Sposoéb wytwarzania metods in-situ kompozytéw na osnowie stopéw magnezu

w stanie stato-cieklym i odlewania tiksotropowego kompozytow

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania metodg in-situ kompozytow
na osnowie stopéw magnezu prowadzony w stanie stato-ciekiym i odlewania
tiksotropowego kompozytow.

Stopy magnezu stosowane sg w przemysle motoryzacyjnym craz lotniczym
poniewaz charakteryzujg sie niskg gestoscig wiasciwg, jednak stosunkowo niska ei
wytrzymato§é ogranicza ich szerokg komercjalizacje [1]. Ich wihasciwosci
wytrzymatoSciowe mozna poprawiC poprzez wprowadzenie do stopu fazy
umachniajgcej.

Metody wytwarzania kompozytéw mozna podzieli¢ ze wzgledu na stan, w
ktérym proces zostat przeprowadzony, tj. w fazie stalej, ciektej lub stato-ciektej [2-4].
Do pierwszej grupy zaliczy¢é mozna metalurgie proszkdéw [5). Natomiast do grupy
proceséw wytwarzania kompozytdw z fazy cieklej nalezg: odlewanie grawitacyjne,
ciSnieniowe, w tym squeeze casting (po wczesniejszym wprowadzeniu do cieklego
stopu czgstek, np. weglika krzemu SiC, weglika tytanu TiC, azotku aluminium AIN i
wymieszaniu mechanicznym lub za pomocg energii fal ultradZzwiekowych) [6].
Krytycznym czynnikiem dla wytworzenia kompozytéw jest eliminacja aglomeracji
czastek wzmacniajacych, ktére dziatajg jak punkty koncentracji naprezen, a takze
uzyskanie czystej granicy miedzyfazowej osnowa/czastka [7].

Alternatywng metoda do konwencjonalnie stosowanych proceséw produkcji
kompozytéw metalicznych (odlewanie, metalurgia proszkdéw) z dodatkiem czastek
umacniajgcych jest ich otrzymywanie ze stanu stafo-cieklego (formowanie
tiksotropowe). W stosunku do metod odlewniczych, w ktorych miesza sie czastki ze
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stopem w petni przetopionym, proces ten oferuje: nizszg temperature (eliminujgc w
ten sposéb np. zapalanie si¢ nano-czgstek podczas ich wprowadzania do kapieli
metalowej), wysoka lepkos¢ w zakresie solidus-likwidus, ktéra uniemozliwia
wyptywanie czastek na powierzchnie na skutek ich uwiezienia pomiedzy ziarnami fazy
nieroztopionej. Dodatkowo, stosujac te metode mozna wprowadzi¢ nawet do 30% ob;.

fazy wzmacniajgcej.

Formowanie tiksotropowe prowadzone jest w zakresie temperatur pomiedzy
solidusem a likwidusem oraz przy odpowiednio przygotowanej strukturze wyjsciowe;j,
ktora sktada sie z globularnych ziaren fazy statej (nie roztopionej podczas procesu)
otoczonej przez faze cieklg. Dzieki unikalnym wiasciwosciom reologicznym stopow w
stanie stafo-cieklym, polegajgcym na spadku lepkosci pod wplywem naprezen
$cinajacych, mozliwe jest uzyskanie laminarnego przeptywu do formy podczas
procesu odlewania. Powyzsze czynniki prowadza do redukcji porowatosci,
homogenizacji sktadu chemicznego, a w konsekwencji wyzszych witasciwosci
mechanicznych otrzymanych elementéw niz przy odlewaniu grawitacyjnym lub

ciSnieniowym.

Przy ksztattowaniu tiksotropowym stopéw metali wyrdznia sie dwie zasadnicze
operacje: (l) — wytworzenie struktury tiksotropowej, (Il) - formowanie stato-ciekiej
Zawiesiny o globularnym ziarnie i $ci$le okreslonym udziale fazy cieklej. Strukture
tiksotropowa mozna ofrzymac z fazy ciektej podczas chtodzenia (méwimy wéwczas o
procesie reformowania) lub nagrzewajgc go do zakresu stato-cieklego (taki proces
nosi nazwe tiksoformowania). Proces reoformowania zachodzacy podczas chtodzenia
stopu z fazy ciekiej do zakresu stato cieklego ma na celu uzyskanie struktury bez
udziatu dendrytow, dzieki zastosowaniu odpowiednich zabiegéw, (najczesciej poprzez
mechaniczne lub elektromagnetyczne mieszanie, przelewanie przez pochyiong rynne,
modyfikacje lub szybkg krystalizacje), a nastepnie uksztattowaniu w jednym cykiu
temperaturowym. Proces ten prowadzi sie zwykle przy udziale fazy ciektej od 50 do
99% [8]. W procesie tiksoformowania, ktérego odmiang jest thixomolding, granulki
stopu sg podgrzewane do zakresu stato-cieklego, a nastepnie odksztatcane
plastycznie w wyniku przemieszczania si¢ w uktadach mieszajgco-$cinajgcych, co
prowadzi do niszczenia pierwotnej struktury dendrytycznej i formowania sie
globularnych ziaren otoczonych przez faze ciekta. W nastepnym etapie stop jest
wiryskiwany do formy.



W opisanych wyZzej procesach, wprowadzenie fazy zbrojacej do mikrostruktury
w celu wytworzenia kompozytu odbywa sie po osiagnieciu zakresu temperatur

pomiedzy solidusem a likwidusem, przy jednoczesnym mieszaniu lub wymuszonym
przeplywie.

Procesy wytwarzania kompozytéw mozemy roéwniez podzieli¢ ze wzgledu na
sposéb wprowadzania fazy umacniajgcej do osnowy; to jest wytwarzanie w technologii
in-situ (w ktorej czastki powstajg na skutek reakcji magnezu z innym skfadnikiem
podczas procesu grzania, mieszania itp.) oraz w technologii ex-situ, gdzie odpowiednio
przygotowane czastki sg wprowadzane do stopu podczas procesu, a nastepnie
mieszane z osnowg w celu uzyskania ich homogenicznego rozktadu.

Obecnie znanych jest kilka przyktadéw wytwarzania kompozytéw w technologii
in-situ. Zaliczy¢ do nich mozna m.in. kompozyt MgzSi/Mg otrzymany na drodze
mechanicznego mielenia proszkéw Mg, Al i Si w wyniku czego nastepuje tworzenie
Mg2Si [9, 10], reakcje Mg z Ti i C w celu otrzymania fazy TiC (weglik tytanu) w osnowie
Mg [11] i Mg-TiB2-TiB (borki tytanu) formujacych sie dzieki reakcji Mg z KBF4
(tetrafluoroboran potasu) i K2TiFs (fluorek tytanu potasowego) [12].

W literaturze wystepuje stosunkowo niewielka liczba prac dotyczacych
wytwarzania kompozytéw na bazie Mg zawierajgcych tienek ogniotrwaty MgO (gestosé
3,5 g/cm?®, temperatura topnienia 2780 °C) o doskonatej stabilnoéci termodynamicznej
i dobrych wdasciwosciach (modut Younga 320 GPa, twardos¢ 910 HV) [13]. Tlenki
magnezu {(dalej nazywane MgQO) sa uzyskiwane poprzez reakcje in-situ opartg na
kontrolowanym utlenianiu w procesie metalurgii proszkéw, a nastepnie zageszczaniu
[14]. W pracy [15] tworzenie sig tlenku MgO jest produktem ubocznym spiekania
proszkéw poprzez odtlenianie lub reakcje utleniania zachodzace podczas mieszanina
czgstek czystego magnezu i CNT-SiOz (nanorurki weglowe-tlenek krzemu) lub
dodatkow B4C (weglik boru). Niemniej jednak wszystkie wyzej wymienione prace
wykazaty pozytywny wptyw MgO na wiasciwosci mechaniczne otrzymanego materiatu.
Tlenek MgO jest-stosowany jako wzmacniajaca faza w stopach Mg jest gtéwnie
tworzony podczas reakcji in-situ [15], jak rowniez metodami ex-situ (w ktdrych czastki
dodaje sie do cieczy i miesza w celu ich homogenicznege rozktadu). Nalezy rowniez
zauwazyc, ze czastki tlenku magnezu sg dobrze zwilzalne z cieklym magnezem.

Reaktywny gaz CO:2 (dwutlenek wegla), ktory podawany byt do ciekiego stopu
przy rownoczesnym mieszaniu, zastosowano w procesie wytwarzania kompozytow in-



situ. Jayalakshmi i in. [16] wprowadzili CO2 do cieklego stopu Mg-Al (magnez-
aluminium) i obserwowali tworzenie weglikéw AlsCs (weglik aluminium), natomiast w
publikacji Ye i in. [17] otrzymywano AIN w stopionym stopie Mg-Al przez
przedmuchiwanie gazowym azotem.

Dotychczas stosowane urzadzenia do odlewania ze stanu stato-ciektego
stopéw magnezu z wykorzystaniem efektu przeptywu tiksotropowego opierajg sie na
zastosowaniu wtryskarki wyposazonej w pojedynczy $limak, ktéry pobiera granulat
magnezowy w fazie stalej, podgrzewa go do zakresu stato-ciektego przy
jednoczesnym $cinaniu zachodzacym podczas przemieszczania materiatu pomiedzy
wewnetrzng $ciankg cylindra a slimakiem [US5996679A]. Stalo-ciekta zawiesina
gromadzona w przestrzeni cylindra przed slimakiem w wyniku ruchu uktadu

Slimakowego jest wiryskiwana do szczelnie przylaczonej formy.

Powyzej opisane procesy byly prowadzone w atmosferze gazu obojetnego np.
argonu (Ar). Uniemozliwiato to zaj$cia reakcji tworzenia dodatkowych, nowych faz ze
stopem magnezu, znajdujgcym sie¢ w fazie stafo-ciektej W konsekwencji nie
stwierdzono wystepowania faz umacniajgcych (in-situ), powstajacych bezposrednio

podczas procesu.

Zgodnie z wynalazkiem sposéb wytwarzania metodg in-situ kompozytéw na
osnowie stopoéw magnezu prowadzony w stanie stalo-ciektym i odlewania
tiksotropowego kompozytéw, w ktérym stop magnezu nagrzewa sie do temperatury
powyzej temperatury solidus, a nastepnie prowadzi sie proces mieszania i §cinania i
wiryskuje stop w stanie stato-ciektym do formy, charakteryzuje sie tym, ze stop
magnezu w fazie statej w formie granulek poddaje sie intensywnemu mieszaniu i
$cinaniu na obracajgcym sie $limaku lub zestawie $limakéw umieszczonych w
cylindrze, ktérych predko$¢ obrotowa reguluje sie w zakresie od 1 do 500 obr/min.
Stop przemieszczajgcy sie wzdtuz cylindra przy pomocy slimaka lub zestawu $limakéow
podgrzewa si¢ do zakresu stato-ciektego do temperatury odpowiadajacej od 1% do
50% fazy statej w atmosferze gazu reaktywnego {ub mieszanki gazu reaktywnego i
obojetnego.

Proces prowadzi sie w atmosferze reaktywnej dwutlenku wegla, lub mieszance
argonu i dwutlenku wegla, lub azocie lub mieszance azotu i argonu.



Proces prowadzi sie w atmosferze mieszanki gazéw obojetnego (argonu) i
reaktywnego (dwutlenku wegla lub azotu) w stosunku 1-99% do 1-99%.

Opis procesu: Do zasobnika maszyny jedno$limakowej podawany jest gaz
reaktywny CO2 lub N lub mieszanka gazu reaktywnego z gazem obojetnym Ar razem
ze stopem magnezu w formie granulek, ktére zabierane sg przez obracajgcy sie slimak
ktéry transportujacy granulki do strefy pierwszej, podgrzanej do temperatury 400-650
°C za pomoca grzatek umieszczonych na cylindrze. Slimak obraca sie z predkoscia 1-
500 obr/min. | przemieszcza w zakresie 5-100 mm dzieki uktadowi napedowemu wraz
Z system hydrauliki sitowej. W wyniku ruchu obrotowego Slimaka stop przemieszcza
sie do strefy drugiej, w ktérej nastepuje utlenianie stopu i tworzenie tlenkéow MgO (7)
na powierzchni nadtopionych granulek w wyniku reakcji gazu reaktywnego CO: z
stopem podgrzanym do zakresu temperatur pomiedzy solidusem a likwidusem,
posiadajagcym od 1% do 50% fazy statej. Obecnosé¢ gazu obojetnego argonu dziata
jako czesSciowy inhibitor reakcji utleniania. Dalsze przemieszczanie sie stato-ciekiej
magnezowej zawiesiny z czgstkami MgO wzdtuz cylindra ze $limakiem umozliwia
mieszanie i $cinanie stopu w stanie stato-cieklym razem z czastkami prowadzac do
homogenizacji skfadu i temperatury w strefie trzeciej. W ostatnim, czwartym etapie
stop z czastkami gromadzony jest w przestrzeni roboczej skad -wtryskiwany jest do
formy. W etapie trzecim i czwartym obszaru cylindra nie ma dostepu powietrza, a gaz
obojetny i CO2 nie sg obecne z uwagi na catkowicie zamkniety uktad.

Zgodnie z wynalazkiem sposob wytwarzania metodg in-situ kompozytéw na
osnowie stopdw magnezu prowadzony w stanie stato-ciektym i odlewania
tiksotropowego kompozytdw, w ktérym stop magnezu nagrzewa sie do temperatury
powyzej temperatury solidus, a nastepnie prowadzi sie proces mieszania i $cinania i
wiryskuje stop w stanie stato-cieklym do formy, charakteryzuje sie tym, ze stop
magnezu w fazie statej wprowadza si¢ do zasobnika razem z czgstkami weglika
krzemu, a nastepnie a nastepnie poddaje sie go intensywnemu mieszaniu i $cinaniu
dzigki ruchowi Slimaka/$limakow, ktérych predkosé obrotowa reguluje sie w zakresie
od 1 do 500 obr/min., przy czym stop przemieszcza sie wzdtuz cylindra przy pomocy
slimaka lub zestawu $limakéw i podgrzewa do zakresu stato-ciektego do temperatury
odpowiadajacej od 1% do 50% fazy statej w atmosferze gazu reaktywnego i
obojetnego.



Proces prowadzi sie w atmosferze reaktywnej dwutlenku wegla lub mieszance

argonu i dwutlenku wegla, lub azocie ub mieszance azotu i argonu.

Proces prowadzi sie w atmosferze mieszanki gazéw obojetnego (argonu) i

reaktywnego (dwutlenku wegla lub azotu) w stosunku 1-99%:1-99%)

Przedmiot wynalazku zostanie objasniony w przyktadach wykonania w zwigzku z
rysunkiem, na ktorym fig.1 przedstawia schemat procesu technologicznege oraz
mechanizmu utleniania (tworzenia sie MgO) stopu magnezu w komorze reakcyjnej
urzagdzenia do formowania ze stanu stato-ciektego (atmosfera: CO2 + Ar), fig. 2
przedstawia mikrostrukture optyczna stopu AZ91 po procesie odlewnia ze stanu stato-
ciektego w atmosferze gazu Ar i CO2 w stosunku 20%:80% fig.3 - mikrostrukture
otrzymang przy duzym powiekszeniu za pomocg mikroskopu transmisyjnego stopu
AZ91 po procesie odlewnia ze stanu stato-cieklego w atmosferze gazu Ari CO2 w
stosunku 20%:80% obszar miedzy ziarnowy z fig. 2, fig. 4 - mikrostrukture uzyskang
za pomocg mikroskopu skaningowego ze stopu Mg5Zn + 5%obj. SiC odlanego w
atmosferze Ari CO2 (10%:90%), a fig. 5 - mape rozkiadu pierwiastkéw w kompozycie
MgbZn + 5%obj. SiC, ktory zostat odlany w atmosferze Ar i CO2 (10%:90%), fig. 6
przedstawia schemat procesu technologicznego oraz mechanizmu tworzenia sie
czastek MgsN2 w komorze reakcyjnej urzadzenia do formowania ze stanu stato-
cieklego (atmosfera: N + Ar).

Przyktad 1

Stop magnezu AZ91 w formie granulek 2 o $redniej wielkosci = 3 mm zostat

wprowadzony do zasobnika 1 maszyny §limakowej razem z mieszanka gazu Ari CO2
w stosunku 20%:80% poprzez dysze (G). Obracajacy sie $limak 3 transportuje granulki
do strefy | podgrzanej do temperatury 595 °C za pomocg grzatek 4 umieszczonych na
cylindrze 5 (temperaturze 595 °C odpowiada 10% frakcji statej).

Slimak obraca sie z predkoscia 1-500 obr/min (przyktadowo 70 obr/min) i
przemieszcza si¢ ruchem posuwistym w zakresie 5-100 mm (przykfadowo 50 mm)
dzigki uktadowi napedowemu wraz z system hydrauliki sitowej 6. W wyniku ruchu
obrotowego $limaka stop transportowany jest do strefy Il, w ktérej nastepuje utlenianie
stopu i tworzenie tlenkéw MgO 7 na powierzchni nadtopionych granulek, w wyniku



reakcji gazu reaktywnego CO2 z stopem podgrzanym do zakresu temperatur pomiedzy
solidusem a likwidusem posiadajgcym od 1-50% fazy statej. (przyktadowo 10% fazy
stafej).

W wyniku nadtopienia stopu i obecnosci atmosfery reaktywnej CO2z nastapit proces
utworzenia tlenku MgO (reakcje 1-3,) oraz weglika Al«Cs {reakcje 3-5) w stopie AZ91,
ktory znajdowat sig w stanie stato-ciektym — proces in-situ. Obecno$é gazu cbojetnego
argonu dziata jako inhibitor reakcji utleniania. Dalsze przemieszczanie, stato-cieklej
magnezowej zawiesiny z czastkami MgO wzdtuz cylindra ze $limakiem umozliwia
mieszanie i scinanie stopu w stanie stato-cieklym razem z czgstkami MgO prowadzac
do homogenizacji sktadu i temperatury (strefa lll). W ostatnim etapie stop z czastkami
gromadzony jest w przestrzeni roboczej 8 skad wtryskiwany jest do formy 9 — etap W+
W etapie Il i IV obszaru cylindra nie ma dostepu powietrza, a gaz obojetny i COz nie

sg obecne z uwagi na catkowicie zamkniety ukiad.

Mikrostruktura po wtryénieciu do formy stalowej sktadata sie z nieroztopionych ziaren
o wielkosci 20-40 ym otoczonych przez eutektyke w ilosci okoto 90%obj. (fig. 2) oraz
tlienkéw MgO (30-50 nm), weglikow AlsCs ulokowanych w obszarze faz (a(Mg), B-
Mg17Al12) oraz ziaren roztworu statego magnezu (fig. 3).

Mg + CO2g) => MgOs) + COqg) (n
Mg+ COq) = MgOs) + Cys) (2)

6Mg ) + 4Al o) + 3CO2 (g) = AlaC3 (s) + 6MgOgs), (3)
Mg o + %2 O2 @ = MgO ¢, (4)
4Aln + 3Cs) = AlaCas) (5)

Przykiad 2

Granulki ze stopu Mg-5Zn (%wag) zostaly wymieszane z 5% obj. czastek weglika
krzemu (SiC) w fazie stalej w temperaturze pokojowej, a nastgpnie zostaly
wprowadzone do zasobnika maszyny i nagrzane do temperatury 625 °C (=20% fazy
stafej) w cylindrze urzadzenia maszyny w atmosferze mieszanki gazu reaktywnego
CO2z oraz argonu przy stosunku 10%:90%. Szybko$¢ wirysku do stalowej kokili
podgrzanej do temperatury 200 °C wyniosta 2 m/s. Mikrostruktura kompozytu skiadata
si¢ z globularnych ziaren nie roztopionych podczas procesu {okoto 20%) otoczonych
przez eutektyke ({fig. 4). Rozktad pierwiastkbw uzyskany przy wysokich



powiekszeniach (fig. 5) umozliwit identyfikacje fazy MgO powstalej in-sit na skutek
reakcji z CO2. W mikrostrukturze widoczne sg réwniez czgstki SiC, ktore byly dodane

razem z granulkami magnezu (proces ex-situ).
Przykiad 3

Do zasobnika 1 maszyny jednoslimakowej (fig. 6) podawany jest gaz reaktywny N
(azot) lub mieszanka gazu reaktywnego N z Ar w stosunku od 1-89%:1-99% poprzez
dysze (G) razem ze stopem magnezu AZ91 w formie granulek 2, ktory zabierany jest
przez obracajacy si¢ slimak 3, ktéry transportuje granulki do strefy | podgrzanej do
temperatury 400-650 °C za pomoca grzatek 4 umieszczonych na cylindrze 5). Slimak
obraca sie z predkoscig 1-500 obr/min oraz i przemieszcza w zakresie 5-100 mm,
dzieki ukiadowi napedowemu wraz z system hydrauliki sitowej 6. Nastepnie w wyniku
ruchu obrotowego $limaka stop przemieszcza sie do strefy I, w ktérej nastepuje
tworzenie in-situ azotkéw magnezu MgzNa 7 na powierzchni otwartej nadtopionych
granulek w wyniku reakcji gazu reaktywnego N z stopem podgrzanym do zakresu
temperatur pomiedzy solidusem a likwidusem posiadajgcym od 1-50% fazy statej
(reakcja nr 6). Dalsze przemieszczanie stato-cieklej magnezowej zawiesiny z
czgstkami MgN, wzdtuz cylindra ze $limakiem umozliwia mieszanie i $cinanie stopu w
stanie stato-cieklym razem z czgstkami prowadzgc do homogenizacji skiadu i
temperatury (strefa Ill). W ostatnim etapie stop z czastkami gromadzony jest w
przestrzeni roboczej 8 skad jest wiryskiwany jest do formy 9 —etap IV.

Mg+Nz >MgaN2 (6)
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