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(57) Anotace:

Kompozit kovové zdkladni hmoty hliniku nebo
hlinikové slitiny je keramicky vyztuZeny
stejnomérné rozptylenymi ¢asticemi boridu ti-
tanic¢itého o velikosti mensi meZz 2.mi.m a ob-
jemovém procentu keramické faze TiB2 O-
60 % zakladni hmoty. Prvni zplisob vyroby je
zaloZen na dispergovan{ keramické faze /bori-
du titanu/ v tekutém hliniku nebo v hlinikové
slitiné, smiseni keramické fize s kryolitem
nebo s jingm praskovitym fluoridovym tavid-
lem a taveni smési spole¢né s fazi hliniku
nebo hlinikové slitiny pfi teploté 700 az
1000°C. Pii druhém zptisobu se fluoridové ta-
vidlo redukuje in situ bud roztavenym hlini-
kem nebo jeho legujicimi prvky /hoféikem,
vapnikem/ k vytvofeni krystalitd TiB2 odliné
velikosti ¢astic a odlisného rozdéleni velikosti
tastic, nez jaké mize byt pfedem urceno na-
stavenim sloZeni tavidla a slitiny a zpracovaci
teploty.Tavidlo k vytvofeni kompositu kovové

zdkladni hmoty hliniku nebo hlinikové
slitiny vyztuZeného keramikou je tvofe-
no smési MaTiFe, MBF4 a popfipadé¢ M
F2, kde M je lithium, sodik a draslik a M
je dvojmocny kov.
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Komposity se zadkladni kovovou hmotou slitin hliniku vyztuZené

keramickymi fasticemi boridu titanu

Oblast techniky

Vynalez se tyka vyroby kompositi se zakladni kovovou
hnmotou slitin hliniku vyztuZenvch keramickymi Casticemi boridu
titanu (TiBz).

Dosavadni stav techniky

Pfednosti materidldi = 1lehkych slitin pro aplikace ve
strojirenstvi jsou uznavany pro jeijich pevnost, houZevnatost
a pFedevEim pro specificky modul pruZnosti. V disledku toho
byly podndtem v letectvi a ve stavb& automobilid tldspory paliva
a dlouhd Zivotnost v provozu. V poslednich dvou desetiletich
se objevil novy typ materialu. zaloZeny na vyztuZeni
keramickymi materidly o nizké hustot& a odolavaiicimi vysokym
teplotam: Jjmenovite karbidu k¥femiku, oxidu hliniteho a
uhlikovych vlaken. VyztuZeni se dosahuje té€mito mnateridly bud
ve tvaru dastic nebo vladken, coZ vede k podstatnému sniZeni
hustoty, soufinitele tepelné roztaZnosti a ke zlepSeni hodnoty
modulu pruZnosti. Kombinovany efekt vlastnosti zdkladni hmoty
a vyztuZeni se proto pozoruje u kompositidi s kovovou zdkladni
hmotou. Na zdklad& laboratornich zkousSek hyly vyvinuty nove
zpfisoby vyroby kompositid s kovovou zakladni hmotou, imenovite
sprejové formovani Rl-slitina/SiC, tlakové a infiltra&ni liti
kompositii s kovaovou zidkladni hnotou vyztuZenvych vlakny. vietné
miseni pragkii a protladovani (napfiklad T.¥. Clyne a P.J.
Withers: An Introduction to Metal-Matrix Composites, Cambridge
Solistate Science Series, Cambridge University Press str. 318
aZz 359, 1993).

Tyto metody paskytuiji potencidalni pfednosti jak

z hlediska ziskovosti, tak z hlediska materidalovych




vlastnosti. Také se nyni staly dostupnymi laboratorni metody
pro komercni vvrobu materialt v malém mé&ritku a tudiZ si shora
popsang zpiisohy vyroby kompositil s kovaovou zdkladni hmotou

vzajenné konkuruii.

Experimentdlni ddaje poukazuii také na neékteré problémy
vedouci k . vytvareni wvad, Jjako je tvor¥eni dutin bé&hemn
infiltrace tekutého kovu a reakce vliken s kovem, nebo Spatna
orientace vldken b&hem tlakoveho 1iti. V procesech sprejového
liti, coZ je rychlé ochlazeni dvoufazové smési, totiZ tekutého
kovu a jemnych keramickych ¢astic, je cena vyroby kovu vysoka.
Kron& toho sprejovym 1litim vyrobeny ingot vyZaduie dal3i
zpracovani, nebot je do znadneé miry porézni a ingot nemiiZe byt
vytvarovan béhem vvrobniho procesu. Cenové porovnani ukazuije,
Ze cesta protlafovani prasku vytvari materidly nepiijatelné
vysoké ceny. Nova technologie byla nicméneé pouZita k vyrobé
velkeého rozsahu sportovnich nadini. kde byla vysoka vyrobni
cena dosud opravnéna. Napriklad o tom hovofi ¢lanek T.V. Clyne
a P.J.Vithers: An ' Introduction to Metal-Matrix Composites,
Cambridge Solistate Science Series, Cambridge University Press
str. 459 aZ 470, 1993.

Pfi pouZiti popsanych technik nebyla cena automobilnich
a leteckych soufasti opravnénd a z toho diivodu =zilistdava trh
kompositii s kovovou zakladni hmotou pro automobily, letectvi
a jing stroini aplikace dosud nejisty. Vyrobni cena
automobilnich a leteckych konstrukénich strojnich soudasti
zistava neskutedéné vysoka a tudiZ trh pro komposity s kovovou

zadkladni hmotou v podstaté neexistoval.

Vedle vysoké ceny materialil, vyrobenych popsanymi zpiisoby,
zlistava nevyfegen jesSté zavazneéijsi problém, tvkajici se
dlouhodobe spolehlivosti kompositi R1-SiC, =zeijména Pro
aplikace =za vysokych teplot. Pri dlouhodobém vystaveni

podminkam provozu za vysockych teplot md hlinik &asem sklon




reagovat s karbidem kTfemiku. Karbid hliniku, ktery se take
ochotng tvori Jjako kFehkda vrstva na rozhrani zakladni hmoty
a vyztuhy pri zpracovéani v tekutém stavu, ma 3kodlivy vliv na
houZevnatost kompositovych materidli za vysokych teplot.
Karbid hliniku Jje také nachylny na napadeni vlhkosti
a hydrolyzuije se na hydroxid hliniku a plynnym produktem
reakce je metan. Je znamo, Ze toto napadani vlhkosti zplsobuije
korozi kolem d¢astic karbidu kifemiku a rozhrani uhlikové
vldkno-zakladni hmota. Vysledkem Jje, Ze soufdst niiZe byt

znatn®d oslabena. HouZevnatost materidlu a mez iinavy, coZ jsou

nejvyznanneéijsi vlastnosti u pohybuiicich se stroinich
soufastek, trpi Skodlivé prfitomnosti zkIfehlé vrstvy faze
karbidu hliniku. To ovZem zpochybiiuje dlouhodobou stavebni

spolehlivost kompositi B1/SiC a BAl/uhlikova vlakna za vysokyvch
teplot.

DalsSinm problémen je recyklovani kompositii Al/SiC
a Al/uhlikova vlakna vzhledem k neZadouci pfitomnosti kifemiku
a uhliku v kovové fazi. Dfekava se, Ze to povede ke stohovani
nerecyklovatelnych kompositii hlinikovych slitin, coZ take

prispéje k celkové cené kompositovvch materiald.

Neddvno se djako slibny kandidat wve  vyrobé kompozitd
s kovovou zdkladni hmotou ukdzaly materidly na bazi titanu.
Borid titanu a karbid titanu se tradidné& pouZivaly jako
zjemlovade =zrna hlinikovych slitin. Je znamo, Ze keramicka
fdze se mikrostrukturdlng prizplisobi kovové zakladni hmoté
a slitiné& propiiituie vyznamnné zlepfeni nechanickych
vlastnosti, kterych lze sotva dosdhnout u vyztuZeni karbidem
k¥eniku a uhlikovymi vldkny. Boridova keramicka faze nereaguije
agresivné s tekutym kovem =za wvzniku intermedidlni vrstvy
zk¥ehlé faze. Technologie dispergovani borité faze pouZivaijici
taveni a odlévani hlinikové slitiny ve wvzduchu je dobfe
vyzkoufenou technologii =za poslednich 50 1let v hlinikovén

primyslu k vyrobé& =z3ikladni slitiny se zjemnénym Zrnem




a hlinikovych Jemnozrnnych odlitki pra  tvarovani. Reakce
zjemfiovani zrna probihid podle rovnice:

4 BAltekut. + TiBz = B13Ti + AlB2 1
coZ je vyznamnym hlediskem TiBz2 a odvozené disperse keramicke
faze v kovové fazi. Jak AlBz a/nebo snésny diborid (Al,Tisz.
které se tvofi Jjako disledek reakce zjemhujici zino, maijii
stejnou strukturn Jakae TiBz a  tudiZ podle Hume-Rotheryho

zakona vyvkazuii rozgifenou rozpustnost.

Tento tuhy roztok boridové faze, majici stejnou krystalovou
strukturu jako TiBz, je mezifazove a krystalograficky
kompatibilni se zakladni hmotou slitiny.To je jednim z divodi,

protf ma hlinikovd slitina se =zjemné&nym zrnem lep3i inavove

vlastnosti, zhledem ke wvzajemnému provazani hranic zrn a
dislokaci komplexni boridovou fazi., coZ 1de vyznak b&Zné&
pozorovany 1 superslitin pro vysokeé teploty. Vysledken

priznivé mezifdzové reakce a niZsi rozpustnosti komplexnich
boridi v zdkladni bmoté, je komposit Al1-TiBz mikrostrukturalne
daleko neijlepSim kompositovym materidlem, schopnym vykazovat
lepdi idnavové a lomové vlastnosti =za nizkych teplot. 0O
nékterych mechanickych vlastnostech kompositii zdkladni hmoty
hlinikové slitiny s TiBz v 1litém i v Zihaném stavu se
pojedndava v britském patentovém spise cislo GB-A-2.259,308.
Karbid titanu zlepSuje vlastnosti stejinym zpiisobem jako TiBz,

aviak mensi mérou.

Metalurgicka spolefnost London Scandinavian Metallurgical
(LSM) Company vyvinula neddvno techniku dispergace keramiky in
situ, popsanocu v britskyvch patentovych spisech ¢d&islo
GB-A-2 257985, GB-A-2 259308 a GB-A-2 259309. Tato meﬁoda
pouZiva sm&si tavidla Kz2TiFe a KBFa ve styku s roztavenym
hlinikem. Chemicky proces dispergovani TiBz v hlinikovych

slitindch je rozgifenim reakce ke zjemnéni zrna:

K2TiFe+ KBFg+ (3 + 1/3)A1 = TiBa+ (3 + 1/3)K3RlFe+ 2 AlF3z (2)




Je to technika insitu, nazyvvana téZ reaktivi technika liti
("reactive casting technique”), prifemZ keramickd fdze (TiB2)
d

se tvofi reakci (2) a Jje naslednée ispergovédna v roztavené

sliting.
Patentové spisy zdiraziuiji. Ze vvsledkem procesu ie
vytvoreni produktu 1litého hliniku a TiBz s maximalne 9

objenovymi procenty keramické faze (GR-A-2,257,98%5). Dosud
nebyly publikovany Zadnou vyzkumnou skupinou ve svété zpravy

o zlepfeni objemové frakce disperse faze boridu titanifitého.

Podstata vynalezu

Zpfisab vyroby kompositu se zakladni kovovou hmotou slitin
hliniku vyztuZenédho keramickymi dasticemi boridu titanu,
spofdiva podle vyndlezu v tom, Ze se kombinuje roztaveny hlinik
s roztavenym tavidlem v ineftnim prostifedi v podstaté prosteém
kysliku a vlhkosti.

Podle vyndalezu se vyrabi keramicky vyztuZeny komposit
s kovovou zakladni hmotou zpfisobem, spaodivajicim v dispergo-
vani keramické faze v tekutém hliniku nebo hlinikové slitineg,
ve smiseni keramické faze bud exogenng s tavidlem a v taveni
smesi spoledng s fazi hlinikové slitiny pro dispergqvéni nebo
ve formovani in situ reakci (2) v inertnim prost¥edi. Oba
procesy poskytuii vy33Ei objemové podily TiBz v hlinikovych

slitindach, neZ jaké poskytuje proces LSM.

Podle vyvhodného provedeni je dispergace keramické faze
TiBz v tekutych hlinikovych slitindch dosahovano technikou
pouZivajici roztaveného tavidla, zejména fluoridi
( k dispergovdni keramické faze v roztavenych hlinikovych
slitindch se da pouZit také tavidlovych sm€si oxid/fluorid).
To se nazyva “"dispergace keramickych Castic TiBz ve slitinach

hliniku ex situ*. P¥i této technice se smisi keramicka faze




s prasgkem vhodného tavidla a roztavi se spolefnd s fazi
slitiny k dispergaci v inertni atmosféife. Roztavend tavidlo
usnadiuie dispergaci keramicke faze v roztaveném hliniku
sniZenim mezifdzové energie mezi tavidlem, kovem a keramickou
fazi. Pri technice ex situ jsou vlastnosti kompositii BA1-TiBz
urcovany vlastnostmi pragki, vnesenvch do lazné pomoci
roztaveneého tavidla. Objemové procento keramické faze (TiB2)
je dmérneé svazano s hmotnostnim procentem TiBz wve vychozin
tavidle pfed tavenim. Technika tedy miZe poskytovat velmi
vysoké aobijemové procento (>30%) keramiéké disperse v zakladni

hmot& hlinikové slitiny.

Vedle techniky ex situ, zaloZené na zpracovani roztaveného
f luoridoveého tavidla roztavenym hliniken, byl wvyvinut
jedinecny zpfisob pro vytvoreni keramické faze in situ, ktery
mniZe také wvyrazné zlepsit dispergaci keramické faze. Nova
technika in situ se radikdlnd odliZuije od metody reaktivniho
odlévani, wvyvinuté v LSM, chemickym sloZenim =zvoleného
tavidla, TFizenim mikrostruktury manipulaci se sloZenim slitiny

.

a tavidla, velikosti a rozd€lenim velikosti dastic vytvorené
keramické faze a prijatym zpiisobem zpracovani. Shora popsana
technika poskytuije novou netodu odlévani a tvarovani
konpositovych ingotii s kovovou =zakladni hmotou s rozsahen

objemovych frakci dispese keramickeé faze. Jak velikost, tak

rozdéleni velikosti keramické faze se da take ridit
projiednavanou technikou in situ. Maximdalni objemové procento

v homogenni strukturfe keramické faze by mcohlo byt aZ 60 % TiBz

v zakladni hmotd hlinikové slitiny.

K usnadnéni dispergace TiBz byla urdena Tada novych sloZeni
tavidel, dosud neznamych ve slévarnadch hlinikovych slitin.
Upln& novy rozsah mnateridlfi na bézi Al-TiBz 3je odvozen od
techniky in situ, ve které jsou vlastnosti litych materiali
urfeny sloZenim tavidla, chemickym sloZenim slitinové féze a

atmosférou taveni.




Pri teéto nové technice dispergovani in situ pomoci
roztaveného tavidla, kovového  vapniku nebo ho¥diku, bud
rozpusSténého ve slitinové fazi nebo v roztaveném tavidle, se
soufasnd redukuje MBF4 a M2TiFe na TiBz, KF, a MgFz a CaFz.
Zde znamend M nap¥iklad 1lithium, sodik nebo draslik. Do
tavidla miZe byt také pFiddn hoféik a vapnik jako sloZka
k dispergovani keramické faze. Tavidlo miiZe byt té€Z obmé&néno
vnesenim iontfl zirkonu misto inotdd titanu. Ionty zirkonu i
t.itanu mohou byt v tavidlové fazi obsaZeny soufasné.V inertnim

a Gastedéné v redukdénim prostifedi probihajici reakce

2 KBF4 + K2TiFe + 5 {(Calrozp. =
2 KBFa + K2TiFe + 5 {(Mdlrozp. =

{CaF2} + 4 KF + TiB2 3>
{MgF23 + 4 KF + TiBz (4)

[8; NS

~ s

jsou termodynamicky vyhodn&igi neZ redukdni reakce Ka2Tilts
a KBF4 kovovym hlinikem ve vzduchu, jak to navrhuje proces LSM.
Aluminotermicka redukce fluoridili ve vzduchu nebo v atmosfére
bohaté na kyslik neni novou koncepci, jelikoZ tohoto principu
se pouZiva ke zijemfiovani zrna hlinikovych slitin v poslednich
40 aZ 50 letech. Proces LSM ije Jjen rozgirfenim reakce ke
ziemn&ni zrna hlinikovych slitin. Velke prizniveé
termodynamické hnaci sily pro metalotermické redukdéni procesy
Bl1, Mg a Ca se da docilit pouze wve prosp&ch vytvareni TiBz
zarucdenim dastefn® redukéni nebo inertni atmosféry, takZe
reagujici kovy neoxiduji a plné se podileii na redukénich
reakcich (3) a (4). Prizniva termodynamicka hnaci sila pro
redukdni reakci umoZiuije ovladat wvelikost krystaldti TiBz
v dispergovaném stavu ovladanim nukleafniho procesu, ktery ije
silné zavisly na Gibbsovych volnych a povrchovych energiich.
Vzduch jako zpracovaci atmosféra nepifiznivé ovliviiuje
dispergadni proces, usnadfiovdanim oxidace TiBz, dispergovaného
v hlinikové slitiné, a nepriznivvm ménénim mezifdazové energie

mezi keramickou a kovovou fazi.

U provedeni, vyuZivajicich fluoridového nebo halogenidového




tavidla na bazi lithia a hofdiku, to midZe byt zredukovano na

vytvareni slitin Al-Li a Al-Mg.

Obou met.od, jak ex situ, tak in situ, k dispergovani
keramicks féze v roztaveném hliniku, lze pohotové vyuZit
k vyroheé wvelké Tady strojirenskych materialil pro aplikace

v automobilnim primyslu, v letectvi a v tribologii.

Inertni prostrfedi je s vyhodou prosta dusiku. Prostifedi

o

mniiZe obsahovat snés kysliku a wvlhkosti ve mnoZstvi objenové
nizEim neZ 1,0 %. AvEak podle vvhodného provedeni obsahuie
prostredi smé&s kysliku a vlhkosti ve mnoZstvi objemnové niZsin

nez 0,1 %.

U techniky ex situ miiZe zpiisob zahrnovat operace
dispergovani keramické faze wv tekutém hliniku v inertnim
prost¥edi, miseni keramické faze s tavidlem, pFicemZ tavidlo
operativné sniZuje parcialni tlak kysliku a taveni smési spolu
s fazi hliniku nebo slitiny hliniku k dispergovani. Keramicka

faze miZe obsahovat borid titanicdity.

U techniky in situ miiZe zpiisoh zahrnovat oéerace
dispergovani boridu titanu redukci roztavenych fluoridi
obsahujicich titan a bdr roztavenym hlinikem nebo hlinikovou
slitinou nebo reaktivnimi kovy jako je hoif'¢ik, vapnik obsaZeny

ve slitin€ nebo v tavidlu.

Tavidlo s vvhodou obsahuje prasek kovového hof¢iku a
kovového wvapniku jako redukdéni dinidlo. Tavidlem miZe byt
fluoridové tavidlo a musi mit rozpustnost pro kyslik ve forme

oxidu hlinitého.

S vvhodou je tavidlem kryolit vytvareny bud po reakci
in situ M2TiFs a MBF4 nebo Jjiny alkalicky kov nebo kov

alkalickych zemin nebo fluoridy, nebo pfidany jako tavidlo




sanotnég pri taveni hliniku. Zpisob s vvhodou zahrnuije zirkon
ve slitinoveé fazi jako facetuiici &inidlo keramickych krystali
.nebo nahraZeni zirkonu bud hafniem nebo chromem. Tavidlo miiZe
byt redukovano. rozpustényn vapnikem a/neha rozpusténym
ho¥tiikem. Hlinikova slitina se s vvhodou tavi v prostfedi

ardgonu nebo ve smésném prostredi argonu a vodiku.

Zpiisohen podle vynalezu se ziska komposit keramikou
vyztuZené =zdkladni hmoty hlinikové slitiny obsahujici wve
sliting dispersi keramickeé faze boridu titanu v mikrometrové a

v nanometrove velikosti.

Podle vyhodného provedeni je obiemové mnoZstvi keramicke
faze 0 aZ 50 % a wvelikost fastic boridu titanu je mensi neZ
v podstaté 5 um, nejvyvhodn&ii méng$i neZ v podstaté 2 um a
keramicka faze je v podstaté homogenné rozptyvlena v zdkladni
hmot.&.

Vynalez se takeé tvykd tavidla k vytvareni kompositu
keramicky vyztuZené =zakladni kovové hmoty hlinikové slitiny,
ohsahujici sm&s M2TiFe a MBFa, kde znamend M 1lithium, sodik
nebo draslik. Tavidlo mii¥e byt na bazi lithia a/nebo hof&iku,
nebo mnfi¥e obsahovat M F2, kde M =znamend ionty dvoimocného

kovu.

Vynilez se rovnéZ tyka zarizeni k vyrobeé kompositu
keramicky vyztuZené zakladni kovové hmoty hlinikové slitiny,
tvorfeného utésnénou reakdni komorou, umisté&nou uvnit¥ pece, a
prostfedky k vytvareni wuvniti? reakfni komory inertniho
prost¥fedi v podstat& prostého kysliku a vlhkosti. Prostifedky
k vytvareni inertniho prostfedi =zahrnuji s vvhodou davku
inertniho plynu v podstaté prostého kysiku a vlhkosti. Reak&ni

komorou je s vyhodou mé&dénd reakdéni nadoba.




Vyndlez objasiuje, nijak vsSak neomezuje, nasleduiici

priklad praktického provedeni pomoci ptfiloZenvch obrazki.

Seznam obrazkii

- ~r

Na obr. 1 de v fFezu znazornén priklad vodou chlazeného
médéneého kelimku, b&Zné& pouZivaného pro vyhodné
elektro-tavidlové taveni a pfPfetavovani. Sipkami Jje vyznaden
privod a odvod chladici vody a pfivod argonu.

Na obr. 2a aZ 2c isou mikrosnimky boridu titanu dispergovaného

v hlinikovych slitinach v litém stavu.
Je zfeimeé, Ze veskeré hodnoty sloZek nebo udané rozsahy
se mohou ménit a/nebo rozgifovat v rozsahu zamyZlendhao efektu,

jak je pracovnikim v oboru znamo.

Priklady provedeni vynalezu

Zde popsana mikrostruktura kompositu s kovovou zakladni
hmotou se da ziskat pomnoci jakéhokoli vhodného zplisobu taveni
v ochranném prost¥edi (prosttfedi prosté kysliku, dusiku a
vlhkosti), jak to vyplyne z nasledujiciho popisu. MiZe se to
provadst napi¥iklad v peci s ochrannym prostifedim, vytapené
plynem nebo v induk&ni peci s protékajicim argonem nebo smési
argon-vodik k udrZeni v tavici  nadob& prostifedi s nizkym
obsahem kysliku, dusiku a wvlhkosti. V pripad€ vynalezu je
pouZito induk&niho nebo odporového ohfevu. Ubr. Za znazoriuije
zdkladni hmotu Al-Li a obr. 2b =zdkladni hmotu Bl-Mg-Zr,
zatimco obr. 2c znazorhuje mikrostrukturu exogénné
dispergovanych ¢&astic TiBz ve sliting hliniku s hnotnostné

4.5 % médi.

Dispergace &astic boridu titaniditého v rozsahu roztaveneé
hlinikové slitiny e dosaZeno provedenin nasledujicich
operaci. Proces byl sledovan jak ve 20 gramové, tak 1-kilové

vsdzce roztavené hlinikové slitiny.




a) v prostfedf suchého argonu nebo smési argon-vodik se tavilo
nekolik hlinikovych slitin, Jmenovité komerdénich 1xxx Fad,
s uddnim bmotnostnich procent Al-Lid0 aZ 5 %). Al-Cu (0 aZ 5
%), BAl-Mg(0 a¥ 8 %) a Bl-SiC0 a¥ 10 %). Zvolend iscterma
zpracovani tekutého kovu byla zvolena 700 € a 1000 C, coZ
bylo moZno urcit predem z teploty likvidu a znameé lici teploty

prislugného sloZeni slitiny.

b) Pri taveni slitiny pPfislusného sloZeni se smisil prasek
horidu titanu s fluoridovym tavidlemn, jmenovité s krvolitem
(3MF.R1F3 ,M:Li,Na a K). Tavidlo smisené s keramickym praskem
se tavilo s hlinikovou slitinou procesem dispergace exsitu. Po
1iplném nataveni slitiny se take pfidalo dodatednd mnoZstvi
keranického prafku. Tento zplisob dovoluje ovladat obijemovy

podil dispergované faze.

Technikou in situ se provedla za pomoci tavidla dispergace
keramickeé faze natavenim riiznych hlinikovych slitin a sloZeni
tavidla v prostifedi s nizkym kyslikovvnm potencidlem udrZovdnin
proudu inertniho plynu jako Br nebo smési Ar-4 ¥ H v tavici
komofe. Zatrizeni, znazornéného na obr. 1, miiZe byt pouZito ke
kontinudlni vyrob® ingotil s kovovou zakladni hmotou. Kelimek

je s vvyhodou zhotoven z vodou chlazené médi.

¢) Po homogenizadni period@ nad teplotou taveni slitinoveée
faze. ktera mohla byt 700 C a¥ 1000 C podle sloZeni slitiny
a tavidla, se tekuty kov dispergovany keramickou fazi ochladil
bud odlitim do formy nebo ponechanin v tavici nadobe

k pomalému vychladnuti.

Po odliti byly ingoty zkoumany k upfesnéni objemovych
frakci dispergované fdze a vyslednych wvlastnosti{ kompositi
s kovovou zakladni hmotou. P#Fi shora popsaném zpiisobu je
Zadana keramicka fdze smisena s vhodnym tavidlem., s vyhodou

s fluoridovym tavidlem, které ma s vyhodou konec¢nou rozpustnost
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pro oxid hliniky. To mnéni mnezifdzové napsti mezi oxidem
hlinitym a tekutym kovem k zajigteéni energeticky vvhodn&isiho
mezifizového napéti (s) mezi keramickou fazi a kovem ( to jest
salscer < SAls/oxid hlinity) k dosaZeni maximalni dispergace.
Podminky mezifazového napéti wvyviiji tlak na zpracovaci
parametry a na pouZité zarizeni. Prvnim, a nejvice proménn?m.
je celkovy aobsah kysliku v tavidle, v keramickém pragku a
v kovu, coZ podnifiuie kyslikovy potencidal pro stabilitu
neproniknutelné vrstvy oxidu hlinitého. P¥itomnost neproniknu-
telné vrstuy oxidu hlinitého brani dispergaci keramické faze.
Pokud ijsou v tavicim prostfedi obsaZeny nefistoty, jako vodni{
para a oxid | uhlicdity, vzriista povrchova kontaminace
keramického prasku kyslikem, coZ vede ke Spatné dispergaci
keramickeé faze v tekutém kovu. Z toho diivodu je t¥eba pouZivat
tavidla a prostifedi, ve které se ma proces odbhyvat, mna byt
v podstaté prosteé vlhkosti a nedistot obsahujicich kyslik, coZ
vyludne urduje kyslikovy potencidl v lazni tavidla a ovliviiuje

tvoFeni neproniknutelné vrstvy oxidu hlinitého.

Vvhodné tavidlo je definovano ijako roztavena faze, ktera
slouZi k nasledujicim 1d€elim a v diisledku toho napomiha

dispergaci keramickeé faze. MAa nasledujici vlastnosti:

i) s vvhodou musi vykazovat rozpustnost viifi oxidu hlinitému,
takZe kyslik obsaZeny v podob& oxidu hlinitého mnfiZe byt snadno

odstranén z roztaveného rozhrani tavidlo-kowv,

iid> dJe take fazi, ktera piisobi jako zasobnik prvkii, které
sniZuiji povrchovou energii roztaveneho hliniku nebo
hlinikovych slitin. Tato faze pisobi také Jako =zasobnik
reaktivnich prvkii, jako je lithium, hoffik a zirkon, které se
mohou snadno rozpustit v hlinikové slitinég k vytvofeni novych

slitin,

iii) Je to faze ovladajici nukleacdni proces keramické faze,




vytvolend jako vysledek redukdéni reakce mezi kovem a tavidlen,

definovand rovnicemi 2 aZ 4.

Tavidlo pro proces in situn je smési M2TiFe a MBFa, kde M
znamena lithium, sodik nebo draslik. Do této smési isou takeé
pfidévany sloudeniny M F2. Pro nanometrickou velikost (50 a3
100 nm) disperse TiBz jsou vyhodna tavidla na bazi lithia. Pro
hruh&i ¢astice TiB: neZ 100 nm, by mohlo byt tavidlo kombinaci
M Fa a sn&si M2TiFs a MBF4. K wvytvareni novych slitin,
napiiklad B81-Li, Al1-Mg a Bl-Li-Mg by m&lo tavidlo obsahovat

lithium a ho¥éik.

Tavici{ prostifedi ma byt prosté kysliku a vlhkosti
k minimalizaci tvofeni oxidu hlinitéhao. Je také vyhodné
regulovat. koncentréci zbytkového dusiku v inertnim prostfedi
ke sniZeni nebezpedi, Ze diileZité sloucdeniny se ztrati
v padobé& nitridfi. Yv¥hodnou maximalné pfipustnou mezi celkového
obsahu kysliku by mélo byt objenoveé 0,1 ¥ v plynné fazi. Nad
touto mezi Jje proces dispergovani keramické f&ze ohroZen

pritomnosti neproniknutelné vrstvy oxidu hlinitého.

Ziistilo se, Ze =zlepSenych vysledki lze dosahnout
s obsahem vlhkosti niZsim neZ cobjemové 5 ¥ a s obsahem kysliku
objenové nizsim nezZ 5 %. Vyznamne leps$i vysledky dsou
dosaZitelné, jsou-1li obsahy jak vlhkosti, tak kysliku objemové
niZzgi neZ 1 %. Idealnich vysledkll se wvZak dosahuje pfi
procesech in situ, Jje-li objenovy obsah smé&si kysliku a

vlhkosti niZgi neZ 0,1 ¥ a p¥i procesech ex situ niZgi{ neZ 5 %

Vvsledky mohou byt dale zlepSeny zarufenim., Ze zpracovaci

prostfedi je v podstaté prosta dusiku.

Smadivost mezi keramickou fazi a kovovym hlinikem miiZe
byt také zlepsSena, kdyZ se nechd tavidlo reagovat s oxidenm

hlinitym za vzniku komplexniho oxyfluoridu. Taveny kryolit je




jednim takovym tavidlem a =za podminek taveni v inertnim
prostifedi niiZe rozpoustét zbytkova mnoZstvi oxidu hlinitého
z rozhrani tavidlo-kov a podporovat. dispergaci exogennich
Castic TiBz. Prisada kryolitu jéko tavidla proto zlepsuije
dispergaci TiBz2. Ukdzalo se, Ze dispergace TiBz v pPfitomnosti
vodneého nebo Castecdné vodného KBFa a K2TiFe, vyijdadirena reakci
(2>, neni p¥ilig povzbudiva, jelikoZ +tyto dva fluoridy
absorbuji také vyznamné mnoZsvi vlhkosti a v disledku toho
podporuii tvorfeni oxidu hlinitého na rozhrani tavidlo-kov.
V pritomnosti nadbytku kysliku se fluoridové tavidleo nasyti
rychle oxidem hlinitym: smés se pak stava neschopnou odstranit
dalsdi mnoZstvi oxidu hlinitého, vytvorfeného na rozhrani. Toto
niZeni kapacity rozpustnosti oxidu hlinitého v roztaveném
kryolitu je omezeno v dosavadnim stavu techniky vlivem pouZiti
vzduchu jako zpracovaciha prostiredi. Dispergace TiBz,
vytvofengho jako vyvsledek reakce fluoridového tavidla s koven,
zilstava zachycena na rozhrani tavidlo-kov. Pritomnost oxidenm
hlinitym nasyceneého kryolitu proto =zabrafiuje dispergaci TiBz,
vytvoFfeného in situ. Tontotvorny sklon krvolitu wvytvaret
komplex s oxidem hlinitym a s pribuznvymi fluoridovvymi tavidly
rychle m&ni mezifrdzovou enerdgii mezi oxiem hlinitym a kovovyn
hlinikem. Celkova koncentrace nedistot, odvozenvch od vlhkosti
a kysliku pouZitého fluoridového tavidla pro dispergovani by
m&la byt vZdy niZgi neZ rozpustnost kysliku k nasyceni
(v podobé& rozpusgté&ného oxidu hlinitého) v tavidlu. Je-1i tato
mez rozpustnosti nizka pro prislusny druh fluoridového
tavidla, dochazi k vysraZeni oxidu hlinitého z tavidla 3jako
nezifdzoveé bariéry mezi kovem a roztavenym tavidlem. Tato
tenka wvrstva oxidu hlinitého nepfiznivé ovliviiuje transport

a dispergaci TiBz v roztavenvch hlinikovych slitindch.

SloZeni tavidel, pouZitych k dispergovani TiBz technikou
in situ a ex situ je jedinedné. V kaZdém pripad@ byla sloZeni
tavidel wvyhledana k dobru disperdacniho procesu. Zeiména

pfitomnost iontd lithia, horf¢iku a zirkovu dje wvvhodna
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v tavidlech k napomahdani dispergace TiB2 v hlinikovych
slitindch. Prvky upravuijici povrchovou energii slitinové faze

(napi‘iklad lithium, hoPdik, olovo, bismut, zirkon a Zelezo) se
zacdlefiuii do tavidel jako vyznamné sloZky. Pro dispergovani
TiBz lze pouZit tavidel nasleduijicich typi:

- halogenidove tavidlo (fluorid plus chlorid)

- oxidové tavidlo

- smés halogenidového a oxidového tavidla.

Zpracovaci prostredi musi byt suché a inertni, jak shora
uvedeno. Tavidla s halogenidy a oxidy poskytujii podobné
vysledky v tom, Ze sniZuji povrchovou energii roztaveného
hliniku a hlinikovych slitin, jak je to pozorovano u fluoridi.
SniZovani povrchové energie slitinové faze Jje Jjednou
z nejvyznannéisich 1loh tavidla pPfi napomdhani dispergadnimu
procesu. Tento princip plati Jak u procesu in situ, tak
u procesu e xsitu. SniZeni povrchové energie roztavengho
hliniku a jeho slitin podporuje podmninky pro nukleaci féaze
TiB2z procesem in situ, coZ je jinak nemoZné dosahnout., neni-1i

kyvslikovy potencial tavici komory Fizen.

Mikrostrukturu litych kompositili procesem ex situ je moZno
ménit pouZitim sloZeni tavidel, kterda sniZuji povrchovou
energii kovové faze. Z tohoto hlediska napomahd pouZiti
tavidla na bazi lithia a hofdiku dispergovani ex situ TiB>.
OCekava se, Ze obsah zirkonu v tavidle vyvola podobny 1ifinek,

k jakému dochdzi v procesech in situ se slitinou Al-8%Mg-1%Zr.

Smadivost keramické faze hlinikovou slitinou také urduje
kritéria wvolby pro materidl kelimku. Grafit jako materiil
nadoby pro roztavenou hlinikovou slitinu se hodi pouze
k dosaZeni diperse prednostn€ na povrchu kovu. To wvyZaduie
nizsi hodnotu SA1/TiB2/C nez SA1/TiB2 v pritomnosti
roztavenéha kryvolitu.V disledku toho byvlo dispergace keramické

~

latky dosaZeno pouze na povrchu ingotu slitiny p¥fi vsSech




teplotach. Dosud nebylo nalezeno fluoridové tavidlo, které
zajisti rozsahlou dispergaci v celém objemu kovu, udrZovaného
v grafitoveém kelimku, navzdory skutednosti, Ze grafit je
poZiratd kysliku a potladi vytvareni oxidu hlinitého. QOcenit
lze =z termodvnamického hlediska Jjeho 1lohu pfi sniZovani
parcidlniho tlaku kysliku vytvarXenim oxidu uhliditého a oxidu
uhelnatého na rozhrani. Odstrahovdni mezifdzového kysliku
tudiZ ovlivni mezifazové napéti, kteréd se pak sniZi ke
prospéchu povrchové dispergace TiBz na rozhrani kov-kelimek,

e

jelikoZ sai1sTiB2/Cc Jje niZsi neZ sal/TiB2.

PouZiti oxidu hlinitého jako materialu kelimku
s krvolitem jako tavidlem je vvhodné. To je zaloZeno na shora
popsanych principech mezifazové energie. Pri pouZiti oxidu

hliniku jako materialu kelimku lze pozorovat vyznamnég zlepfeni
dispergace keramicke faze v roztaveném hliniku. Divodem je, Ze
Soxid hliniy/krvyeolit mezifazovéha napé&ti prfevladad na rozhrani

~

stény kelimku a tavidla, “inZ  je uméle =zvvdeno mezifazové

napéet i Soxid hlinity/tavidlo/TiB2.- Tento nariist rozdilu
povrchoveé energie mezi Soxid hliniy/kryolit a Soxid

hlinity/tavidlosTiB2z podporuje povrchové vyvolanou migraci
TiBz =z rozhrani oxid h]initﬁ/tavidlo/TiBg v blizkosti stény
kelimku do energeticky vvhodn&isiho rozhrani &1/TiBz v celém

kovu.

K pochopeni mezifazové enerdie mezi keramickou a kavovou

fazi se dochazi =z prvniho principu, ktery vyvolava teorii

mezifazové wvazby. VSechny legujici prvky, které sniZuii
povrchovou enerdgii roztavenégho hliniku, napomahaiji
dispergadénimu procesu. Tento c¢initel umoZiuije vytvaret

slitiny, které zajisti fadu mikrostruktur dispergované faze
v zakladni hmot€ hlinikové slitiny. Obsah néktervch lequjicich
prvkil, jako lithia, hofdiku, zirkonu, bismutu, olova, Zeleza a

titanu umoZiuje vysSsi dispergaci TiBz v hlinikovych slitinach.

AvSak méd a kfemik nemé&éni vvznamné povrchové napéti hliniku ve
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sTovnani s lithiem, hot™dikem a zirkonem. PFitomnost legujicich
prvkil plisobi na volbu zakladniho materidalu k dosaZeni vyEsSiho
modulu  pruZnosti. Leguijici prvky, které maji silny sklon
k vytvareni sloudenin, zlepsuiji obecn& smafivost a disperbaci
keramické faze v hlinikovvch slitindch. Z toho dfivadua Jjsou
voleny zejhéna slitiny Al-Mg a B1-Li jako zakladni{ materiély
o nizke hustot&. Na zidklad& sniZovani mezifizové enerdgie
vlivem chsahu legujicich prvkil se také ukdzalo, Ze =zakladni
hmota slitiny Al-Cu je méné ndinnym zakladnim materidlem neZ
systém Al-Mg. Z +tohoto hlediska se zjistilo, Ze lithium
v tekutén ‘hliniku je néinnéjis{ v dosahovani vysokého
dispergovaného obijemu TiBz2. Prvky, m&nici povrchovou energii,
se mohou do taviciho procesu dostat bud s tavidlem nebo
s kovem. Pritomnost zirkonu napomahd morfologickym zménam a po
nukleaci pokraduje hrubnuti ¢astic TiBz, vytvoFenvch in situ
reakci 1 aZ 4. Ma se zato, Ze chrom a hafnium a ostatni prvky,
vytvarejici boridy, maji podobné 1icinky. P¥i obsahu zirkonu
jako legujiciho prvku v hlinikovych slitinach se pozoruije

sklon k radkovani krystalil TiBz.

Dispergace bromidu titanicitého (TiBz2) bylo také dosaZeno
pouZitim sm&€si fluoridového tavidla na bazi KBF4g, LiBF4,
K2TiFe a LizTiFe¢ a KF, MgFz2, LiF a jejich variant. Pritomnost
lithia v roztaveném fluoridovém tavidle (nebo v kovu nebo
v obou fazich) niiZe wvyvolat bohatou nukleaci velmi iemné
keramické faze TiBz v roztavend hlinikové slitin&. P¥ikladem
je obr. 2a. BvZak toto pojeti, =zaloZené na porozumndni
povrchoveé energii, vedlo takeé k vyvoii rozpousdténi legujicich
prvkil, jako lithia, hoiffiku a vapniku, v roztaveném hliniku,
coZ nelze snadno provést v elementdarni podob&. Aluminotermicka
redukce =za pomoci tavidla je takeé novym zpifisobem piipravy

slitin Bl-Li, Al-Mg, Al-Li-Mg a jejich kompositil.

Techniky rozpousténi legujicich prvkid pomoci tavidla (jak

byly objeveny autorovymi experimenty dispergovani keramickych




©

latek), pouZivaijici dvou typil tavidlovych snési Jmenovité
(K2TiFe ~KBF4a): hmotnostné& 97 ¥ a 3 % LiF a {KxTiFs-KBF4lo.8-
{Li2zTiFe-LiBF4}0.2 poskytuji hmotnostnég 0,45 a 4.5 % lithia
v komercnég distém roztaveném hliniku. Chenicky rozbor se
provad&l na ztuhlém ingotku po peflivém ofiSteni tavidla
z jeho povrchu. Tento zpiisob, zarudujici vysoké koncentarace
rozpusténého lithia a hofcdiku v komerdéni hlinikové sliting, je
obzvlagteé atraktivni pro wvyrobu fady sloZeni legur pro
strukturni aplikace. Pritomnost fluoridového tavidla obzvlagte
sniZuje pohlcovani vodiku slitinou Al-Li, coZ je, jak znamo,

hlavnim problémnen pfi vvrohé celistuych odlitkdi ze slitin

hlinik-lithium.

Pri vyhodném zpfisobu dispergace keramické faze
s fluoridovym tavidlem pripivaii povrchové aktivni prvky, jako
lithium a hof¢ik, také k modifikaci morfologie keramicke faze
TiBz, vytvarené in situ. Podle vyndlezu se zjigtuje, Ze obsah
hofiku a zirkonu ve slitinové fazi vede k riistu radkovitych
krystalii TiBz, které se homogenné rozptyli v hlinikové
sliting. Segregace TiBz na hranicich zrn je v p¥itomnosti
hotd¢iku minimal izovana, coZ kontrastuje s pTfitomnosti médi. Na
obr. 2a je mikrosnimek TiBz dispergovaného wve slitiné
Al-hmotnostng 4.5 % Li za pouZiti techniky dispergace in situ.
SleZeni tavidla je hnotnostng 80 % stechiometrické smeés i
(K2TiFe -KBFa) a hmotnostné 20 % stechiometrické snés i
(Li2TiFs-LiBF4). Vytvoiily se submikroskopické shluky TiBaz,
dispergovang v celén ingotku. V téchto shlucich je wvelikost
f4astic TiBz S50 a¥ 100 nm. Usefka o délce 1 um na obr. 2a na
unoZnit porovnani velikosti shlukil krystalitd TiBz. Na obr. 2b
je patrnda rozsadhld disperqace TiBz 1adkovitého twvaru ve
sliting Al-Mg C(hmotnostné 8 %)-Zr(hmotnostng 1 %) pomoci
dispergafni techniky in situ. PouZitym tavidlem je hmotnostné
100 % Kz2TiFe-KBFa. Obr. 2c ije prikladem dispergace TiB:2
technikou ex situ ve slitin& Al-hmotnostn® 4,5 % Cu. Castice

TiBz Jjsou dispergovany exogenng v sodiko-kryolitovém tavidle.
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Pritomnost 1lithia na druhé strang podporuije nukleaci

TiBz a vytvareiji se Castic TiBz submikroskopickeé velikosti
50 mm <1< 500 nm). Pri  navrhovani kompositii s kovovou
zakladni hmotou hlinikové slitiny se silné doporucuije

kombinovany ddfinek p¥itomnosti lithia horciku ve slitinové

a
fazi v morfologickém inZenvrstvi. Da se to provést smisenim
tavidel lithiumf luoridu a magnesiumf luoridu s tavidly
draslikového fluoridu. Velikost &astic TiBz, vytvo¥enych in
situ, a jejich rozdé&leni zavisi takeé na relativnich pom&rech
fluoroboratu MBF4) a fluorotitanatu M2TiFg) a fluoridil
(M Fx), pFifden® M znamena ionty lithia, sodiku nebo drasliku
v kamplexnich fluoridech, zatimco M  ionty ho¥&iku, vapniku,

drasliku, lithia a sodiku.

Uvedenvch principi  lze pouZit a aplikovat je na Eiroky

obor dispergace keramické faze v zakladni hmoté jak hliniku,

K

tak hlinikovych slitin. K dosaZeni wvySSich objemovvch frakci
n

keramickeé disperse v kaovove zakladni hmoté byly vyvinuty

nasledujici zplisoby:

a) Disperse keramické faze v roztavenédm kovu se dosdahne pomoci

vhodného tavidla. Tim miZe byt kryvolit nebo kterdkoli jiné

fluoridové nebo monof luoridové tavidlo, které spliuje
shora uvedeng podmninky mezifazového napéti. Zakladni slitinu

lze tavit pomoci indukéni civky nebo v plynem vytapéné peci

neba v nmuflové peci nebo v jednotce pro elektrof luxove
pretavovani, jak zndzornéno na obr. 1. S dipergovianim se miiZe

zacit bud po nataveni nebo b&hem taveni hliniku za ponoci
vhodného tavidla, pokud Jjsou splnény podminky pro udrZeni
parcidlniho t.1aku kysliku a mezifazového napéti. Po
dispergovani keramickée faze miiZe byt dvoufizova smés keramiky
s kovem odlita do vhodného tvaru pouZitim kteréhokoli bé&Zného
zplisobu 1liti, kokilového, gravitatniho nebo 1iti do pisku.
Disperagace lze take dosdahnout cestou roztaveného KaTiFs a

KBF4, nebo kterékoli Jjiné shora popsané smési tavidel




s exogennim TiBz ijakoZto fazi podporuiici nukleaci.

b)> K wvytvoreni objemu kovu a tavidla ve vodou chlazeném
médénem kelimku lze pouZit taveni steinosmé&rnym oblouken
ponoci duté hlinikové elektrody, jak patrno na obr. 1. Z této
netody lze vyt&Zit prfednosti usmé&rnéné ztuhlé mikrostruktury.
Zafizeni na obr. 1 sestiava ze zdroje energie 1 pPfipojeného
k duté elektrodé&, v tomto pPfipadeé tvo¥eng hlinikem nebo
hlinikovou slitinou a z vodou chlazené m&dé&ne desky 5 (pPfivod

vody 15, odvod 25). Vodou chlazeny médény kelimek 3 (pfivod

vady 13, odvod 23) spofiva na grafitové desce 4, kterd leZi na

=

gdéneé desce 5. Plynny argon se zavadi do kelimku 3 trubici 6.
V mé&déném kelimku, obsahujicim =ztuhly ingotek 7, je tekuta
sm&s 8 kovu a keramiky a roztaveného tavidla 9. Kelimek 3 je
konstruovan tak, Ze je schopen se zdrojem prost¥edi, pFichize-
jiciho trubici 6, vytvorit uvnity¥ kelimku prostfedi, které Jje
v podstaté brosté kysliku, vlhkosti a s vyvhodou dusiku. Za¥i-
zeni obsahuje tedy prost¥edky k zajistédni reakdni prostiedi

v podstaté prostého kysliku, vlhkosti a s vvhodou duéiku.

NavrZeny zpiisob je podobny elektrostruskovému prfetavovani
nebo rafinaci, wvyvinuté pro zpracovani slitin pro vysoké
teploty. Tavidlo a keramicka faze se mohou do roztaveného kovu
injektovat dutymi spot¥ehovavanymi elektrodami =z hlinikové
slitiny. Iniektovani keramiky do kovové faze zarudi rovnom&rné
rozdé&len{ ¢astic. Proces ma dvé hlavni p¥fednosti: i) XFizeni

objenu keramické frakce, ii) usm&rnéné ztuhlou mikrostrukturu.

Oc¢ekava se take wvysSSi objemova produkdéni rychlost neZ
u procesu sprejového formovani za pouZiti této techniky

s porovnatelnou cenou dokondeného produktu.

¢) Soufasné je moZno docilit dispergace keramické faze in situ
a ex situ v hlinikove sliting cestoun smési kryvolit-vapnik
fluorid/Ca nebo Mg kov/TiBz v roztaveném stavu. Blternativng

se miiZe k dosaZeni vysokého objemového podilu disperse tavit
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slitinova faze bohata bud Al-Mg nebo Al-Ca nebo Al-Li se shora
popsanymi tavidlovymi prostiredky (kryolit smiseny
s KBlra/KaoTiFe nehbo kterakoli jina varianta tavidla

CaFz /kryvolit a K-Li-Mg fluoroborat/titanat) s TiBz.

Zatizeni na obr. 1 je vSestranné p¥i produkci velmi
rozmanitych kompositii se zakladni hmotou hlinikove slitiny.
V tomto zatizeni se Jd4i prostfedi v prib&hu taveni Fidit
zavadeénim inertniho plynu riizné &istoty. Tavidlo se niiZe
natavit vytvorfenim oblouku nezi spot¥ebovavanou hlinikovou
elektrodou, ktera mwiiZe a nemusi byt dutd a =zdkladni mé&dénou

(vadou chlazenon) kovovou elektrodou.

bloukem se roztavi hlinik a tavidlo. Tavidlo se miaZe
takeé =zavadé&t dutou elektrodou, jakmile se podminky taveni
ustali, tedy kdyZ se dostane postaduijici objem kovu a tavidla
do fuzického styku. PiFidavné se miiZe periodicky pridéavat
roztaveng tavidlo k dosaZeni rovnomé&rného objemového procenta
TiBz v zakladni hmot&. Zakladni hmota je podrobena usm&rnénému
tuhnuti odvadénin tepla ze dna ingotku ve styku se =zakladni{
deskou. Po periodé& trvani oblouku se materidl tavi odporovym
ohieven jako u elektrostruskového rafinacdniho pProcesu.
vUbjemové procento keramickeé faze se miZe mé&nit od jedné
operace ke druhé nebo po délce odlitého ingotku Fizenim objemu

boridu titanu (pro proces ex situ nebo titanu a boru pro

proces in situ)d.

Odborn{kfin je zTeimé, Ze pri zpilisobu ex situ je velikost
castic disperse TiBz zavisla na wvelikosti fastic pfidanych
tavidlem. Na druhé stranE, pri zpiisobu in situ, je wvelikost
castic disperse TiB2 urcéovana manipulaci se slitinou
a.s tavidlem. U obou Zpﬁsobﬁ se dosahuje v podstaté

rovnonérného rozdéleni TiBz.

Prednosti vyhodného zpfisobu jsou tyto:
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a) Lze dosahnout disperse TiBz v zakladni hmoté& hlinikové
slitiny, dmenovité slitiny 1xxx (Al-hmnotnostn& 4 % Cu), (Al-Mg)
Al-Li. Maximalni dosud doasaZené objemnové procento pYfesahuie

a
50 %.

b) P¥i vyrobd kompositfi s kovou =zakladni hmotou lze pouzZit
soucasné techniky in situ a ex situ. Elektrotavidlova technika
pretavovani s dutou elektrodou =z hlinikové slitiny je novou
technikou pro wvvyrobu kompmsitou?ch ingotii s kovovou zakladni
hmotou s mechanismemn ovladani morfologie keramické faze jejiho
fazového objemu v roztavenvych hlinikovych slitindch.

c¢) K vyrob& fady kompositfi #1-TiBz s Fizenou mikrostrukturou

l1ze pouZit béZného sldvarenského taviciho a liciho za¥izeni.

Produkty Mmc, odvozené ze zpracovani popsanvch tavidel
s roztavenymi popsanymi hlinikovymi slitinami a s hlinikem,

mohou mit.:

- dispersi TiB2 mikrometrickeé a nanometrickeé velikosti

v zakladni hmoté slitiny,
- obijemavé procento keramickych fazi 0 aZ 60 %,

-lité struktury s jak Sirokvm, tak s ldzkym rozdélenim

velikosti dastic vyztuZujici faze TiBz,

-~ produkty odvozené Zz procesu ex situ mohou  mit hrubsi

mikrostrukturu neZ u procesu in situ; minimalni wvelikost

castic TiBz je mensi neZ 5 um,

- produkty odvozené 2z procesu in situ s pouZitim slitiny
Al-Mg-Zr mohou poskytovat rovnomérnou velikost TiBz (<2um),

ktery je homogenné rozdé&len v zakladni hmoté,
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- produkty odvozené od tavidla obsahujiciho 1lithium mohou
paskytovat. ultrajemnou mikrostrukturu < 100 nm) TiBz

v zakladni hmoté hlinikové slitiny,

- produkty jako iJjsou slitiny BAl-Li, Bl1-Mg a Al-Li-Mg lze
vyrdbhet zpracovanim roztaveného hliniku tavidlovymi prostiedky

obsahujicimi Li, Mg a Li-Mg.

Dale je uwvedeno n&kolik aplikaci boridu titanu vyrobenyvch
shora uwvedenymi zpiisoby. .
a) Tydi s malym obiemauym procentem méneé neZ 95 % TiB:
v zakladni sliting€ ke =zjemilovani zrna lze pouZit pfimo pifi
DC-1iti. Velikost TiBz lze Fidit ve zjiemfovadi zrna za udelen
potlacdeni sedimentace TiBz wvysoké hustoty v 14zni roztavenég

vl

hlinikové slitinvy, imZ se sniZuje predcdasné doznivani zrno
zjefiujiciho plisobeni. 0Obsah ultrajemnédho TiBz v hlinikové
slitiné vyluduje nutnost pridavani zjembovade zrna do

prechovavaci pece pred odlitim.

h) Popsanymi zpiisoby 1liti je moZno vyrabét velmi rozmanité
komposity mmcec =z hlinikovych slitin pro automobilni a letecké
aplikace. Mohou to byt komposity 1lehkych slitin s kovovou
zdkladni hmotou (napiiklad Bl1-Li/TiB2) pro souddsti podvozkil
a trupfl civilnich letadel. Velikost TiBz miiZe byt sniZena na
meéne neZz 100 nm k vyuzZiti wvyhody néinné interakce
s dislokacemni. Mala velikost Castic TiBz také urfuje horni mez
objenove frakce TiBz, ktera miiZe cinit objemnové aZ 2 aZ 3 %.
Pri tak nizké obijenové frakci keramické faze mniiZe byt
specifickd pevnost a modul pruZnosti udrZeny na vysoké hodnoté
vlivem submikroskopickych deéijli, dJako 3Jje dfinna interakce
s dislokacemi a koherentni rozhrani zdkladni hmnoty
s keramickou fazi. Mald horni mez objemové frakce &idstic TiB2
v zakladni hmoté hlinikovych slitin také podporuje proces

tvareni sloZitych tvari.




¢) Pro automobilni aplikace lze odlévat pouzdra valcfi, ventily
a brzdové kotoude na b&Zném slévarenském zafizeni. Tyto
vEechny souddsti vyZaduiji kombinaci vysoké tepelné vodivosti,
vysoké pevnosti =za tepla a lomové houZevnatosti. Tepelné
ovlivnéni licovanvch rozmndrd u kompositu B1/TiBz je vvznannég
nensi neZ u slitin BA1/5iC vzhleden k mengimu rozdilu

soucinitele tepélné roztaZnosti mezi Al a TiBz neZ u Al1-SiC.
5D) Tinto zplisobemn lze vytvaret slitiny Bl-Li, BRl-Mg a
Al-Li-Mg zpracovanim kovu fluoridovyn tavidlem ke sniZeni

rozpustnosti vodiku v roztavené slitinég.

e) Kompositidl s wvysokvym objemovym podilem TiBz v kovové

N¢

zakladni hmot& lze pouZit téZ pro silové kabely elektricksgho
vedeni. TiBz mna pomé&rné vyssi elektrickou vodivost neZ oxid

hlinity nebo SiC.

f) Komposity s vysokym objemovym podilem TiBz v kovové
zakladni hnote nachazeii uplatnéni také v tribologii.

Napifiklad soudisti vysokootadkovveh vwvvtladnych Serpadel na
morfskou vodu lze vyrahét pomoci shora popsanych mmce. Té&chto
materidlil lze také pouZit jako brzdovych =zdr¥i u vlakil se

vysaokvmi a st¥fednimi rychlostmi.

Prihlaska si narokuje prioritu od britské p¥ihlasky
vvnalezu ¢islo GB 9506640.3.

Priimyslovd vyvuZitelnast

Komposity s TiB2 pro své tepelné a pevnostni wvlastnosti
vhodné na soufasti automobilii a letadel avsak i pro kabely pro

dalkovy pirenos energie a v tribologii
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PRATENTOUVE NAROKY
1. Zpiisob vvyroby kompositu se zidkladni kovovou hmotou slitin

~

hliniku wvyztuZeného keramickymi &asticemi boridu titanu,
vyznadcuiicei s e t i m, Ze se kombinuje roztaveny
hlinik s roztavenym tavidlem v inertnim prostfedi v podstat.é
prosteémn kyslfku a vlhkosti. '

2. Zpiisob podle naroku 1., v vy zna & uijic i s e t i m,

e inertni prostiredi je v podstaté prosté dusiku.

3. Zpiisob podle naroku 1 a 2, vy znadcuijici S e
t. 1 m, Ze prastiPfedi obsahuje objemouvé& smési kysliku a vlhkosti
mené neZ 0,5 %.

4. Zpilsob podle naroku 1 aZ 3, vvznaduijici s e

o

i m, Ze prostifedi obsahuije objemové smési kysliku a vlhkosti

éné nezZ 0,1 %.

3

5. Zpliscob podle naroku 1 aZ 4, vv znac¢uiici s e
t i m, e se disperguie keramickdi faze v tekutém hliniku nebo
v hlinikové slitin& v inertnim prostfedi, misi se keramické
faze s tavidlem, pfidenZ tavidle sniZuje parcidlni tlak
kysliku a smé&€s se tavi dohromady s hlinikem nebo s hlinikovou

slitinou k dispergovani.

o)
C’-
=y
=]

6. Zpiisaob podle naroku 5,v y z n a cuijici s

Ze keramickou fazi tvori borid titanu.

7. Zplisob podle narcku 1 aZ 4, vy znadc¢uijici
s e t i m, Ze se disperguje borid titanu redukci fluoridifi,
obsahujicich titan a bdr, roztavenym hlinikem nebo hlinikovou

slitinou.

a. Zplisob podle naroku 7, vy znad¢ uijici s e




-~

t i m, Ze se pouZiva fluoridii lithia, sodiku, drasliku, ho¥&iku

nebo vapniku.

9. Zplisob podle naroku 1 aZ 8, vy znadduiici s e
t i m, Ze tavidlo obsahuije jako redukdéni Einidlo praskovy

e rd

kovovy vapnik nebo kovovy ho¥dik.

10. Zpiisoh podle naroku 1 aZ 9, vy znadcuiiici s e
t im, Ze tavidlem Jje fluoridové tavidlo s rozpustnosti

kvsliku v podob& oxidu hlintého.

11. Zpiisob podle ndroku 10, vy zna & uijici s e
t 1 m, Ze tavidlem iJe kryolit, ktery se tvoifi bud reakci in
situ Liz2TiFa a LiBFa nebo Jjiny alkalicky kov nebo kov
alkalickych zemin nebo fluoridy, nebo se kryolit pridava jako
tavidlo samotné p?¥i taveni hliniku.

12. Zpisob podle naroku 10 , vy znadcuijioci s e
t 1 m, Ze se pouZiva slitiny Al1-Mg-Zr jako €inidla Fadkujiciho

krystaly a zirkon se nahrazuje hafniem nebo ceremn.

13. Zpilisobh podle naroku 1 aZ 12, vy znaduijici s e
t.
ho

n , Ze se tavidlo redukuje rozpuiténym viapnikem a/nebo

=y

cikem.

=

14. Zpiisob podle naroku 13, vy zna duij {ci s e
t im, Ze hlinikova slitina obsahuje Jjednu nebo n&kolik
komerdénich 1xxx Tad. Bl-Li (O aZ 5 %), ARl-Cu (0O aZ 5 %), BAl-Mg
(0 aZ 8 %) a Bl1-Si (0 aZ 10 %), pricdemZ jsou procenta minéna

hmotnostné.

15. Zpfisob podle naroku 1 a2 14, vy zna & uijici s e
t i m, Ze hlinikova slitina se tavi v prostfedi plynného

argonu nebo ve smési argonu a vodiku.
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16. Zplisob podle naroku 1 az 15, vyvznadcduijicii s e
t i m, Ze teplota taveni e

déna teplotou likvidu a zndmou
n

J
lici teplotou prislusgného sloZeni slitiny.

17. Zpiisob podle naroku 1 aZ 16, v v znaduijiceci s e
t i m. e teplota taveni je 700 a¥ 1000 €.
18. Zpiisob podle naroku 1 az 17, vvznaduijici s &

t i m, Ze poiplném nataveni hliniku nebo hlinikové slitiny se

pridava dodatecneé mnoZstvi keramické faze spolu s tavidlen.

19. Zpiisob podle naroku 18, v v znacduijiici S e
t im, Ze se keramickda faze injektuje do roztaveneého kovu

dutou elektrodou.

20. Zplisoh podle naroku 1 az 19, vv znaduiici s e
L i m, Ze po homogenizaci nad teplotou taveni se tekuty kov,
" dispergovany keramickou fazi, ochladi bud wvylitim do formy

nebo se necha pomalu vyvchladnout v tavici komofe

21. Zpiisobh podle naroku 1 aZ 20, vy znadcuijici s e
t 1 m, Ze se pouZije tavici komory =z oxidu hlinitého,

z grafitu nebo z meédi.

22. Zpilisob podle naroku 1 aZ 21, vy znac¢uijicdi 5 e
t. i m, Ze k taveni zakladni slitiny se pouZije indukéni civky,

plynem vytdapé&né pece nebo muflové pece.

23. Zplisob podle naroku 1 aZ 22, vy znacduijici ‘s e
t 1 m, 2Ze k taveni kovu a tavidla se pouZije stejnosmérného
oblouku s dutou elektrodou =z hliniku nebo z hlinikové slitiny
ve vodou chlazeném kelimku.

g

24. Zpiisob podle naroku 1 aZ 23, vvznaduijiici s

0]

t i m, Ze dispergaci keramické faze se napomdhda lithiem ve
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25. Komposit kovove =zdkladni hmoty hliniku nebo hlinikove
slitiny keramicky wvyztuZeny , vvyvznadcuiici i s e

t. 1 m, ze ve slitingd Jje disperse boridu titaniditého o

mikrometrové a nanometroveé velikosti.

26. Komposit podle naroku 25, vy znaduiicii s e

t i m, Ze aobjemavé procento keramické faze je 0 aZ 60 %.

27. Komposit podle naroku 25 nebo 26,bv vy z naduijici

s e t im, Ze Castice boridu titaniditého maji velikost mengi

neZ 5 um. .

28. Komposit podle ndaroku 29, 26 nebo 22, v v z na ¢ uijici
s e t imn, Ze fastice boridu titanifitého maji velikost mengi

nezZ 2 um a jsou stejnomérné rozptyvleny v zdkladni hmots.

29, Tavidlo k vytvareni kompositu kovové zakladni
hmoty hliniku nebo hlinikové slitiny wvyztuZeného keramikou,
vyznadcuiiecci s e t 1 m, Ze ho tvori smeés M2TiFs

a MBF4a, kde M znamena lithium, sodik a draslik.

=y
Q
ey,
0
vl

30. ' Tavidlo podle narckun 29, vy z n a & u j

t 1 m, Ze je na bdzi lithia nebo ho¥diku.

by
Q
P\

31. Tavidlo podle naroku 29 nebo 30, v v 2z n a ¢ u j

s e t { m, ¥e obsahuje M Fa.

32. 2Za¥izeni k vyrohé& kompositu kovové zakladni hmoty hliniku

nebo hlinikové slitiny vyztuZeného keramikou,

vyznadcudijici s @ t i m, Ze sestava z ut&snéné
reakdéni komory, umisténeé uvnit? prece, a =z prostredki
vytvarejicich uvnit?r reakéni komory prostiedi v podstaté

prosteé kysliku a wvlhkosti.

sy
o]
ey,
n
a

33. Zarizeni podle narocku 32, vy znadcdcuj




hve

t. 1 m, Ze prostfedkem vytvaFeijicim inertni prost¥edi je piPivod

inertnihao plynu v podstaté prostého kysliku a vihkosti.

- s

34. Zarizeni podle narocku 32 nebo 33, vy znadcuijiici
s e t 1 m, Ze reakdni komoru tvori mé&dé&na, grafitovd nebo

aluminatovad reakdéni nadoba.

35. Zpiisob vyroby kompositu kovové zikladni
hmoty hliniku nebo hlinikové slitiny wvyztuZendého keramikou,
vyznadcuijineoci s e t i m, Ze adpovidid popisu a

doprovodnémn obrazku.

36. Tavidlo k vyrobhé kompositu kovové zakladni hmoty

hliniku nebo hlinikové slitiny vyztuZeny keramikou, vy =z n a-

duiici s e t im , Ze odpovidd popisu a doprovodnvym
obrazkin.
37. Zarizeni k vvyrobé& kompositu kovové zdkladni hmoty

hliniku nebo hlinikové slitiny vyztuZendho keramikou , v v -
znadcuijici s e t.t im , Ze odpovidd popisu a dopro-

vodnému obrazku.
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