperatury modyfikacji do 750°C w przypadku tej probki prowadzi do
Znaczacego wzrostu wartosci Jkor (307,5 pA/cm?), co sugeruje obnizenie odpornosci na

korozje. Podobny trend mozna zaobserwowa¢ w przypadku stopéw AZ91, szczegbdlnie w
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kombinacjach z La/750 (Jkor = 217,5 pA/cm?) oraz Nd/750 (Jkor = 204,7 pA/cm?). Wyniki te

wskazuja, ze wyzsza temperatura procesu (750°C) pogarsza odporno$¢ na korozjg.

W przypadku probki AZ31+Ce/700, Eocp wynosi -1462 mV, co jest wyzsze (mniej negatywne)
niz dla czystego AZ31 (-1489 mV), sugerujac poprawe odpornosci na korozje. Jednak w
przypadku probki AZ31+Nd/700, wartos¢ Eocp wynosi -1439 mV, co jest bardziej pozytywne
niz w probce referencyjnej, ale Ekor dla tej probki wynosi -1405 mV, co jest bardziej
negatywne niz dla czystego AZ31 (-1390 mV). Podobny efekt mozna zauwazy¢ w przypadku
probki AZ31+Nd/750, gdzie Eocp (-1465 mV) jest bardziej negatywne niz dla czystego AZ31,

a Ekor (-1367 mV) wskazuje na poprawe, cho¢ nie jest to jednoznaczna tendencja.

Tablica 5. Wyniki badan korozyjnych

Eocp Jkor Ekor Rpol Epr
[mV] [UA/ecm2] [mV] [kQ*cm2] [mV]

AZ31 -1489 9,2 -1390 1,45 -1338
AZ31+Ce/700 -1462 2,6 -1274 10,06 -1152
AZ31+Ce/750 -1439 307,5 -1384 0,97 -
AZ31+La/700 -1484 8,3 -1469 5,9 -1237
AZ31+La/750 -1472 5,4 -1391 4,7 -1259
AZ31+Nd/700 -1439 36,2 -1405 0,9 -1286
AZ31+Nd/750 -1465 46,9 -1367 0,8 -1246

AZ91 -1489 50,5 -1420 0,3 -1391
AZ91+Ce/700 -1459 85,5 -1445 0,41 bd
AZ91+Ce/750 -1428 170,2 -1416 0,17 bd
AZ91+La/700 -1436 158,7 -1437 0,26 bd
AZ91+La/750 -1442 217,5 -1427 0,16 bd
AZ91+Nd/700 -1434 113,2 -1445 0,35 bd
AZ91+Nd/750 -1402 204,7 -1396 0,17 bd

Podobnie, w probkach stopu AZ91, réznice migdzy Eocp a Ekor sa subtelne i nie zawsze
jednoznacznie wskazuja na poprawe odpornosci korozyjnej. Przykladowo, dla probki
AZ91+Ce/700, wartos¢ Eocp wynosi -1459 mV (bardziej pozytywna niz dla AZ91), jednak
Ekor dla tej probki (-1445 mV) jest bardziej negatywne niz dla czystego AZ91 (-1420 mV), co

sugeruje nieznaczne pogorszenie odpornosci korozyjne;.

Dodatkowo, potencjal przebicia (Epr) dla probek z dodatkami Ce i La jest bardziej pozytywny
niz dla pozostatych probek, co sugeruje poprawe odpornosci na inicjacj¢ korozji wzerowej. Na

podstawie analizy mozna stwierdzi¢, ze kombinacja AZ31+Ce/700 wykazuje najlepsza
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odpornos$¢ na korozje, co potwierdzaja zarowno niskie wartosci Jkor, jak 1 wysokie wartosci
Rpol. Wyzsza temperatura obrobki cieplnej (750°C) ogdlnie pogarsza odpornos¢ na korozje dla
obu stopow (AZ31 i AZ91) z dodatkami, co sugeruje, ze optymalna temperatura dla poprawy
wlasnosci antykorozyjnych to 700°C. W analizowanych probkach dodatek Ce okazuje si¢
bardziej skuteczny w poprawie odpornosci na korozje w poréwnaniu do La i Nd, szczegdlnie

dla stopu AZ31.

6.5 Wyniki badan twardoSci

Na wykresie przedstawiono twardo$¢ (rys. 87) stopow magnezu z dodatkami pierwiastkow
ziem rzadkich po modyfikacji w temperaturze 700°C i 750°C. Dodatek neodymu wptywa na
twardos¢ stopow AZ31 1 AZ91. Dla AZ31+Nd wyzsza twardo$¢ uzyskiwana jest po
modyfikacji w 750°C (72,0 HV) w poréwnaniu do 700°C (64,3 HV). W przypadku AZ91+Nd
modyfikacja w nizszej temperaturze (700°C) rowniez daje wyzsza twardo$¢ (64,2 HV) niz przy
750°C (59,2 HV). Lantan wykazuje inny wplyw. W stopie AZ31+La twardo$¢ po modyfikacji
w nizszej temperaturze (700°C) wynosi 65,0 HV, podczas gdy przy 750°C spada do 52,0 HV.
Podobny efekt obserwujemy w przypadku AZ91+La, gdzie twardos¢ w 700°C wynosi 66,1
HV, a przy 750°C jest nizsza 1 wynosi 62,2 HV. Cer ma szczegodlnie korzystny wptyw na
twardos$¢ stopow, szczegélnie w temperaturze modyfikacji 700°C. Dla AZ31+Ce twardo$¢
wynosi wtedy 77,9 HV, a dla AZ91+Ce az 80,4 HV. Po modyfikacji w wyzszej temperaturze
(750°C) twardo$¢ obu stopoéw z cerem spada odpowiednio do 66,7 HV (AZ31+Ce) i 67,9 HV
(AZ91+Ce).

Poréwnujac stopy bazowe, AZ91 osigga wyzsza twardos¢ (67,9 HV) niz AZ31 (60,7 HV), co
sugeruje jego lepsze wtasnosci mechaniczne. Ogodlnie, temperatura modyfikacji (700°C) oraz

dodatek ceru (Ce) sprzyjaja uzyskaniu wyzszej twardosci w stopach magnezu.
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Rys. 87 Wyniki pomiaréw twardosci

6.6 Wyniki badan trybologicznych

Na podstawie wykonanych testow odpornosci na $cieranie ujawniono wyrazny wpltyw
tlenko6w metali ziem rzadkich na odpornosci trybologiczng badanych stopow magnezu (rys.
88). W przypadku stopu AZ31 najwigkszy wzrost odpornosci trybologicznej ujawniono dla
probek modyfikowanych cerem. Srednia szybko$¢ zuzycia w stosunku do stopu wyjsciowego
zmalala odpowiednio o 13% dla temperatury modyfikacji 650°C oraz o 14% w przypadku
temperatury 750°C. Pomiary szybkosci zuzycia wykazaty rowniez wplyw dodatkow lantanu 1
neodymu na zwickszenie odpornosci trybologicznej. Srednia szybkosé¢ zuzycia dla stopu AZ31
modyfikowanego w temperaturze 650°C po modyfikacji La zmniejszyla si¢ o 6%, a w
przypadku temperatury modyfikacji 750°C o 9%. Wprowadzenie dodatku Nd skutkowato
zmniejszeniem szybkosci zuzycia od 8% dla stopu modyfikowanego w 650°C do 7% podczas
badania stopu modyfikowanego w temperaturze 750°C. Jednoczes$nie, badania trybologiczne

modyfikowanego stopu AZ31 wykazaly wzrost odpornosci na $cieranie probek wraz ze
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wzrostem temperatury modyfikacji. W kazdym z analizowanych wariantow dla AZ31

najwiekszg odpornos$¢ na $cieranie ujawniono dla probek odlewanych w temperaturze 750°C.

Badania trybologiczne stopu AZ91 ujawnity jego wyzsza odpornos¢ na $cieranie w odniesieniu
do AZ31. Szybkos¢ zuzycia stopu AZ91 wynosi 2,94E-16 m%s i jest o okoto 4,9E-16 m?/s
mniejsza od AZ31. Wprowadzenie lantanu do stopu AZ91 prowadzi jednak do znaczacego
spadku odpornosci trybologicznej. Jest szczegdlnie widoczne przy probkach modyfikowanych
w temperaturze 650°C, gdzie zuzycie jest wigksze o 83,7%. Znaczacy spadek odpornosci
trybologicznej zaobserwowano réwniez dla probek modyfikowanych w temperaturze 700°C
(wzrost 0 61%) oraz 750°C gdzie wzrost szybkosci zuzycia wzrdst o ponad 80% w odniesieniu
do AZ91 bez dodatkow. Szybkos¢ zuzycia probek AZ91 z dodatkiem Nd wzrosta w odniesieniu
do stopu wyjsciowego od 94% dla probek modyfikowanych w temperaturze 650°C do 79% w
przypadku temperatury 700°C. Srednia szybko$é zuzycia zawierata si¢ w przedziale od 5,29E-
16 m®/s (temperatura 700°C) do 5,72E-16 m%/s dla stopu odlanego w temperaturze 650°C. W
przypadku probek Nd modyfikowanych w temperaturze 750°C szybko$¢ zuzycia wynosita
5,43E-16 m®s. Znaczaca poprawe odpornosci trybologicznej zaobserwowano dla probek
modyfikowanych cerem. Pomiary ujawnily spadek szybkosci zuzycia od 25% dla probki
modyfikowanej w temperaturze 700°C do ponad 27 w przypadku probki uzyskanej w 650°C.
Zwigkszenie temperatury do 750°C skutkowalo wzrostem szybko$ci zuzycia o 66%.
Zestawienie $Srednich szybko$ci zuzycia dla analizowanych probek przedstawiono na rysunku
88.
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Rys. 88 Szybkos¢ zuzycia po tescie ball-on-disk

Analiza $ladow wytarcia otrzymanych na powierzchni probek ze stopu AZ31 ujawnita
wystepowanie delaminacji, oksydacji (zwlaszcza na krawedziach wyrw) oraz widocznego przy
powigkszeniu 5kx odksztalcenia plastycznego w mikroobszarach (rys. 89). Jednoczenie wraz
ze wzrostem temperatury stopowania ujawniono zmniejszenie czg¢stosci wystgpowania
delaminacji i mikropeknig¢. Slad wytarcia na powierzchni probki ze stopu AZ31 z dodatkiem
Ce modyfikowanego w temperaturze 650°C charakteryzowal si¢ stosunkowo nieduzym
udziatem delaminacji, odksztalcenia plastycznego oraz oksydacji w odniesieniu do stopu bez
dodatku tlenkéw. Srednica wyrw na powierzchni wytarcia nie przekraczala 50 um. Wraz ze
wzrostem temperatury modyfikacji powierzchnia delaminacji malata. W przypadku probki
uzyskanej w temperaturze 750°C $rednica wyrw nie przekraczata 10um. Ponadto na
powierzchni zaobserwowano nieliczne peknigcia 1 $lady odksztatcenia plastycznego.
Wprowadzenie do stopu magnezu lantanu oraz neodymu rowniez mialo korzystny wplyw na
chropowatos$¢ i falisto$¢ powierzchni oraz zredukowanie obszaréw wystepowania delaminacji,
odksztalcenia plastycznego oraz bruzdowania. Skuteczno$¢ tych pierwiastkow byla znacznie

mniejsza (rys. 89+91) niz ceru.
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Rys. 89 Obraz zuzycia po procesie ball-on-disk stopu a);b) AZ31+Ce/650, c);d)
AZ31+Ce/700, e);f) AZ31+Ce/750
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Rys. 90 Obraz zuzycia po prie ball-on-disk stopu a);b) AZ31+La/650, c);d) AZ31+ La /700,
e);f) AZ31+ La /750
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Rys. 91 Obraz zuzycia po procesie ball-on-disk stopu a);b) AZ31+Nd/650, c);d) AZ31+ Nd
/700, e);f) AZ31+ Nd /750
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Dodanie ceru, lantanu oraz neodymu, zarowno do stopu AZ31 jak i czystego magnezu,
pozwala na znaczace zmniejszenie warto$ci wspotczynnika tarcia. W przypadku wyjsciowego
stopu AZ31 wspotczynnik tarcia zawierat si¢ w przedziale od 0,30+0,03 dla temperatury 650°C
do 0,29+0,02 dla temperatury 750°C. Wprowadzenie La, Ce i Nd do stopu AZ31 skutkowato
zmniejszeniem wspolczynnika tarcia. Najnizsze wartosci otrzymano dla probek z dodatkiem
Ce. W przypadku magnezu warto$¢ wspotczynnika zawierata si¢ w przedziale od 0,25+0,01 dla
temperatury 700°C do 0,21£0,03 dla temperatury 750°C. Warto$¢ wspdlczynnika dla stopu z
dodatkiem Ce zawierata si¢ w przedziale od 0,2140,02 dla temperatury 650°C do 1740,03 dla
temperatury 750°C. Dodatek lantanu pozwolit na zmniejszenie wspotczynnika do 0,24+0,03 w
przypadku stopu modyfikowanego w temperaturze 750°C natomiast w przypadku neodymu

najnizsza warto$¢ wspotczynnika wynosita 0,28+0,02 (rys. 92).
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Rys. 92 Sredni wspotczynnik tarcia dla probek stopu AZ31
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Rys. 93 Sredni wspotczynnik tarcia dla probek stopu AZ91

Na podstawie analizy Sredniego wspodtczynnika tarcia badanych probek stopu magnezu

AZ91 oraz stopu modyfikowanego Nd, Ce, La (rys. 93) w temperaturach 650, 700, 750°C,
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mozna zauwazy¢, ze probka AZ91 bez dodatkow wykazuje najwyzszy wspotczynnik tarcia w
poréwnaniu z pozostatymi wariantami. Srednia warto$é wspotczynnika dla AZ91 bez
modyfikacji wynosi 0,28+0,06. Dodanie pierwiastkow, takich jak neodym, cer i lantan,
wyraznie obniza wspotczynnik tarcia, co sugeruje, ze modyfikacje te wplywaja korzystnie na

wilasnosci tribologiczne stopu AZ91.

Wprowadzenie do AZ91 Nd skutkowalo zmniejszeniem wspolczynnika tarcia
wzgledem stopu wyjsciowego od 0,04 (probka modyfikowana w 700°C) do 0,02 w przypadku
modyfikacji w temperaturze 750°C. Podobnie probki z dodatkiem Ce maja sredni wspotczynnik
tarcia na poziomie porownywalnym do probek z Nd, z niewielka tendencja wzrostu w wyzszych
temperaturach. Najnizszy wspotczynnik tarcia (0,2140,02) ujawniono dla probki z cerem dla
temperatury 650°C. Probki z dodatkiem La charakteryzujg si¢ stosunkowo stabilnym
wspotczynnikiem tarcia w roznych temperaturach, co moze wskazywac na wigksza stabilnos¢
tego stopu w zmiennych warunkach temperaturowych. Srednia warto$¢ wspotczynnika tarcia

probek AZ91z La wynosi 0,25+0,05.

Test trybologiczny ball on disk wykazat wyrazny wzrost odpornosci na §cieranie stopu
AZ31 po wprowadzeniu wybranych metali ziem rzadkich. Ponadto ujawniono wzrost
odporno$ci na $cieranie wraz ze wzrostem temperatury modyfikacji. Najlepsze wtasnos$ci
trybologiczne otrzymano po wprowadzeniu ceru. Wprowadzenie ceru do stopu AZ31 w 750°C
spowodowato wzrost odpornosci na $cieranie o okoto 14% w stosunku do stopu wyjsSciowego.
Znaczacy spadek zuzycia ujawniono réwniez dla temperatury modyfikacji 700°C — okoto 13%,
oraz 650°C — 13%. Odporno$¢ na Scieranie stopu AZ91 jest znaczaco wigksza od stopu AZ31.
Szybko$¢ zuzycia jest stopu AZ31 o okoto 4,9E-16 m®/s wigksza od AZ91. Wprowadzenie Nd
1 La nie wplywa na popraw¢ odpornosci trybologicznej. Modyfikacja stopu AZ91 cerem
skutkowata poprawg wtasnosci trybologicznych dla temperatury 650 1 700°C. Szybkos$¢
zuzycia dla probek AZ91 z dodatkiem Ce modyfikowanych w temperaturze 650 i 700 byta
odpowiednio 0 0,81E-16 i 0,74 E-16 m®/s mniejsza od stopu bez dodatkow
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6.7 Wyniki badan TEM

Badania wykonane na wybranym fragmencie probki AZ31+Ce/750 w formie lamelki z
wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego pozwolity na wyrdznienie pigciu
charakterystycznych faz w wytworzonym materiale oraz analiz¢ obszaréw granicy mi¢dzy faza
ceramiczng a stopem. Na rysunku 94 przedstawiono obraz STEM-BF z zidentyfikowanymi
fazami. Faza ceramiczna CeO; (F m-3 m, a=5.40972) zostala zidentyfikowana na podstawie
dyfrakcji elektronowej SAED (Rys. 95b). W trakcie badan zaobserwowano rowniez
nanopeknigcia o szerokosci 10-15 nm i dtugosci kilku mikrometrow, co przedstawiono na
rysunku 95.a Zaobserwowane nanopgknigcia sg szczegdlnie interesujace, poniewaz zostaty
zinfiltrowane przez faz¢ metaliczng podczas procesu przetapiania. To sugeruje, ze faza
metaliczna moze odgrywac rolg we wzmocnieniu struktury otrzymanych stopow, zwlaszcza w

obszarach, gdzie wystepuja pekniecia.

Mgi7Al12 Mg

1 500 NI

Rys. 94 Obraz BF fragmentu lamelki z probki AZ31+Ce/750

Wyadzielenia fazy AlgCeiMns o strukturze krystalicznej I 4/m m m, z parametrami komorki
elementarnej a=8.94 A i ¢=5.133 A rowniez zostaly zidentyfikowane w strukturze.
Identyfikacja zostala dokonana na podstawie badan sktadu chemicznego przy uzyciu
spektroskopii EDS (Al -58.6%, Mn - 32.3%, Ce -8.9%) oraz dyfrakcji elektronéw. Wydzielenie

tej fazy jest zorientowane w kierunku [1-25], co zostato przedstawione na rysunku 96 a,b.
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a) b)

Ce02[2-11]

Rys. 95 Wydzielenie CeO2 w stopie AZ31+Ce/750. a) obraz HRTEM fazy CeO2, b) obraz
SAED fazy CeO2 zorientowanej w kierunku [2-11]

Charakterystyczng cechg obserwowanych wydzielen jest ich duza foremno$¢. Powstajg one w
wyniku procesu, w ktérym aluminium i1 mangan ze stopu lacza si¢ z cerem. Cer dyfunduje do
roztopionego stopu z fazy ceramicznej, co jest istotnym etapem w formowaniu wydzielen.
Warto réwniez zauwazy¢, ze wystepowanie wydzielen tego typu potwierdza dyfuzj¢ ceru z

tlenku ceru do stopu magnezu.

W badaniach zostata zidentyfikowana rowniez eutektyka MgizAl12. Struktura krystaliczna tej
fazy jest opisana przez grupe przestrzenng I-4 3 m, a jej stata sieciowa wynosi a=10.549 A.
Rysunek 97 przedstawia analiz¢ granicy miedzy fazg AlgCeiMns a eutektyka Mgi7Alq.
Potwierdzono, ze obie fazy wykazuja dobre dopasowanie na granicy, co jest decydujace dla
utrzymania wlasno$ci mechanicznych materialu. Co wigcej, brak jest niecigglosci w skali
atomowej migdzy tymi fazami, co sugeruje, ze granica mi¢dzy nimi jest koherentna lub
potkoherentna. Takie polaczenie gwarantuje podwyzszong odporno$¢ na Scieranie i niski
wspotczynnik tarcia. Dobre potaczenie migdzy fazami, brak poréw oraz nieciaglo$ci na granicy
sa wskaznikami wysokiej jakosci polaczenia faz. Rysunek 97 a-c obrazuje r6zne miejsca
granicy miedzyfazowej. Dodatkowo, obserwacja gradientowego polaczenia migdzy tymi
fazami wskazuje na mozliwos¢ tworzenia stabilnych 1 trwatych struktur. Wszystko to razem
pozwala stwierdzi¢, ze wystepowanie wydzielen fazy AlgCeiMns nie obniza wiasnosci
mechanicznych materiatu, co jest obiecujace z punktu widzenia jego potencjalnych zastosowan

w inzynierii materiatowe;.
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a) b)

AlgCe1Mn4[1-25] -341

242

Rys. 96 Wydzielenie Al8CelMn4 w stopie AZ31+Ce/750. a) obraz HAADF, b) obraz
SAED

Faza zidentyfikowana jako MgO (F m-3 m, a=4.217 A), wystepuje na powierzchni styku fazy
ceramicznej z innymi fazami (Rys. 98). We wszystkich przypadkach jej grubo$é¢ wynosi okoto
50-100 nm. Faza MgO charakteryzuje si¢ w badanym materiale wysoka polikrystaliczno$cig z
rozmiarem ziaren okoto 10-15 nm (rys. 98-101). Warstwa wytworzonego MgO mig¢dzy CeO2
a wydzieleniem AlgCeiMna, charakteryzuje si¢ dobrym dopasowaniem z ptynnym przejsciem
z fazy ceramicznej do fazy tlenkowej, a nastgpnie do wydzielenia. Nie jest widoczna
porowato$¢ oraz peknigcia (Rys. 98). Wynika to z dyfuzyjnego procesu tworzenia si¢ warstwy
tlenkowej. Cer dyfunduje do fazy metalicznej, a nastepnie wydziela si¢ w postaci AlgCeiMna,
natomiast tlen z ceramiki oraz metal z fazy metalicznej tworzg na granicy kontaktu ceramika-
metal warstwe tlenkowa o silnym potaczeniu migdzy obydwoma fazami (rys. 101).

Nalezy rowniez zauwazy¢, ze faza MgO wystepuje rOwniez na granicy miedzy ceramika a fazg
Mgi7Al12. W tym przypadku rowniez obserwuje si¢ bardzo dobre potgczenie miedzy fazami, a
morfologia tej fazy jest podobna do tej obserwowanej w przypadku wydzielenia AlgCeiMna.
To sugeruje, ze mechanizmy dyfuzyjne i interakcje migedzyfazowe sa podobne w réznych

regionach badanego materiatu.
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a) b)

Mg17A12[7-3-1] 5 54 -3-6-3

-1-32 '274'2_2_3_5
A
-1-1-4
114 4 .
. o 00
Co132

51/nm

Rys. 97 Wydzielenie Al8CelMn4 w stopie AZ31+Ce/750. a-c) Obrazy HRTEM granicy
miedzy faza A18CelMn4 a Mgl17Al112, d) obraz SAED fazy Mgl7Al112

W badaniach stopu AZ31+Ce/700 zidentyfikowano obecnos¢ fazy Al.Ce, ktora zostata
oznaczona na rysunku 102. Struktura krystaliczna tej fazy jest opisana przez uktad przestrzenny
Fd3m z parametrem sieciowym a = 7.95 A. Analiza granic fazowych, przeprowadzona za
pomocag obrazowania HRTEM (rys. 102b), wykazata znaczacg koherencje miedzy faza
ceramiczng CeO2 a nowo wytworzong fazg Al.Ce. W szczegdlno$ci obrazy HRTEM
(przedstawione na rysunku 102b) sugeruja, ze istnieje bardzo dobre polaczenie miedzy tymi

dwoma fazami, co moze wskazywac¢ na silne oddziatywania chemiczne lub mechaniczne na
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granicy fazowej. Dobre dyfuzyjne polaczenie granic migdzyfazowych wptywa na wiasnosci
mechaniczne i korozyjne materiatu. Analizy EDS oraz analizy EELS —przedstawione na
rysunku 100 i 103 wykazuja zjawisko dyfuzji ceru z tlenku ceru (CeOz) do osnowy materiatu,
przy jednoczesnym ograniczeniu dyfuzji tlenu. Ograniczona dyfuzja tlenu jest rowniez

korzystna, poniewaz moze to minimalizowa¢ niepozadane reakcje utleniania w procesach, w

ktérych uczestniczy cer.

a) b)

100 nm T4 100 nm

')}'

Rys. 99 Obraz HRTEM granicy pomi¢dzy MgO, a wydzieleniem Al8CelMn4 w stopie
AZ31+Ce/700
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20 nm

Rys. 100 Mapy rozktadu pierwiastkowego na granicy mig¢dzy fazami CeO2 oraz AI8CelMn4
w stopie AZ31+Ce/700. a) mapa Mg, Al, Mn, Ce, b) mapa O, c)mapa Ce, d) mapa Al
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Rys. 101 Obraz HRTEM granicy pomigdzy MgO a CeO2 w stopie AZ31+Ce/700
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c) d)

AIBCe1Mn4[-120]
.

Al2Ce[1-21]

Rys. 102 Obraz BF fragmentu lamelki z probki AZ31+Ce/700, a) obraz BF lamelki b) obraz
HRTEM granicy pomiedzy faza CeO2 a fazg Al2Ce, c) obraz SAED fazy Al8CeMn4, d)
obraz SAED fazy Al2Ce

Badania TEM probki AZ31+Ce/700 zostaly wykonane dla dwoch obszaréw (lamelki
wykonano z dwdch miejsc znajdujacych sie po przeciwnych stronach probki). Na rysunkach
104-105 przedstawiono zdjgcia STEM-BF z drugiego obszaru probki AZ31+Ce/700, a takze
wyniki mapowania sktadu pierwiastkowego za pomoca EDS. Zastosowana technika TEM, w
potaczeniu z analiza dyfrakcyjna, pozwolila na identyfikacje wydzielen faz Al2Ce oraz
Al8CelMn4. Wydzielenia te majg istotny wptyw na wlasnos$ci mechaniczne stopu, w tym jego
wytrzymato$¢ oraz odporno$é na petzanie. Analiza probki poddanej procesowi modyfikacji w
temperaturze 750°C pozwolita na identyfikacj¢ fazy Al2Ce, co zostalo przedstawione na

rysunkach 106-108.
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a) b)

Cerium

c) d)

Manganese oxygen

Rys. 103 Struktura probki AZ31+Ce/700, a) zdjecie HAADF pogladowe, b) mapa EELS
ceru, ¢) mapa EELS manganu, d) mapa EELS tlenu
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Rys. 104 Struktura probki AZ31+Ce/700. Lamelka wycigta z drugiego obszaru. Obraz BF
a) b)

Rys. 105 Struktura probki AZ31+Ce/700, a) zdjecie HAADF pogladowe, b) mapa EDS
magnezu, ¢) mapa EDS ceru, d) mapa EDS manganu
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mg inz. Krzysztof Matus
a) b)

Rys. 106 Struktura probki AZ31+Ce/700, a) zdjecie HAADF pogladowe, b) SAED fazy
Al2Ce, c) SAED fazy Al8CelMn4, d) Zdjecie HAADF granicy pomig¢dzy fazami Al2Ce 1

Al8CelMn4
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a) b)

NZCe

Rys. 107 Struktura probki AZ31+Ce/750, a) zdjecie HAADF pogladowe, b) Wydzielenia
Al2Ce i Al8CelMn4, obraz BF, c) wydzielenie AI8CelMn4, obraz HAADF
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a) b)

Rys. 108 Struktura AZ31+Ce/750, a) SAED Al2Ce, b) SAED Al8CelMn4, c) SAED
Al8CelMn4

Wyniki analizy struktury probki stopu AZ91+Ce/750 przedstawiono na rysunkach 109-116.
Rysunek 109 przedstawia obraz STEM-HAADF lamelki, na ktéorym zaznaczono fazy
zidentyfikowane na podstawie spektroskopii EDS i dyfrakcji elektronowej SAED.
Zidentyfikowano fazy typowe dla stopu AZ91 domieszkowanego Ce: Mg, Mgi7Al12, AlsCe
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oraz AlgMnsCe. Obrazy prezentujace szczegoly poszczegélnych faz zamieszczono na
rysunkach 110-113, ktoére ukazujg ich rozmieszczenie oraz morfologie. W tablicy 6 zebrano
parametry krystalograficzne poszczegolnych faz oraz wyniki analizy skladu chemicznego

metoda EDS.

Rys. 109 Struktura probki AZ91+Ce/750. Obraz STEM-HAADF. Zaznaczono obszary dla
ktorych wykonano dyfrakcje elektronowe przedstawione na rys. 7.17-7.20 (a). Mapy
rozktadu pierwiastkow (b-€)
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Intensywnos (j.u.)
. i
1

0 2 4 6 8 10
Energia (keV)

Rys. 110 Analiza wydzielenia AlsMnsCe. SAED (a). Symulacja komputerowa AI8Mn4Ce w
kierunku [111] (b). Obraz HR STEM-HAADF (c). Widmo EDS (d)
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Rys. 111 Analiza wydzielenia Al4sCe. SAED (a). Symulacja komputerowa Al4Ce w kierunku

[111] (b). Obraz HR STEM-HAADF (c). Widmo EDS (d)
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Rys. 112 Analiza osnowy Mg. SAED (a). Symulacja komputerowa Mg w kierunku [-231]
(b). Obraz HR TEM (c). Widmo EDS (d)
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Rys. 113 Analiza wydzielenia Al;12Mgi7. SAED (a). Symulacja komputerowa Al12Mgl7 w
kierunku [111] (b). Obraz HR TEM (c). Widmo EDS (d)

Tablica 6. Wyniki EDS i parametry krystalograficzne zidentyfikowanych faz.

Wzor at. % Parametry komorki elementarnej
chemiczny i grupa przestrzenna
Mg Al Zn Ce
AlsMn4Ce 48+9 41+5 - 10,7 +1,8 8.910; 8.910; 5.160; 90; 90; 90.0
l4mmm (139)
AlsCe - 55+6 9,3+£1,6 35+6 4.365; 4.365; 10.10; 90; 90; 90
l4mmm (139)
Mg 91,0+£2,6 7,5+1,5 14+0,2 3.201; 3.201; 5.195; 90; 90; 120
P63/mmc (194)
Ali1zMg17 56+7 3448 8,6£1,6 10.5438; 10.5438; 10.5438; 90; 90; 90
1-43m (217)

Charakterystyke granicy faz MgizAliz 1 Mg w probee stopu AZ91+Ce/750 przedstawiono na
rysunku 114. Na obrazie HRTEM widoczna jest wyrazna granica migedzy faza Mg a Mgi7Ali2,
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z widoczng regularng strukturg krystaliczng. Granica migedzy fazami jest ostra, bez wyraznych
defektéw lub nieciagglosci, co $wiadczy o dobrej zgodnosci miedzyfazowej. Dodatek cynku
pojawia si¢ w niewielkich ilo$ciach, ale jest rownomiernie rozmieszczony. W poblizu granicy

nie zaobserwowano wydzielef, natomiast widoczne sg pory nanometrycznych rozmiarow.
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Rys. 114 Analiza granicy Ali2Mgi7 i Mg. Obraz TEM (a). Obraz HRTEM (b). Obraz STEM-
HAADEF (c). Mapa rozktadu pierwiastkow: Mg, Al i Zn (d). Profil zmian koncentracji
pierwiastkow (e)

Rysunek 115 przedstawia analiz¢ granicy faz Als.Ce i Mgi7Ali2. Na obrazie TEM widoczna jest
wyrazna granica miedzy tymi fazami. Obraz HRTEM prezentuje granice na poziomie
atomowym, gdzie mozna zaobserwowaé wyrazne réznice w strukturze krystalicznej obu faz.
Granica migdzy Mgi7Ali2 a Al«Ce jest ostra, bez wyraznych defektow, co Swiadczy o dobrym
potaczeniu krystalograficznym miedzy tymi fazami. Profil zmian koncentracji pierwiastkéw

(rys. 115) przedstawia gwaltowne zmiany koncentracji Mg i Ce na granicy faz. Wyrazne
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przejscie widoczne jest miedzy faza MgisAli2, bogata w Al 1 Mg, a faza Al«Ce, w ktorej
wystepuje gtoéwnie Al i1 Ce. Profil koncentracji wskazuje na dobrze zdefiniowang granice

migdzy tymi fazami, co sugeruje ograniczong dyfuzj¢ miedzy nimi.

Intensywnos (u) ___
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=
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0 "~ s00 1000 1500 2000
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Rys. 115 Analiza granicy Ali2Mgi7 i Al4sCe. Obraz TEM (a). Obraz HRTEM (b). Obraz

STEM-HAADF (c). Mapa rozktadu pierwiastkow: Mg, Al i Ce (d). Profil zmian koncentracji
pierwiastkow (e)

Rysunek 116 przedstawia analize granicy faz MgizAliz i AlsMnsCe. Mapa rozktadu
pierwiastkow (rys. 116d) przedstawia rozktad Mg, Al, Zn, Mn i Ce. W obszarze fazy AlsMnsCe

wida¢ wysokie koncentracje manganu i ceru, podczas gdy faza MgizAli- wykazuje dominacje
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magnezu i aluminium. Zn widoczny jest w niewielkich ilo$ciach, przy granicy faz w obszarze

fazy Mg17A112.

500 nm
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Rys. 116 Analiza granicy Ali2Mgi7 i AlsMnsCe. Obraz TEM (a). Obraz HRTEM (b). Obraz
STEM-HAADF (c). Mapa rozktadu pierwiastkow: Mg, Al i Ce (d). Profil zmian koncentracji
pierwiastkow (e)

Badania probek AZ31+Ce/750, AZ31+Ce/700 oraz AZ91+Ce/750 wykonane =z
wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) pozwolily na
zidentyfikowanie i analiz¢ faz wystepujacych w tych materiatach. Kluczowe obserwacje
dotycza obecnosci faz ceramicznych oraz wydzielen metalicznych, a takze struktury granic

migdzy tymi fazami.

W przypadku probki AZ31+Ce/750 zidentyfikowano piec¢ charakterystycznych faz, w tym faze

ceramiczng CeO2 oraz fazg AlsMnsCe. W badaniach zaobserwowano réwniez nanopeknigcia,
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ktére zostaty wypetnione przez faz¢ metaliczna, co sugeruje, ze moze ona odgrywac role w
wzmocnieniu struktury stopu [87]. Dobrze potaczone granice migdzy fazami, w tym migdzy
Ce02, MgO, i AlsMn4C, zapewniaja wysoka odpornosc¢ na Scieranie i niski wspotczynnik tarcia,

co jest korzystne dla przysztych zastosowan [63].

W stopie AZ31+Ce/700 zidentyfikowano fazy Al.Ce oraz wydzielenia AlsMn4C. Obserwacje
HRTEM potwierdzity dobra koherencj¢ miedzy faza CeO2 a Al2Ce, co sugeruje silne interakcje
chemiczne na granicach fazowych. Podobne wyniki uzyskano w badaniach [85], w ktérych to
Al>Ce byta dominujgcg fazg wzmacniajagcg w stopie AZ. Zjawisko dyfuzji ceru z CeO2 do
osnowy metalicznej, przy jednoczesnym ograniczeniu dyfuzji tlenu, podkresla potencjat

zastosowania CeO- jako efektywnego zamiennika czystego ceru w aplikacjach [87].

Probka AZ91+Ce/750 zawierata fazy takie jak Mg, MgizAli2, AlsCe oraz AlsMnsCe. Badania
wykazaly dobra zgodno$¢ krystalograficzng na granicach mig¢dzy fazami, co wplywa na
poprawe wlasnos$ci mechanicznych i odpornosci na korozj¢. Granice migdzy fazami, takie jak
migdzy MgizAli2 1 AlsCe, wykazuja ograniczong dyfuzje pierwiastkéw, co pozytywnie wptywa
na stabilno$¢ materiatu [68]. Uzyskane wyniki sg zgodne z doniesieniami literaturowymi [84].
W badaniach tych okreslono ze, stop AZ91-0.9Ce sktada si¢ glownie z osnowy o-Mg,
eutektycznej fazy Mgi7Al, fazy AliCe oraz trojsktadnikowego zwigzku Al-Mn-Ce.
Sekwencja tworzenia faz w stopie AZ91-0.9Ce podczas krzepnigcia to a-Mg, AlsCe, Mgi7Al12
i Al-Mn-Ce

Podsumowujac, wszystkie badane probki charakteryzuja si¢ dobrze potaczonymi fazami i
znaczgcym wzmocnieniem strukturalnym, co sprawia, ze materialy te majg duzy potencjat

aplikacyjny, zwtaszcza w kontekscie wysokiej odpornosci na $cieranie oraz korozje.

153



Praca doktorska Charakterystyka stopow magnezu modyfikowanych
mg inz. Krzysztof Matus tlenkami metali ziem rzadkich

7. Podsumowanie

Rosnace zapotrzebowanie na materialty o zaawansowanych wilasciwos$ciach, zdolne sprostac
coraz bardziej wymagajacym warunkom eksploatacji, stanowilo silny impuls do rozwoju
inzynierii materialowej. Niniejsze badania obejmowaty charakterystyke stopéw magnezu
domieszkowanych pierwiastkami ziem rzadkich, skupiajac si¢ na ich mikrostrukturze,
wlasciwo$ciach mechanicznych, termicznych, korozyjnych oraz trybologicznych. Uzyskane
wyniki pozwolity na zrozumienie wptywu modyfikacji stopow réznymi pierwiastkami na ich
strukture 1 funkcjonalno$¢ w szerokim spektrum zastosowan przemystowych, ze szczegdlnym

uwzglednieniem §rodowisk o zmiennych temperaturach 1 wtasciwos$ciach korozyjnych.

Przeprowadzono badania nad mozliwos$cia zastosowania tlenkow zamiast czystych
pierwiastkow do modyfikacji stopéw magnezu, w celu obnizenia kosztow produkcji. Wyniki
eksperymentu wykazaty, ze dzigki odpowiednio dobranej metodologii, proces ten okazal si¢
skuteczny. Wykorzystanie porowatych pastylek z CeO,, LaxOz i Nd>O3 oraz precyzyjna
kontrola temperatury i atmosfery procesu przetapiania umozliwity uzyskanie litego materiatu
pozbawionego porowatosci. Obecnos¢ tlenu, ktora mogtaby potencjalnie negatywnie wplynaé
na strukture materiatu, nie miata szkodliwego wplywu, co sugeruje, ze odpowiednie warunki

procesu zminimalizowaty jego niepozadane efekty.

Badania wtasne dotyczyly wptywu modyfikacji stopow magnezu AZ31 1 AZ91 tlenkami
pierwiastkow ziem rzadkich: neodymem, cerem 1 lantanem. Modyfikacja tlenkami nie
wprowadzita makroskopowych defektow i1 pozytywnie wptyneta na mikrostrukture, prowadzac
do zmian w morfologii i rozmieszczeniu faz wtornych, szczegdlnie w wyzszych temperaturach
(700°C 1 750°C). W stopie AZ31 wydzielenia przyjmuja forme charakterystycznego "rybiego
szkieletu", podczas gdy w stopie AZ91 sg znacznie wieksze 1 bardziej zroznicowane, w tym
0 iglowej morfologii. Lantan powoduje tworzenie wydluzonych, igtowych wydzielen, glownie
na granicach ziaren w stopie AZ31, oraz rownomiernie rozproszonych w osnowie stopu AZ91.
Cer natomiast wywotuje powstawanie licznych wydzielen w osnowie obu stopow, przy czym
w stopie AZ91 cze$¢ z nich ulega koagulacji. Najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla
stopow modyfikowanych cerem, gdzie zaobserwowano znaczng ilo$¢ rownomiernie
rozmieszczonych nanometrycznych wydzielen bogatych w cer, szczegdlnie w temperaturach

700°C (AZ91) i 750°C (AZ31).
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Whasnosci korozyjne modyfikowanych stopow zalezg od rodzaju zastosowanego pierwiastka.
Dodatek ceru poprawia odporno$¢ na korozje. Ta poprawa jest wyrazna dla AZ31, gdzie
wynika z wydzielenia si¢ fazy AlgCeiMns, odpowiadajacej za zwickszong odporno$¢ na
korozj¢. Dla AZ91 ten wplyw jest stabszy, poniewaz wydzielania fazy Mgi7Al12, powoduja
tworzenie ogniw korozyjnych z osnowa magnezu. Dodatek neodymu pogarsza odpornos¢ na
korozj¢ zarowno w przypadku AZ31 jak i AZ91, poniewaz tworzy fazy, takie jak NdsMga1
i NdMg2, ktore moga dziata¢ jako lokalne ogniwa korozyjne w kontakcie z osnowg
magnezows, co przyspiesza korozj¢. Dodatek lantanu poprawia odpornos¢ korozyjng w stopie
AZ31, cho¢ w mniejszym stopniu niz cer, W wyniku wydzielania si¢ fazy La:Mgi7 i LaMgy,
ktoére maja ograniczony wplyw na ochrong przed korozja. W przypadku stopu AZ91 dodatek
lantanu obniza odpornos¢ na korozje, prawdopodobnie ze wzgledu na tworzenie si¢ ogniw

korozyjnych pomiedzy osnowg a fazami lantanu.

Twardo$¢ modyfikowanych stopéw réwniez zalezy od rodzaju pierwiastka. Najwiekszy wzrost
twardos$ci zaobserwowano dla ceru i neodymu, co wynika z tworzenia si¢ twardych faz, takich
jak Al>Ce i NdsMga1, ktore wzmacniajag osnowe. W przypadku stopu AZ91 wptyw lantanu
I neodymu na twardo$¢ byt znikomy, wyniki byly podobne do stopu niemodyfikowanego.
Wyjatek stanowi modyfikacja cerem w temperaturze 700°C, gdzie wyraznie podwyzszono

twardo$¢, co mozna przypisa¢ obecnosci wydzielen faz Al2Ce i AlsCe.

Badania trybologiczne wykazaly wyrazne korzysci z dodatku metali ziem rzadkich. Dla stopu
AZ31 w kazdym przypadku poprawita si¢ odporno$¢ na Scieranie, przy czym najlepsze
rezultaty uzyskano dla dodatku lantanu i ceru. Wynika to z obecnosci twardych faz, takich jak
La-Mgi7, LaMg., ALCe i1 Al«Ce, ktére poprawiaja odporno$¢ materialu na zuzycie.
W przypadku stopu AZ91, dodatek lantanu i neodymu pogorszyt odporno$¢ na Scieranie,
prawdopodobnie ze wzglgedu na fakt, wyrywania si¢ wydzielen z osnowy, co prowadzi do
bruzdowania powierzchni. Cer byt jedynym pierwiastkiem, ktory poprawil odporno$¢ na
Scieranie w stopie AZ91 dla wariantéw modyfikacji w temperaturach 650°C 1 700°C, co
sugeruje, ze wydzielenia te byly mocno osadzone w osnowie, redukujagc delaminacje

I odksztalcenie plastyczne.

Prezentowane badania wskazuja, ze najlepsze wlasnosci uzyskano dla stopow
modyfikowanych cerem. Poprawe wlasnosci stopow z cerem, zwlaszcza w kontekscie
odpornosci na S$cieranie 1 twardosci, mozna uzasadni¢ kilkoma kluczowymi czynnikami

wynikajacymi z charakterystyki tego pierwiastka oraz faz, ktére tworzy w stopach AZ31
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I AZ91. Dodatek ceru prowadzi do tworzenia twardych faz, takich jak Al.Ce i Al«Ce, ktore
W znacznym stopniu poprawiaja wiasciwosci mechaniczne stopéw. Te fazy cechuja si¢ wysoka
odpornoscig na zuzycie, co bezposrednio przektada si¢ na wzrost odpornosci na $cieranie.
Waznym aspektem jest takze to, ze sg silnie osadzone w osnowie, co skutkuje ich wigksza
stabilno$cig podczas testow Scieralnosci. Dzigki temu zmniejsza si¢ tendencja do delaminacji
I odksztatcen plastycznych, co z kolei ogranicza powstawanie bruzd 1 uszkodzen
powierzchniowych. W poréwnaniu do innych pierwiastkow ziem rzadkich, takich jak lantan
czy neodym, cer wykazuje mniejszg sktonnos¢ do tworzenia ogniw korozyjnych w potaczeniu
z osnowa magnezowg. To zapobiega degradacji stopu na poziomie mikrostrukturalnym,

co dodatkowo poprawia odporno$¢ na $cieranie, zwtaszcza w warunkach korozyjnych.

Zastosowanie techniki XRD w analizie stopéw modyfikowanych tlenkami ceru ujawnito
jedynie obecno$é trzech faz Mg, Mgi7Al12 oraz AlsCe. Wynik ten mozna thumaczy¢ zbyt niskim
udzialem innych faz, uniemozliwiajacym ich detekcje 1 identyfikacje. Dlatego w celu
petniejszej charakteryzacji skladu fazowego zastosowano transmisyjng mikroskopie
elektronowa. Analiza TEM pozwolita na identyfikacje dodatkowych faz wtérnych i ich
rozmieszczenia oraz analiz¢ granic miedzyfazowych. W probce AZ31+Ce/700 zaobserwowano
wydzielenia faz Al>Ce i AlsCe1Mns. Obecnos¢ fazy Al.Ce wskazuje na poprawe wytrzymatosci
mechanicznej, poniewaz stabilizuje strukturg stopu i zwigksza jego odporno$¢ na obcigzenia
mechaniczne. Faza AlgCeiMny jest kluczowa dla zwigkszonej odpornos$ci na korozjg, co czyni
ten material bardziej trwalym w Srodowiskach agresywnych. W badaniach AZ91+Ce
zidentyfikowano fazy AlsMnsCe i AlsCe. Dodatkowe drobne wydzielenia AlsMnaCe,
zapewniaja wysokie wlasnosci mechaniczne stopu. Obecno$¢ fazy AlsC, prowadzi do
zwigkszenia wytrzymatosci stopu na rozcigganie 1 poprawy ogdélnych wlasciwosci

mechanicznych.

Wykonane badania potwierdzaja, ze mozliwe jest zastgpienie dodatku pierwiastkow ziem
rzadkich ich tlenkami. Wykorzystanie tlenkow pozwala na znaczne obnizenie kosztow
I pozwala na osiaggniecie poprawy odpornosci na korozj¢ i odpornosci na $cieranie w stosunku

do stopéw bazowych.

Wysokie uzyskane wlasnosci stopu AZ31+Ce sprawiajg, ze material ten moze znalez¢é
zastosowanie w elementach narazonych na dziatanie stonej wody, takich jak konstrukcje
statkow czy infrastruktura portowa. Poprawa wtasciwos$ci mechanicznych i odpornosci na

korozje czyni te stopy atrakcyjnymi dla komponentoéw narazonych na wysokie obcigzenia
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I sSrodowiska korozyjne, takich jak czgsci samolotow, samochodéw czy innych pojazdow.
Dzigki niskim wspotczynnikom tarcia i odporno$ci na §cieranie, stopy moga by¢ wykorzystane
w turbinach, tozyskach czy innych elementach mechanicznych o duzym obcigzeniu

dynamicznym.

8. Whnioski

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan oraz ich analizy sformutowano wnioski:

1. Na podstawie badan i analizy wynikow wykazano wptyw dodatkéw metali ziem
rzadkich do stopow magnezu na mikrostrukture oraz wlasno$ci mechaniczne
I uzytkowe, potwierdzajgc zatozong tezg, ze mozliwa jest modyfikacja stopéw magnezu
z wykorzystaniem pierwiastkow ziem rzadkich, takich jak cer, lantan i neodym poprzez
redukcje ich tlenkow CeOz, LaOs3 i Nd203 w wyniku kontaktu z cieklym stopem
magnezu.

2. Modyfikacja tlenkami wptyneta na mikrostrukturg, prowadzac do istotnych zmian
w ich morfologii w wyniku intensyfikacji wydzielen faz migdzymetalicznych wraz ze
wzrostem temperatury modyfikacji. Najwyzsza temperatura modyfikacji (750°C)
powoduje intensyfikacje proceséw dyfuzyjnych pierwiastkow ziem rzadkich w osnowie
magnezu oraz proceséw wydzieleniowych.

3. Dodatek tlenkéw metali ziem rzadkich, a zwlaszcza ceru, znaczaco poprawia wlasnosci
trybologiczne materialu na bazie stopu magnezu, w tym odporno$¢ na S$cieranie
| obnizenie szybkos$ci zuzycia, co jest korzystne dla potencjalnych zastosowan
przemystowych.

4. Analiza TEM pozwolila na petniejsza identyfikacj¢ wydzielajacych si¢ faz wtdrnych,
i analiz¢ granic migdzyfazowych, potwierdzajac, ze mozliwe jest wprowadzenie do
stopu magnezu ceru w wyniku redukcji z tlenku CeO,. W stopie AZ91+Ce/750
zidentyfikowano fazy takie jak Mg, Mgi7Ali2, Al.Ce, AlsCe oraz AlsMnsCe. Dobra
zgodno$¢ krystalograficzna na granicach migdzy fazami, wptywa na poprawe wlasnosci

mechanicznych i odpornosci na korozje.
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Streszczenie

Celem prezentowanej pracy badawczej bylo zbadanie mozliwo$ci zastgpienia pierwiastkow
ziem rzadkich (cer, lantan, neodym) ich tlenkami (CeO2, La,O3z, Nd203) w celu poprawy
wlasciwosci stopow magnezu, przy jednoczesnej redukcji kosztow produkcji. W pracy
wykonano badania mikrostruktury, odporno$ci na $cieranie, odpornosci na korozj¢, badania

XRD oraz transmisyjna mikroskopie elektronowa.

Badania mikrostrukturalne stopow AZ31 i AZ91, modyfikowanych tlenkami w trzech
wybranych temperaturach, wykazaly wptyw temperatury na morfologi¢ i typ wydzielen.
Zastosowanie tlenkow pierwiastkow ziem rzadkich jako substytutow dla pierwiastkow
metalicznych znaczaco wplynelo na wlasciwosci trybologiczne, w tym odporno$¢ na §cieranie
1 wspolczynnik tarcia. Analizy EDS potwierdzity dyfuzje pierwiastkow ziem rzadkich do

osnowy materialu przy ograniczonej dyfuzji tlenu.

Zidentyfikowane fazy obejmowaty Mg, Mgi7Al12 1 rézne zwiazki miedzymetaliczne, takie jak
AlsCe, AlgCeiMns i NdsMga1, w zalezno$ci od pierwiastka i temperatury. Testy korozyjne
wykazaly, ze dodanie ceru do stopu AZ31 w temperaturze 700°C znaczaco poprawito jego
odpornos¢ na korozje, co jest szczegoOlnie istotne w kontekscie dlugotrwatego uzytkowania

materiatow w trudnych warunkach srodowiskowych.

Podsumowujac, badania potwierdzily teze, ze mozliwa jest modyfikacja stopow magnezu z
wykorzystaniem pierwiastkow ziem rzadkich, takich jak cer, lantan i neodym poprzez redukcje

ich tlenkow CeO2, La>03 i Nd203 w wyniku kontaktu z ciektym stopem magnezu.
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Abstract

The aim of the presented research was to investigate the possibility of replacing rare earth
elements (cerium, lanthanum, neodymium) with their oxides (CeO2, La>,03, Nd20s3) in order to
improve the properties of magnesium alloys while reducing production costs. The study utilized
microstructure analysis, wear resistance, corrosion resistance tests, XRD analysis, and

transmission electron microscopy.

Microstructural studies of AZ31 and AZ91 alloys, modified with oxides at three selected
temperatures, revealed the influence of temperature on the morphology and type of precipitates.
The use of rare earth oxides as substitutes for metallic elements significantly affected the
tribological properties, including wear resistance and the coefficient of friction. EDS analyses
confirmed the diffusion of rare earth elements into the material's matrix with limited oxygen

diffusion.

The identified phases included Mg, Mgi7Al12, and various intermetallic compounds, such as
Al4Ce, AlgCeiMns, and NdsMga1, depending on the element and temperature. Corrosion tests
showed that the addition of cerium to the AZ31 alloy at 700°C significantly improved its
corrosion resistance, which is particularly important for the long-term use of materials in harsh

environmental conditions.

In conclusion, the research confirmed the thesis that it is possible to modify magnesium alloys
with rare earth elements such as cerium, lanthanum and neodymium by reducing their oxides

CeOz2, La203 i Nd.Oz through contact with liquid magnesium alloy.
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