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DEGRADACJA CZASTEK SiC W KOMPOZYCIE
NA OSNOWIE STOPU AlMg5

Przedstawiono termodynamiczng i eksperymentalng analiz¢ reakcji tworzenia weglika ALsC; w kompozycie o osnowie AIMg5
z wprowadzonymi mechanicznie czastkami SiC. Stwierdzono, ze reakcja powstawania Al,C; przebiega przez stadia posrednie, w
ktérych uczestnicza zlozone niestabilne zwigzki Al-C-Si oraz Al-C-Si-Mg. Istniejace na czastkach SiC warstewki SiO, spowodo-
waly takze wydzielanie na granicach osnowa/czastka zwiazkéw MgO i Mg,Si. Powtorne przetopienie kompozytu spowodowalo
degradacje czastek SiC i wytworzenie stabilnego weglika glinu o charakterystycznej ,zabkowanej” morfo-
logii.

DEGRADATION OF SIC PARTICLES IN THE COMPOSITE WITH AlMg5 ALLOY MATRIX

There have been both thermodynamic and experimental analyses of a reaction resulting in AL4C; creation within a composite
of AIMg5 matrix containing mechanically introduced SiC particles. It has been revealed (Table 1) that this is a three-stage reac-
tion proceeding on the AIMg/SiC interface. First, SiC is dissolved and intermediate compounds of Al-C-Si type are created in
situ. This is followed by ALC; nucleation on the SiC/Al-C-Si interface. Then the growth of AlC; nuclei occurs along with the de-
caying of AI-C-Si precipitates. The thickness of observed ALC; and AI-C-Si (or AI-C-Si-Mg) precipitates
has varied in the range 0.5 to 2.5 pm, what proves that the process is non-homogeneous and indicates the preferred regions
of reaction proceeding. The occurrence of SiO; layers on the particle surfaces has also caused precipitating of MgO and
Mg,Si compounds on the matrix/particle boundaries (Fig. 2). Remelting of the composite has resulted in degradation of SiC par-

ticles and formation of a stable aluminium carbide of characteristic jagged morphology (Fig. 3).

WPROWADZENIE

Powierzchnie migdzyfazowe osnowa-zbrojenie od
poczatku pojawienia si¢ idei kompozytow stanowity
szczegblny obszar zainteresowan. W tych miejscach
nast¢puje potaczenie dwoch réznych chemicznie i fi-
zycznie materiatow, ktore determinuje szereg wlasciwo-
sci kompozytu. W kompozytach na osnowie stopow
aluminium zbrojonych czastkami SiC wiele badan po-
$wigcono reakcji tworzenia weglik glinu [1-5]

4A1 + 38iC — ALC; + 3Si (1)

Powyzsza reakcja ma trzy zasadnicze wady:

— produkty Al4C; na granicach migdzyfazowych powo-
duja degradacj¢ powierzchni zbrojenia i obnizenie
jego wytrzymatosc,

— w wyniku reakcji (1) nastgpuje wzrost zawartosci Si
w stopie i sktad chemiczny osnowy ulega niekontro-
lowanym zmianom w razie rozlegltosci wystgpowania
reakcji,

— weglik glinu jest zwigzkiem hydrofilowym i migjsca,
w ktorych powstaje staja si¢ ogniskami korozji [2,
3]:

ALC; + 12H,0 — 4AI(OH); + 3CH, T (2)
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4A1(OH); — 2ALO; + 6H,0 3)

a rozwoj reakcji (2) 1 (3) moze prowadzi¢ do samoist-
nych peknig¢ materiatu.

Oddzialywanie pomigdzy cieklym Al a czastkami
SiC byto analizowane przez wielu autorow [1, 2, 4, 5]
zaro6wno ze stanowiska termodynamiki, jak i1 kinetyki
reakcji. Obszar badawczy obejmowat zakres temperatur
rzedu 600+-900°C i czas kontaktu od kilku minut do
kilkudziesigciu godzin dla roéznych sktadéw chemicz-
nych osnowy. Problem tej reakcji jest jednak wciaz nie-
wyjasniony i w literaturze mozna spotkaé wiele sprzecz-
nych informacji dotyczacych mechanizmu i wa-runkow
jego wystepowania. Istnieja hipotezy, wedlug ktorych
reakcja przebiega bezposrednio, tworzac
weglik glinu mechanizmem zarodkowania i wzrostu lub
tez rozwija si¢ poprzez stadia posrednie z powstawa-
niem termodynamicznie niestabilnych zwiazkéw, ktore
prowadza do utworzenia Al4C; [2, 4-7]. Ze wzgledu na
kinetyke reakcji uwaza sig, ze jest ona kontrolowana
przez procesy dyfuzyjne [1, 2, 4-7]. Migjsca, w ktorych
najczesciej obserwuje si¢ weglik glinu, to granice mig-
dzyfazowe osnowa-zbrojenie. Thumaczone jest to wyste-
powaniem uprzywilejowanych obszaréw o podwyzszo-
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nej energii na powierzchniach czastek SiC: defektow
sieci krystalicznej, plaszczyzn krysztalu z niskim
wskaznikiem (111) oraz lokalnych spigtrzen dyslokacji
w osnowie aluminiowej na granicach rozdziatu, gdy
reakcja przebiega w stanie statym [1, 2, 4-6]. Wystgpo-
wanie takich preferencyjnych miejsc powoduje z jednej
strony powstanie wydzielen Al;C; w postaci ostrych
klinow wchodzacych w glab zbrojenia, a z drugiej ,,zab-
kowanie” powierzchni atakowanych czastek SiC
i obnizenie ich wlasnosci wytrzymato§ciowych.

W artykule podjgto probg wyjasnienia powyzszych
watpliwosci na podstawie termodynamicznej i ekspery-
mentalnej analizy ukladu kompozytowego stop
AlMg5-czastki SiC.

REAKTYWNOSG W UKLADZIE KOMPOZYTOWYM
AlMg5-SiC

Termodynamiczna analiz¢ reakcji chemicznych
zachodzacych migdzy skladnikami kompozytu stop
AlMg5-czastki SiC przeprowadzono z uzyciem oprogra-
mowania Termo-Calc (licencja nr A - 991122). Program
ten bazuje na metodzie minimalizacji entalpii swobodnej
uktadu i dokonuje symulacji sktadu rownowagowego
uktadu reakcyjnego. W algorytmie obliczen jako dane
wejsciowe wystepuja: parametry procesu (T, p), poczat-
kowy sktad mieszaniny reakcyjnej oraz lista zwiazkow
chemicznych 1 faz roztworu metalicznego, wystepuja-
cych w produktach reakcji. Wyniki obliczen skladow
rownowagowych kompozytu stop AlMg5-
-czastki SiC przedstawiono na rysunku 1. Obliczenia
wykonano dla zakresu temperatur 923+1223 K, przy
udziale wagowym czastek - 20%.
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Rys. 1. Wplyw temperatury na sktad rownowagowy uktadu AIMg5-SiC

Fig. 1. Influence of temperature on the equilibrium composition in AIMg5-
SiC system

Z otrzymanych obliczen wynika, ze w zakresie tem-
peratur 923+1223 K czastki SiC w stopie AIMg5 prze-

reagowuja, tworzac weglik Al4C;. Maksymalna zawar-
to§¢ weglika glinu przypada na temp. 1048 K i wynosi
14,19% wag. uktadu. Jednoczes$nie przy tej temperaturze
nastgpuje maksymalny wzrost zawarto$ci krzemu
w cieklej osnowie do 10,69% wag. Nalezy w tym miej-
scu nadmieni¢, ze procesy rozpuszczania SiC i tworze-
nia Al4Cs, jak wskazuja wyniki wielu badan ekspery-
mentalnych [2, 4, 5], zachodza bardzo wolno. Natomiast
czas, jaki jest potrzebny do osiagnigcia stanu rownowagi
dla tego konkretnego kompozytu, jest nieznany bez
przeprowadzenia odpowiednich badan. Oczywiste jest
jednak, ze w wyniku wielokrotnego i nastgpujacego po
sobie przetapiania kompozytow lub innej obrobki ciepl-
nej uklad stopniowo bedzie sig¢ zblizal do warunkow
rownowagowych.  Innymi  slowy, w  ukladzie
wystepuje daznos¢ do tworzenia weglika glinu.

MATERIAL | METODYKA BADAN

Przedmiotem badan byt kompozyt na osnowie stopu
AlMg5 (5,2% Mg, 0,035% Si, 0,163% Fe, 0,001% Cu,
0,005% Zn,  0,007% (Ti+Mn+Cr+V),  94,59% Al),
umac- niany 20% wag. czastek SiC o frakcji glownej
20+40 um. Kompozyty wytworzono metoda mechanicz-
nego mieszania, wprowadzajac do cieklej osnowy faze
umacniajaca. Proces wytwarzania byl prowadzony w
atmosferze ochronnej argonu przy parametrach miesza-
nia T==700°C it=360 s. Otrzymang suspensjg¢ odlano
do form piaskowych, wykonujac probki walcowe o $red-
nicy 30 mm. Nastgpnie kompozyt przetopiono i prze-
trzymywano w temperaturze 750°C przez 30 min. Bada-
nia kompozytow przeprowadzono z uzyciem transmisyj-
nego mikroskopu elektronowego (TEM) wyposazonego
w analizator EDX.

WYNIKI BADAN

Badania strukturalne kompozytéw wytworzonych
przy T = 700°C i t = 360 s ujawnity wystgpowanie spoj-
nych, pozbawionych obcych wydzielen granic rozdziatu
osnowa/zbrojenie (rys. 2a) oraz ze powierzchnie czastek
czesciowo sa pokryte filmem tlenku MgO (rys. 2c¢).
W strukturze kompozytow pojawiaja si¢ takze wydzie-
lenia krzemku magnezu i tlenku magnezu. Obecno$¢
MgO i Mg,Si w badanym kompozycie jest podyktowana
wystepowaniem Si+SiO; na czastkach SiC, ktére pocho-
dza z procesu otrzymywania weglika krzemu. Punktowa
analiza chemiczna, ktorej §lady uwidoczniono na rysun-
ku 2b, wykazata takze obecno$¢ ztozonych zwiazkow
AI-C-Si o  skladzie  chemicznym  podanym
w tabeli 1. Prawdopodobne jest, ze tworzenie weglika
glinu nie przebiega bezposrednio na skutek reakcji
z cieklym metalem, lecz poprzez posrednie stadia,
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w ktorych moga powstawac niestabilne zwiazki Al-C-
-Si-Mg lub Al-C-Si.

a granic micdzy fgzofch W kom pozycie AIMg:
of AIMg-SiC comp@site interfaces fonil it
——

do wytworzenia
wierzchniowych

szeregu po-
karbow,

SiC [32-1]

TABELA 1. Wyniki punktowej analizy EDX (rys. 2b)
TABLE 1. Results of EDX local analysis (Fig. 2b)

Nr punktu 1 2 3 4

CATOMIC 383 191 | 220 | 27.8
WEIGHT 21,1 9,9 11,1 14,6
OATOMIC 0,5 15,0 1,0 0.9
WEIGHT 0,4 10,3 0,7 0,6
0,7 10,9 3,1 2,1

Mgkt 08 | 11,5 | 32 | 22
AJATOMIC 40 | 119 1 63.8 | 62,0
WEIGHT 3,2 13,8 | 72,6 | 73,4
GATOMIC ST.1 1 41,0 | 9.9 7,0
WEIGHT 73,4 49.6 11,7 8,7
FeATOMIC 0,1 2,0 03 0.2
WEIGHT 0,3 49 0,7 0,4

Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze reakcja weglika
krzemu z cieklym stopem aluminium rozpoczyna si¢
w stosunkowo krotkim czasie 1 niskiej temperaturze.

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki obserwacji
mikrostruktury kompozytu AIMg-SiC przetopionego
1 przetrzymywanego w temp. 750°C przez 30 min.
Ujawniono efekt atakowania czastek SiC przez ciekly
metal w postaci charakterystycznych klindw, wnikaja-
cych w weglik krzemu. Kliny te zostaly zidentyfikowane
metoda mikrodyfrakcji, ktora jednoznacznie wykazata
obecnos¢ weglika glinu. Podczas badan obserwowano
rowniez wystepowanie zwiazkow Al-C-Si na granicach
migdzyfazowych. Na rysunku 3 pokazano typowe wy-
dzielenie Al-C-Si (pkt 1), ktére znajduje si¢ za frontem
reakcji prowadzacej do utworzenia Al,C;. Skiad che-
miczny wydzielenia uzyskany analiza punktowa przed-
stawiono w tabeli 2. Na podstawie przeprowadzonych
badan mozna sadzi¢, ze degradacja czastek SiC w cie-
ktym stopie aluminium-magnez prowadzi

w ktorych znajduje si¢ hydroflilowy

Rys. 3. Mikrostruktura granic migdzyfazowych
po przetopie i przegrzaniu

Fig. 3. Microstructure of AIMg-SiC composite
and overheating

TABELA 2. Wyniki punktowej analizy EDX, f)A]%t[QOI]
TABLE 2. Results of EDX local an i i

Element | Weight, % | Atomic

CK 10,6 19,

MgK 0,8 0,7

AIK 79,1 71,

SiK 9,4 8,0

OK 0,0 0,1 1,111 1,350
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PODSUMOWANIE

Badania kompozytéw przeprowadzone z uzyciem
transmisyjnego mikroskopu elektronowego w potaczeniu
ze spektroskopia EDX ujawnity zgodno$¢ mikrostruktu-
ry badanych uktadow z wynikami obliczen termo- dy-
namicznych. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze opis
termodynamiczny odnosit si¢ do warunkéw rownowa-
gowych. Zanim jednak badane uktady zbliza sig¢ do wa-
runkow rownowagowych, decydujacy wplyw na struktu-
r¢ kompozytow maja procesy dyfuzyjne, ktore ksztattuja
granice migdzyfazowe osnowa-zbrojenie.

Obliczenia termodynamiczne wykazaty tendencjg do
tworzenia si¢ szkodliwego weglika glinu w kompozycie
AlMg-SiC, natomiast eksperymenty ujawnity, ze reakcja
przebiega poprzez stadia posrednie, w ktorych uczestni-
cza zlozone niestabilne zwigzki Al-C-Si, Al-C-
-Si-Mg (tab. 1), bedace podtozem zarodkowania wy-
dzielen Al4Cs. Zwiazki te powstaja przy stosunkowo
krotkim czasie kontaktu cieklego metalu z czastkami
SiC, podczas wytwarzania kompozytow. W wyniku
przetopienia i przegrzewania kompozytow zaobserwo-
wano degradacj¢ czastek SiC i1 wytworzenie stabilnego
weglika Al4Cs o charakterystycznej ,,zabkowanej” mor-
fologii. Reakcja tworzenia weglika na granicy miedzyfa-
zowej AIMg/SiC postgpuje wigc przez trzy etapy:

1) rozpuszczanie SiC i tworzenie ,,in situ” posrednich
zwiazkow typu Al-C-Si,
2) zarodkowanie Al;C; na powierzchni migdzyfazowej

SiC/Al-C-Si,

3) wzrost zarodkéw Al4Cs 1 zanikanie wydzielen Al-C-Si.

Grubos$¢ obserwowanych wydzielen Al,C; 1 Al-C-Si
wzglednie Al-C-Si-Mg zmieniata si¢ w zakresie od 0,5

do 2,5 um, co $wiadczy o niejednorodno$¢ procesu

i wskazuje preferencyjne obszary przebiegu reakcji.
Dodatkowym potwierdzeniem uprzywilejowanych miejsc
reakeji jest klinowa struktura wydzielen. Na podstawie
badan wlasnych oraz w $wietle danych literaturowych
[7, 8] mozna sugerowaé, ze reakcja przebiega po
defektach krysztaléw lub po ptaszczyznach krysztatu
z niskim wskaznikiem (111), a wigc w miejscach
0 podwyzszonej energii powierzchniowej.
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