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1. Struktura a vlastnosti rychle ztuhlych slitin

Vyzkum systematicky zaméfeny na strukturu a vlast-
nosti slitin pfipravenych rychlym ztuhnutim z kapalného
stavu zapocal jiz v 60. letech 20. stoleti. Stimulem byly
prace Pola Duweze, ktery zjistil, Ze pii prudkém narazu
drobnych kapek roztavenych kovii na chladny substrat do-
chézi k jejich velmi rychlému ztuhnuti a Ze takto pfipravené
slitiny se vyznacuji fadou novych strukturnich vlastnosti,
které do té doby nebyly pozorovany'.

Pokud ochlazujeme roztavenou slitinu dostate¢nou
rychlosti, dosahneme stavu vysokého podchlazeni taveniny
pod teplotu likvidu. Za téchto podminek tavenina tuhne
vysokou rychlosti a vznikly metastabilni stav slitiny je cha-
rakterizovan:

1. Tvorbou metastabilnich nanokrystalickych, nanokvazi-
krystalickych nebo amorfnich fazi. Disperzita fazi je
jednoznacné pozitivni s ohledem na dosahované vysoké
hodnoty mechanickych vlastnosti zkompaktizovanych
slitin.

Tvorbou metastabilnich tuhych roztokii pfesycenych
legujicimi prvky. Pomaly rozpad piesycené¢ho tuhého
roztoku, ke kterému dochazi pti zvySenych teplotach,
mize vést k precipitaénimu vytvrzeni.

Potlacenim mikrosegregace a vznikem homogenné;jsi
dendritické nebo bunécné mikrostruktury.

Zménou mechanismu krystalizace napf. z nadeutek-
tického na podeutekticky, ktera vede k tvorbé relativné
plastického tuhého roztoku namisto tvrdych primarnich
intermetalickych fazi.
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Obr. 1. Koncentraé¢ni profily legujiciho prvku B v okoli rozhrani
rostouci krystal/tavenina v podminkach nizkych (plné ¢ary) a vyso-
kych (prerusované ¢ary) rychlosti krystalizace (smér ristu zleva
doprava)

K tvorbé presycenych tuhych roztokt a k omezeni mik-
rosegregace dochézi v dusledku jevu nazyvaného ,,solute
trapping***. Tento jev se vyskytuje pii vysokych riistovych
rychlostech krystald a je schématicky popsén na obr. 1. Plné
Cary znazoriuji profily koncentrace legujiciho prvku v okoli
rozhrani rostouci krystal/tavenina v podminkach lokalni
termodynamické rovnovahy. Témto podminkdm se systémy
blizi pti relativné nizkych rychlostech krystalizace, které
jsou obvykle dosahovany v primyslovych slévarenskych
procesech. Obsah legujiciho prvku v taveniné a v tuhém
roztoku na jejich rozhrani odpovidd bodim na kiivkach
likvidu a solidu pfi dané teploté. Prerusované ¢ary na obr. 1
znédzoriuji koncentracni profily v podminkéach vysoké rych-
losti krystalizace. Slozeni kapalné a tuhé faze na rozhrani se
vzajemné piiblizuji, a to diky omezené rychlosti vytésnova-
ni legujiciho prvku z rostouciho krystalu do taveniny. Vy-
sledkem je zvySend koncentrace legujiciho prvku a jeho
snizeny koncentra¢ni gradient v tuhém roztoku. V extrém-
nim pfipad€ se ob¢é koncentrace na rozhrani sobé rovnaji a
vznikd mikrostruktura bez mikrosegregace.

Zména mechanismu krystalizace slitiny je vyznamna
z hlediska jejiho dalsiho zpracovani, nebot’ plasticita presy-
ceného tuhého roztoku umoziuje napf. pouziti nizSich teplot
lisovani prasku. Pri¢inou toho, ze slitina nadeutektického
slozeni mutize krystalizovat za vzniku podeutektické struktu-
1y, je existence asymetrické sdruzené zony eutektické krys-
talizace. Obvykle se tato asymetrickd sdruzend oblast vy-
skytuje u systémd s eutektikem skladajicim se z tuhého roz-
toku na bazi kovu a z intermetalické faze. Na obr. 2 jsou
ukéazany sdruzené oblasti stabilniho (a0 + FeAl;) a metasta-
bilniho (o + FeAlg) eutektika v systému Al-Fe. Podle tohoto
obrazku bude napf. nadeutekticka slitina obsahujici 4 % Fe
prfi dostatecné vysoké ochlazovaci rychlosti (podchlazeni)
krystalizovat s podeutektickou strukturou skladajici se z pri-
marnich krystald tuhého roztoku o a eutektika o + FeAls.
Uvedeny jev dokumentuji také obr. 3 a 4, na kterych jsou
ukézany mikrostruktury rychle ztuhlych castic z prasSku
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Obr. 2. SdruZené oblasti stabilniho o + FeAl; (horizontalné Srafova-
no) a metastabilniho o + FeAls (vertikalné Srafovano) eutektika
v systému Al-Fe (cit.*)

Obr. 3. Nadeutektickd mikrostruktura ¢astice prasku slitiny Al-
Fe7Cr2Sil z velikostni frakce 90—100 pm

Obr. 4. Podeutekticka mikrostruktura ¢astice prasku slitiny
AlFe7Cr2Sil z velikostni frakce < 45 pm
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slitiny AlFe7Cr2Sil (tdaje v hmotn. %). Na obr. 3 vidime
Castici z velikostni frakce 90-100 um, jejiz mikrostruktura
je diky nizsi ochlazovaci rychlosti nadeutekticka (primarni
intermetalickd faze + eutektikum). Obr. 4 ukazuje mikro-
strukturu castice z frakce < 45 pm. Extrémné vysoka ochla-
zovaci rychlost této Castice vedla ke zméné¢ mechanismu
krystalizace z nadeutektického na podeutekticky, a mikro-
struktura je nyni tvofena primirnim tuhym roztokem o
(svétly) a velmi disperznim eutektikem (tmavé).

Z vySe uvedenych faktd plyne, ze procesy rychlého
tuhnuti umoziuji zpracovani slitin zcela nekonvenéniho
chemického slozeni, které nelze zpracovéavat klasickymi
slévarenskymi technologiemi. Takové slitiny jsou vyznamné
jak v praktickych aplikacich pro naro¢né provozni podmin-
ky, tak pro teoreticka studia v oboru fyziky pevnych latek.

2. Vyznamné priumyslové technologie rychlého
chlazeni

Vysokych ochlazovacich rychlosti 1ze v praxi dosah-
nout pomoci fady metod, z nichz vSak pouze nékteré nalezly
Sir§i prumyslové uplatnéni. VSechny metody maji jeden
spole¢ny rys: vysokych ochlazovacich rychlosti dosahujeme
pouze v relativné omezenych objemech tavenin. Znamena
to, Ze soucasti technologie zpracovani rychle ztuhlych slitin
byva velmi Casto proces jejich kompaktizace do pozadova-
ného tvaru, napf. lisovani nebo extruze.

Primyslové praxi soucasnosti vévodi zejména Ctyfi
technologie rychlého chlazeni kovovych tavenin: 1. atomi-
zace tavenin tlakovym médiem, 2. rovinné liti, 3. nastiik
roztaveného kovu na substrat a 4. natavovani tenkych povr-
chovych vrstev'.

Atomizace (rozstfik) tavenin tlakovym plynem
(vzduch, dusik) nebo kapalinou (voda) je metoda vyuzivana
pro vyrobu kovovych praski a je tedy nedilnou soucasti
perspektivni technologie praskové metalurgie’ . Proces je
schématicky zndzornén na obr. 5. Proud taveniny vstupuje

indukéni ohrev

tavenina

pfivod tlakového plynu

rozstfiknuty kov

Obr. 5. Schématické znazornéni procesu atomizace taveniny tlako-
vym plynem
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otvorem mezi trysky tlakového plynu a je rozstfiknut na
drobné kapky, které velmi rychle tuhnou. Vznikly prasek
byva obvykle charakterizovan uréitym rozmezim velikosti
¢astic, které zavisi na viskozité a povrchovém napéti vycho-
zi taveniny a na tlaku plynu. Metoda atomizace je vyuzivana
pro vyrobu Sirokého spektra prasku oceli, lehkych slitin,
slitin médi, niklu atd. Pro vysoce reaktivni slitiny existuji
modifikace tohoto procesu. Naptiklad pii vyrobé prasku
z titanovych slitin je vyuZivana tzv. odstfediva atomizace,
pfi které je tavenina atomizovdna plsobenim odstfedivé
sily. Pro ziskani pozadovaného tvaru konkrétni soucasti jsou
prasky kompaktizovany, k ¢emuz byla vyvinuta fada metod,
jako je lisovani a slinovani, extruze, izostatické lisovani za
tepla (HIP) a dal$i. V porovnani s materidly vyrobenymi
konvenénimi metalurgickymi postupy, napt. kokilovym
litim s ndslednym kovanim, se vyrobky ziskané technologii
praskové metalurgie vyznacuji vyrazné jemnéjSi a rovno-
mémnéjsi  strukturou, coz v koneném dusledku vede
ke znatelnému zvySeni pevnosti, houzevnatosti, inavové
zivotnosti, odolnosti proti otéru a dalsich uzitnych vlastnos-
ti. Kromé toho praskova metalurgie umoziuje vyrobu mate-
rial nekonvencniho slozeni, které nelze vyrobit béznymi
metalurgickymi postupy, jako jsou vysocelegované néstro-
jové oceli, vysokotavitelné kovy a slitiny, slitiny s fizenou
porozitou, kompozity kov-uhlik atd.

Metoda rovinného liti (planar flow casting) slouzi
k vyrobé tenkych paski rychle ztuhlych slitin. Princip meto-
dy a popis zafizeni budou podrobné popsany v kap. 3. Na
tomto mist€ se tedy omezime pouze na informaci o soucas-
ném komer¢nim vyuziti metody, kter¢ je soustiedéno zejmé-
na do vyroby magneticky mékkych materiald v soucasné
dobg zcela dominujicich trhu s amorfnimi slitinami®. Jsou
vyuzivany napf. pro vyrobu jader transformatorti, snimacich
hlav, ménict atd. Jedna se o rychle ztuhlé amorfni slitiny na
bazi Zeleza, niklu nebo kobaltu legované vysokymi obsahy
kfemiku, boru, fosforu popt. uhliku. Vyhodné magnetické
vlastnosti téchto slitin (nizkd koercitivni sila) jsou dany
jejich amorfni strukturou, ktera neobsahuje strukturni defek-
ty (hranice zrn) a ktera zptsobuje snadny pohyb stén mag-
netickych domén pii zméné orientace magnetického pole.
Kromé toho je elektrickd vodivost téchto materidld vyrazné
nizsi v porovnani s klasickymi krystalickymi materialy, coz
pfispivd k vyznamnému sniZeni celkovych energetickych
ztrat.

Nastiikem roztaveného kovu na vhodny substrat ziska-
vame tuhy polotovar, ktery byva obvykle dale zpracovavan
napt. kovanim nebo extruzi’, viz. obr. 6. Diky rychlému
ztuhnuti nastfikované taveniny je vysledna struktura materi-
alu rovnomérna a velmi jemna, coz umoziuje zpracovavat
slitiny s vysokymi obsahy legujicich prvkt. Pokud jsou do
proudu taveniny davkovéana kratkd vldkna, vznikd kompo-
minkam. Piikladem aplikace této technologie je automobilo-
vy prumysl, ktery ji vyuziva pro vyrobu nékterych ¢asti
spalovacich motori (pisty, vlozky valci atd.). Vyuziva pfi-
tom slitin Al-Si (az 25 % Si) vyztuZenych kratkymi vlakny
SiC s vysokou odolnosti proti opotiebeni.

Technologie natavovani tenkych povrchovych vrstev
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laserem nebo elektronovym paprskem modifikuje vlastnosti
(tvrdost, otéruvzdornost, korozni odolnost) a pfipadné také
chemické slozeni povrchu (povrchové legovani) jiz vyrobe-
né soucasti. Tim se odliSuje od vySe uvedenych technologii,
a proto je v této praci zminéna pouze okrajove.

3. Popis zarizeni pro chlazeni metodou rovinné-
ho liti

Zatizeni pro chlazeni metodou rovinného liti bylo
zkonstruovano na Ustavu kovovych materiali a korozniho

2. kovani

1. nastfik taveniny

vykovek

Obr. 6. Schématické znazornéni technologie nastiiku taveniny na
substrat s naslednym kovanim

r

Obr. 7. Zatizeni pro rychlé chlazeni kovii metodou rovinného liti
zkonstruované na Ustavu kovovych materiili a korozniho inZe-
nyrstvi, Vysoké $koly chemicko-technologické v Praze



Chem. Listy 98, 180 — 184 (2004)

termoclanek

odvod
ochranného

; pfivod ochranného plynu
plynu

B nadoba pro indukéni
m Ohfev vsazky

detail trysky pro vytlacovani
roztavené slitiny na kotou¢

chladici kotou¢
rychle ztuhla
slitina

Obr. 8. Schématické znazornéni metody rovinného liti (planar flow
casting)

inzenyrstvi, Vysoké Skoly chemicko-technologické v Praze
a je v soutasné dobé jediné svého druhu v CR, viz obr. 7.
Schématicky je metoda rovinného liti zndzornéna na obr. 8.
Zatizeni bylo zkonstruovano pro rychlé chlazeni zejména
hlinikovych slitin. Je vSak mozno jej vyuzit také pro jiné
druhy slitin s teplotami tani do cca 1200 °C.

Vsazka je roztavena v trubici, kolem které je civka
indukéniho ohfevu. Béhem taveni je trubice proplachovana
inertnim plynem. Po dosazeni pozadované teploty je taveni-
na tlakovym plynem vytlacena skrz vhodné tvarovany otvor
na rychle rotujici chladici kotou¢ z médéné slitiny. Vzdale-
nost mezi povrchem kotouce a ustim trysky je u této metody
velmi mala, fadove desetiny mm. Vysledkem je rychle ztuh-
1y kov ve formé tenkého pasku.

Pro zajisténi bezpeéného provozu zatizeni jsou kladeny
vysoké naroky zejména na materidl chladicitho kotouce.
V prvni fad¢€ je nutné, aby se vyznacoval vysokou tepelnou
vodivosti, ktera ovliviluje ochlazovaci rychlost kovu. Dale
musi mit dostateéné pevnostni vlastnosti, nebot’” obvodova
rychlost kotou¢e v okamziku chlazeni dosahuje vice nez
28 m.s™". Z hlediska tepelné vodivosti by byla idedlnim ma-
teridlem Cistd méd’, ktera vSak nevyhovuje z divodu malé
pevnosti a odolnosti proti otéru. Zvolili jsme proto nizkole-
govanou slitinu  CuCrlZr0,1 (chrom-zirkoniovy bronz).
Nizka uaroven legovani této slitiny zajistuje dostatecnou
tepelnou vodivost, ktera je srovnatelna s Cistou meédi. Kromé
toho je slitina schopna precipitaéné vytvrdit pti pouZiti
vhodného tepelného zpracovani®. Vyroba kotoude o primé-
ru 330 mm a tloust’ce 30 mm probéhla ve Ctyfech etapach:
odliti slitiny pozadovaného sloZeni, kovani, tepelné zpraco-
vani a finalni obrobeni do pozadovaného tvaru.

Vsazka o hmotnosti cca 20-50 g je ohfivana elektro-
magnetickou indukei (vykon generatoru je 4 kW) v kera-
mické trubici zakoncené tryskou pro vytlaceni taveniny.
Otvor trysky mé obdélnikovy tvar o délce 10 mm a Sifce
1 mm. Pfi chlazeni musi byt delsi strana obdélnikového
otvoru kolma ke sméru rotace chladiciho kotouce. Zatizeni
umoziuje posun trysky ve sméru horizontalnim i vertikal-
nim. Vertikalni posun se d&je pomoci mikrometrického
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Obr. 10. Mikrostruktura rychle ztuhlé slitiny AINi20 (transmisni
elektronovy mikroskop)

Sroubu a k nastaveni pozadované vzdalenosti (mén¢ nez
0,3 mm) usti trysky od povrchu kotouce slouzi kalibrované
mérné desticky. Teplota je méfena béhem celého procesu
taveni termoc¢lankem Ni-NiCr umisténym v korundové kapi-
late.

Jako ochranna atmosféra je pouzivan argon technické
Cistoty. Systém elektromagnetickych ventild umoznuje
proudéni plynu ve dvou rezimech. V prvnim proplachova-
cim rezimu plyn vstupuje se zanedbatelnym pfetlakem a
voln¢ z prostoru taveni vystupuje, ¢imz pouze chrani rozta-
venou slitinu pfed nadmérnou oxidaci. Pii druhém rezimu,
ktery slouzi k vytlaceni roztavené slitiny, je vystupni plyno-
vé vedeni uzavieno a do prostoru taveni je vpustén plyn o
pretlaku cca 200 kPa. Dojde k vytlaceni roztavené slitiny na
rotujici kotou¢ a k jejimu rychlému ztuhnuti ve formé pas-
ku, viz. obr. 9.

Cinnost zafizeni byla ovéfena na &istém hliniku i na
fade¢ hlinikovych slitin. Zajimavé jsou zejména slitiny hlini-
ku s prechodnymi kovy, které jsou intenzivné studovany,
nebot’ dosahuji v rychle ztuhlém stavu poptipadé po vhod-
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ném tepelném zpracovani ultravysokych pevnosti’ a také
vysoké tepelné stability'™''. N43 zajem o tyto slitiny je rov-
néz motivovan jejich relativni ochotou tvotit v rychle ztuh-
lém stavu nanokrystalické, nanokvazikrystalické popf.
amorfni faze'>". Pro ilustraci je na obr. 10 ukézana nano-
krystalickd lamelarni struktura rychle ztuhlé slitiny AINi20,
ve které jsou zietelné stiidajici se lamely faze NiAl;
(svétlejsi) a tuhého roztoku a(Al).

4. Zavér

Predlozend prace dokumentuje velky vyznam procesu
rychlého chlazeni kovi jak pro vyvoj novych materiall, tak
pro teoreticka studia procest probihajicich v pevnych lat-
kach. Od prvnich praci v této oblasti publikovanych kolem
roku 1960 vyvoj vyrazn€ pokrocil. Zatimco v 60. letech
byly pfipravovany v amorfnim stavu pouze exotické slitiny
(napf. Au-Si), dnes jiz jsou vyrabéna mnohatunovd mnoz-
stvi amorfnich slitin pro naro¢né aplikace. Kromé toho se
neustale rozSifuje spektrum vyrabénych amorfnich slitin.
Tento vyvoj jednoznacné sveédci o tom, ze vyzkum rychle
ztuhlych slitin je perspektivnim a rychle se rozvijejicim
materialovym oborem.

Vyzkum, jehoZ vysledky jsou prezentovany v této prdci,
byl financéné podporen vyzkumnym projektem
MSM223100002. Zarizeni pro rychlé chlazeni metodou
rovinného liti bylo zkonstruovano v ramci reseni grantového
projektu GA CR ¢ 106/00/0571.
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of Chemical Technology, Prague): Rapid Cooling of Alloys
— Importance, Technology and Utilization

The process of rapid cooling of metal alloys and its
utilization in technical practice are the topics of the review.
The most significant features of the rapidly solidified alloys
are described in detail. These features which can be conve-
niently used in designing materials with improved mechani-
cal properties and high performance have been of great inte-
rest for solid-state physicists. In addition, the four industrial
processes of rapid cooling that are the most widely utilized
until the present time are characterised: melt atomization by
a pressure medium, planar flow casting, melt spraying and
surface remelting. The last part of the paper is devoted to a
detailed description of the planar flow casting facility desig-
ned and constructed at the Institute.



