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Streszczenie

W przegladowej formie przedstawiono wyniki dotychczasowych badan szybko-kry-
stalizowanych stopéw aluminium, ktére wykonano w latach 1999-2016 w ramach
wspolpracy naukowo-badawczej Wydziatu Metali Niezelaznych AGH i Nihon Uni-
versity w Tokio. Zastosowanie rozpylania cieklego stopu na powierzchnie intensywnie
chlodzonego walca miedzianego pozwolilo uzyska¢ cienkie ptatki metaliczne, ktdre
nastepnie konsolidowano mechanicznie w procesie prasowania, odgazowania préznio-
wego i wyciskania. Badano materialy zawierajace dodatki stopowe takie, jak Si, Mn,
Fe, Ni, Co oraz typowy sktad dla wybranych stopéw serii 7000 (Mezo10 i Mez020).
Wyrézniono trzy grupy materiatdw rozniacych si¢ trwalosciag efektu rozdrobnienia
sktadnikéw strukturalnych po szybkiej rekrystalizacji. W warunkach wyzarzania w pod-
wyzszonej temperaturze najbardziej stabilne wydzielenia (Si) stwierdzono w stopach
RS Al-Si. Stopy RS zawierajace metale przejéciowe takie, jak Fe, Ni, Mn, Co charakte-
ryzuja sie umiarkowanie stabilng morfologia wydzielen, ktére ulegaja bardzo powolne;j
koagulacji w wysokiej temperaturze, lecz nie osiagajg rozmiaréw typowych dla mate-
rialéw wytwarzanych w technologiach przemystowych. Stwierdzono, ze szybka krystali-
zacja wymienionych stopéw znaczaco zwicksza nie tylko wlasnosci wytrzymatosciowe,
ale réwniez plastycznos¢ powyzszych stopéw. Do trzeciej grupy szybko-krystalizowa-
nych materiatéw naleza wyroby ze stopéw serii 2000, 6000, 7000, ktére w technolo-
giach przemystowych poddaje si¢ umocnieniu w procesie starzenia. Pokazano przy-
ktady badan strukturalnych i mechanicznych stopéw Mezol0 i Mezo20 (seria 7000).
Materialy RS wykonane z tych stopéw charakteryzuja sie obecnoscig wydzielen o wy-
miarach 0,5-1,5 pum zawierajacych podstawowe dodatki stopowe Zn, Mg, Mn. Obec-
nos¢ tych wydzielen wynika z procesu szybkiej krystalizacji, ktéry nadaje cechy struk-
tury odmienne od przewidywanych zgodnie z wykresem réwnowagi termodynamicznej.

Stowa kluczowe: szybka krystalizacja, stopy aluminium, rozdrobnienie ziarna, rozdrob-

nienie wydzielen, kwazikrysztaty, wyzarzanie, stabilnos¢ struktury

Abstract

This review presents the results of studies on rapidly-solidified (RS) aluminum alloys
that have been performed during the years 1999-2016 as part of scientific and research
cooperation program between the Faculty of Non-ferrous Metals at AGH and Nihon
University in Tokyo. The application of liquid alloy spraying onto the intensively cooled
and rotating copper cylinder made it possible to obtain thin metallic flakes, which were
then consolidated mechanically in the process of pressing, vacuum degasification and
extrusion. Materials containing alloying elements such as Si, Mn, Fe, Ni, Co, and selected
AA7000-series alloys (Mezol0 and Mezo20) were studied. Three groups of materials were
distinguished, differing in the persistence of the refinement effect on structural components
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following rapid recrystallization. Under annealing conditions at elevated temperature,
the most stable precipitates (Si) were observed in RS Al-Si alloys. RS alloys containing
transitional metals such as Fe, Ni, Mn and Co are characterized by a moderately stable
morphology of precipitates, which undergo very slow coarsening at high temperature
but do not reach the sizes typical for materials manufactured by industrial technologies.
It was found that rapid crystallization of the aforementioned alloys significantly in-
creases not only their strength properties but also their plasticity. The third group of
rapidly-solidified materials include products made of 2000-, 6000- and 7000-series alloys,
which are usually hardened by means of aging process in industrial technologies. Exam-
ples of structural and mechanical tests conducted on the Mezol0 and Mezo20 (7000-
serie alloys) are shown. RS materials made from these alloys are characterized by the
presence of precipitates with sizes of 0.5-1.5 ym, containing basic alloying elements, i.e. Zn,
Mg, Mn. The presence of these precipitates arises from the rapid crystallization process,
which bestows structural features different from those expected according to the thermo-
dynamic equilibrium (phase) diagram.

Keywords: rapid solidification, aluminum alloys, grain refinement, precipitate refinement,

quasi-crystals, annealing, structural stability

Akronimy uzywane w tekscie:

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

TEM - przes$wietleniowa mikroskopia elektronowa

SAD - dyfrakgja elektronowa z wybranego obszaru cienkiej
folii

STEM - przeswietleniowa elektronowa mikroskopia ska-
ningowa

EDS - spektroskopia energii promieniowania rentgenow-
skiego — analiza sktadu chemicznego

HSLA - wysoko-wytrzymale stale niskostopowe

1. WSTEP

Projektowanie wysokowytrzymatych mate-
rialéw metalicznych zalezy nie tylko od wiasci-
wego doboru ich skladu chemicznego, lecz row-
niez od stosowanych technologii w procesie me-
talurgicznym i przetworstwie wyrobow. W prze-
mystowych procesach metalurgicznych wzrost
wlasnodci mechanicznych mozna uzyska¢ na
etapie odlewania, stosujgc np. dodatki modyfi-
katoréw lub zastgpienie klasycznej formy pias-
kowej kokilag metalowa. W kazdym przypadku
gtownym celem jest rozdrobnienie skladnikow
struktury odlewu, zwlaszcza wielkosci ziarna.

W jednofazowych stopach przemystowych
i metalach zawierajacych domieszki innych pier-
wiastkow wykorzystuje si¢ przede wszystkim
efekt umocnienia roztworowego. Przyczyna zwiek-
szenia wlasnosci mechanicznych jest oddzialy-
wanie pola naprezen wokot dyslokacji ruchliwych
z wewnetrznymi naprezeniami w sieci krystalicz-
nej spowodowanymi obecnosciag atoméw ob-
cych w roztworze stalym. Przykladem mogg by¢

Acronyms used in the text:

SEM - Scanning Electron Microscopy

TEM - Transmission Electron Microscopy

SAD - Selected Area Diffraction

STEM - Scanning Transmission Electron Microscopy
EDS - Energy Dispersive Spectroscopy

HSLA - High Strength Low Alloyed steels

1. INTRODUCTION

Designing of high-strength metallic materials
does not only depend on proper selection of their
chemical composition but also on the technology
applied in the metallurgical process and in pro-
cessing of products. In industrial metallurgical
processes, improvement of mechanical proper-
ties can be achieved at the casting stage by using
e.g. modifiers or by replacing the classic sand
mold with a metal mold to increase the solidifi-
cation rate. In any case, the main goal is to re-
fine the components of the casting’s structure,
particularly grain size.

In single-phase industrial alloys and metals
containing admixtures of other elements, the so-
lution strengthening effect is employed above all.
The interaction of a stress field around mobile
dislocations, with internal stresses in the crystal-
line lattice due to the presence of alloying atoms
in the solid solution, is the cause of improved me-
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mosigdze jednofazowe lub stopy aluminium
serii 5000.

Znaczny wzrost wlasnosci mechanicznych
mozna uzyskaé, wykorzystujac przemiany fazo-
we powodujace umocnienie wydzieleniowe. Ty-
powym przyktadem s3 technologie obrobki ciep-
Inej stopéw aluminium serii 2000, 6000, 7000.
Podobnie jak w przypadku umocnienia wydzie-
leniowego, mozna wykorzysta¢ efekt umocnie-
nia dyspersyjnego np. przez wprowadzenie dys-
persyjnej fazy ceramicznej w kompozytach me-
talicznych. W tych przypadkach efekt umocnie-
nia wynika ze sposobu oddzialywania ruchliwych
dyslokacji z wydzieleniami lub czastkami zbro-
jenia kompozytu (mechanizm przecinania wy-
dzielen, lub ich omijania przez dyslokacje).

Wsréd metod umocnienia wywolanych prze-
mianami fazowymi mozna wyrdzni¢ metody
wykorzystujace przemiane masywna, np. pod-
czas procesu hartowania prowadzacego do prze-
miany martenzytycznej w stalach weglowych.
W stalach wykorzystuje si¢ réwniez procesy
strukturalne wynikajace z polaczenia przemia-
ny martenzytycznej z odpuszczaniem, w tym
prowadzace do utworzenia zlozonych morfo-
logicznie sktadnikéw struktury (np. struktury
bainitycznej). W tym przypadku wykorzystuje
sie czesto proces obrobki cieplno-mechanicznej,
taczac réwnoczesnie przerdbke plastyczng z ob-
rébka cieplng w jednym ciggu technologicznym.
Glownym celem jest uzyskanie struktury zapew-
niajacej wysoka wytrzymalos¢ i dostatecznie dob-
ra plastycznos¢ niezbedng do plastycznego for-
mowania wyrobdw (np. karoserii samochoddéw).

Wzrost wlasnosci mechanicznych podczas
przerobki plastycznej wynika przede wszystkim
z umocnienia odksztalceniowego, ktdre jest wy-
wolane wzrostem gestosci dyslokacji. Jednakze
zakres mozliwosci wzrostu umocnienia odksztal-
ceniowego s3 ograniczone ze wzgledu na réwno-
czesne zmniejszanie si¢ plastycznosci materiatu
i pekanie wytwarzanego wyrobu przy nadmier-
nym wzroécie odksztatcenia. Umocnienie odksztat-
ceniowe jest tez nietrwalym efektem w warun-
kach podwyzszonej temperatury (zdrowienie, re-
krystalizacja). W zlozonych procesach obrobki
cieplno-plastycznej, stosujac odpowiednie wa-
runki technologii plastycznego formowania wy-
robu, czesto wykorzystuje si¢ réwnoczesnie pro-

chanical properties. 5000-serie aluminum alloys
or a-phase brass are examples of this.

Significant improvement of mechanical pro-
perties can be achieved by employing phase trans-
formations that result in precipitation hardening.
Heat treatment procedures for 2000-, 6000- and
7000-series aluminum alloys are typical exam-
ples. Similarly as in the case of precipitation
hardening, the dispersion hardening effect can
be achieved by introducing a dispersive ceramic
particles into metallic matrix composites. In such
cases, the hardening effect arises from the inter-
action of mobile dislocations with precipitates
or reinforcing particles in a composite that de-
pends on particles morphology and the mecha-
nism of their intersection or bypassing of preci-
pitates by moving dislocations.

Among hardening methods induced by phase
transformation, some massive transformations
such as martensitic transformation in carbon
steels can be distinguished. Structural processes
arising from the combination of martensitic trans-
formation with tempering are also applied to
steels, including processes leading to the forma-
tion of morphologically complex structural com-
ponents (e.g. bainitic structure). In this case,
thermo-mechanical treatment, simultaneously
combining metal forming with heat treatment
in one process line, is often employed. The main
goal is to obtain a structure that provides high
strength and sufficiently good plasticity for plas-
tic forming of products (e.g. car bodies).

The improvement of mechanical properties
during plastic forming is due, above all, to strain
hardening induced by the growth of dislocation
density. However, the range of potential growth
of strain hardening is limited due to the simul-
taneous reduction of the material’s plasticity and
cracking of the manufactured product when strain
increases excessively. Strain hardening at eleva-
ted temperatures can be effectively reduced due
to recovery, and recrystallization processes. In
combined thermomechanical processing of ma-
terials, structural processes associated with heat
treatment and plastic strain are often employed
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cesy strukturalne charakterystyczne dla obrébki
cieplnej i odksztalcenia plastycznego, ktdre pro-
wadza do uzyskania odpowiedniej struktury
i pozadanych wlasnosci mechanicznych wyrobu.
Gléwnym celem jest zwykle uzyskanie mozli-
wie duzego rozdrobnienia ziarna, odpowiedniej
podstruktury dyslokacyjnej (zdrowienie, rekry-
stalizacja dynamiczna), a takze odpowiedniej
morfologii wydzielen umacniajacych w przy-
padku materialéw stopowych. Typowym przy-
ktadem moze by¢ walcowanie ,,na goraco” blach
ze stali niskostopowych typu HSLA (z mikro-
dodatkami Nb, V, Ti), gdzie kontrolowane chto-
dzenie, wartos¢ zgniotu w poszczegdlnych prze-
pustach walcowniczych i czas pomiedzy przepus-
tami sg $cisle okreslone doswiadczalnie w celu
uzyskania drobnoziarnistej struktury ferrytyczno-
-bainitycznej [1-3]. Uzyskany materiat uzyskuje
wysokie wlasnosci mechaniczne przy wystarcza-
jaco duzej plastycznosci, ktéra umozliwia m.in.
ksztaltowanie zlozonych elementéow karoserii
samochodow.

W warunkach technologicznych bardzo
czesto wykorzystuje si¢ polaczenie zabiegdéw
przerdbki plastycznej i obrobki cieplnej w celu
uzyskania materialéw charakteryzujacych sie
dobrg plastycznoscig po wyzarzaniu rekrystali-
zujacym, ale tez wystarczajaco duza wytrzy-
maloscig zalezng przede wszystkim od wielkosci
ziarna. W szczegolnosci, zastosowanie duzego
odksztalcenia i dobrze dobranych warunkéow
wyzarzania rekrystalizujacego dla materiatow
jednofazowych pozwala na zmniejszenie wiel-
kosci ziarna i uzyskanie efektu tzw. ,,umocnienia
granicami ziarn”. Zwigzek miedzy naprezeniem
uplastyczniajagcym (granica plastycznosci) a wiel-
koscig ziarna jest opisywany ogdlnie znang za-
leznoscig Halla-Petcha (H-P):

1
c=0y+K-D 2,
gdzie: 0o i K - stale charakterystyczne dla da-
nego materialu, D — wielko$¢ ziarna. Powyzsze
réwnanie dobrze opisuje wyniki dla przemysto-
wych metali i stopéw, w ktérych wielkos¢ ziarna
na ogol nie osiaga wartodci mniejszej niz Ll pm.
Uzyskanie materialow metalicznych o mniejszej
wielkodci ziarna jest mozliwe m.in. przy wyko-
rzystaniu metod elektrolitycznych, prézniowego
naparowywania cienkich warstw lub mechanicz-
nej syntezy (np. kompozytoéw). Jednakze zmniej-

simultaneously by providing the appropriate con-
ditions in metal forming technology, leading to
achievement of desired structure and mechanical
properties of the product. The primary objective
is typically to obtain as high a grain refinement
as possible, the appropriate dislocation substruc-
ture controlled by recovery and dynamic recrys-
tallization processes, as well as the proper mor-
phology of strengthening precipitates in the case
of alloys. Hot rolling of sheets made of low-alloy
HSLA steel (with Nb, V, Ti micro-additives) is
a good example, where controlled cooling, strain
value in individual roll passes and time between
the passes are strictly, experimentally defined for
the purpose of obtaining a fine-grained ferritic-
bainitic structure [1-3]. The material obtained
is endowed with high mechanical properties and
good enough plasticity to enable forming of com-
plex car body parts.

Under industrial process conditions, a com-
bination of plastic forming and heat treatment
operations is frequently employed in order to ob-
tain materials characterized by good plasticity
after recrystallization annealing but also by suf-
ficiently high strength, which depends, above all,
on grain size. In particular, the application of
high strain and aptly selected annealing condi-
tions to single-phase materials makes it possible
to reduce grain size and obtain the so-called
grain boundary strengthening effect. The relation-
ship between flow stress (yield point) and grain
size is described by the commonly known Hall-
Petch equation (H-P):

1
oc=0y+K-D z,

where: 0y and K - characteristic constants of
the given material, D - grain size. The equation
above provides a good description of results for
industrial metals and alloys in which grain size
generally does not reach values lower than [1
pm. Obtaining metallic material of lower grain
size is possible through the use of e.g. electrolytic
methods, physical vapor deposition or mechani-
cal alloying (e.g. composites). However, reducing
grain size to below [100nm “breaks” the H-P
dependency, decreasing the slope of the ovs. D'”
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szenie wielko$ci ziarna ponizej [1100 nm powo-
duje ,,zalamanie” zalezno$ci H-P, czyli zmniej-
szenie nachylenia zaleznosci ovs. D2, Przy dal-
szym zmniejszaniu wielko$ci ziarna, ponizej [10
nm, obserwuje si¢ wrecz zalezno$¢ odwrotna,
czyli obnizanie si¢ naprezenia uplastyczniajace-
go [4, 5]. Opisany efekt jest zwykle przypisy-
wany wzrostowi udziatu poslizgu po granicach
ziarn przy ograniczeniu poslizgu dyslokacyjne-
go wskutek zwiekszenia naprezen niezbednych
do emisji dyslokacji i ich ruchu w bardzo ma-
tych ziarnach. Poslizg po granicach ziarn jest
zwigzany z procesami dyfuzyjnymi na granicach
ziarn i dlatego jego udzial w odksztalceniu za-
znacza si¢ szczegélnie w warunkach podwyz-
szonej temperatury i przy malej predkosci od-
ksztalcania (poslizg dyfuzyjny).

Jedng z technologii wytwarzania materia-
téw drobnokrystalicznych jest metoda oparta na
szybkiej krystalizacji metali i stopéw (RS - Rapid
Solidification). W krancowym przypadku, przy
odpowiednio dobranym skfadzie chemicznym
i odpowiednio duzej predkosci chtodzenia, moz-
na uzyska¢ materiat amorficzny (szklo metalicz-
ne) [6, 7]. Ze wzgledu na brak mozliwosci po-
slizgu dyslokacyjnego w amorficznym materiale
uzyskuje si¢ szczegolnie wysokie wlasnosci wy-
trzymalosciowe przy praktycznie catkowitym
braku plastyczno$ci materiatu.

Wsrod materialéow RS mozna wyrdznic sto-
py aluminium, ktére wykazujg strukture szklisto-
krystaliczna, zapewniajacg niewielka plastycznos¢
materialu. Przyktadem moze by¢ cienka tasma ze
stopu aluminium RS 442 odlewana w warunkach
szybkiej krystalizacji, ktorej strukture pokazano
na rys. 1 [8]. Szklo metaliczne, widoczne pomie-
dzy ziarnami aluminium o nerkowatym ksztal-
cie, zawiera glowne dodatki stopowe m.in. Si,
Fe, Cu z domieszkg Ti, Zr. W tym przypadku,
po sprasowaniu pocietej tasmy w odpowiednim
pojemniku, mozna stosowac proces wyciskania
»ha gorgco” celem konsolidacji plastycznej ma-
teriatu i uzyskania wyrobu o wiekszych wymia-
rach. Jednakze wysoka temperatura wyciskania
najczesciej prowadzi do rozpadu fazy szklistej
i utworzenia dyspersyjnych wydzielen typowych
dla stabilnego ukladu réwnowagi. Podczas sta-
rzenia uzyskuje si¢ dodatkowe zwigkszenie wias-
nosci mechanicznych materiatu [9, 10].

relation. As grain size decreases further, to be-
low [10nm, an inverse relationship can be ob-
served as a flow stress drops [4,5]. Mentioned
effect is usually ascribed to the growing role of
slip on grain boundaries with simultaneously li-
mited dislocation slip due to a rise in the stresses
required to emit and displace dislocations in very
small grains. Slip on grain boundaries is con-
trolled by diffusive processes on grain bounda-
ries, which is why its share in strain is particu-
larly marked at elevated temperatures and low
strain rates (diffusive slip).

One of the methods for manufacturing fine-
crystalline materials is a method based on rapid
solidification (RS) of metals and alloys. In the
extreme case, when the chemical composition is
properly selected and the cooling rate is appro-
priately high, amorphous material (metallic glass)
can be obtained [6,7]. Due to the absence of dis-
location glide in amorphous material, the strength
and hardness of the material are particularly
high, while the plasticity is very low.

Aluminum alloys that exhibit a mixed glassy
and polycrystalline structure, providing low plas-
ticity of the material, can be distinguished among
RS materials. One example can be a thin tape
made of RS 442 aluminum alloy, cast under ra-
pid solidification conditions. Its structure is
shown in Fig. 1 [8]. Metallic glass mainly con-
tains alloying agents: Si, Fe, Cu, with an admix-
ture of Ti, Zr, among others, which can be seen
between kidney-shaped aluminum grains. In this
case, after the cut tape is pressed in the appro-
priate container, a “hot” extrusion process can
be applied to obtain a bulk product with relati-
vely large dimensions. However the high tempe-
rature of extrusion usually leads to decomposi-
tion of the vitreous phase and to the formation
of dispersive precipitates typical of a stable equi-
librium system. Additional improvement of a ma-
terial’s mechanical properties is achieved over the
course of ageing [9, 10].
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W wiekszosci przemystowych stopow alu-
minium uzyskanie fazy szklistej jest bardzo ogra-
niczone. Z tego wzgledu szybka krystalizacje
wykorzystuje si¢ w praktyce przede wszystkim
w celu rozdrobnienia skfadnikéw strukturalnych
i uzyskania wysokich wtasnosci, przy dostatecz-
nej plastycznosci niezbednej w procesach plas-
tycznego ksztaltowania wyrobow.

In most industrial aluminum alloys, the po-
ssibility of glassy structure development is very
limited. For this reason, rapid solidification is
employed in practice in order to, above all, re-
fine structural components and obtain high pro-
perties, along with plasticity sufficiently high for
plastic forming processes.

Rys. 1. Obraz TEM struktury szybko-krystalizowanego stopu aluminium RS 442 - widoczne jasne ziarna
krystaliczne aluminium o nerkowatym ksztalcie oraz szara amorficzna osnowa pomiedzy nimi,
ktdrg jest szklo metaliczne zawierajace oprocz aluminium gléwne dodatki stopowe [8]

Fig. 1. TEM image of the structure of rapidly solidified RS 442 aluminum alloy - light, kidney-shaped,
crystalline aluminum grains can be seen, along with a grey amorphous matrix between them,
which is metallic glass containing alloying elements and aluminum [8]

Predkos¢ krystalizacji zalezy od szybkosci
odprowadzania ciepfa podczas chlodzenia i ciep-
ta wydzielanego podczas krystalizacji. Z tego
wzgledu najlepiej korzysta¢ z rozdrobnionych
form zestalonego wyrobu takich, jak cienkie tas-
my odlewane na intensywnie chlodzony pod-
klad z miedzi albo proszkéw metalicznych uzyski-
wanych metoda rozpylania cieklego metalu chto-
dzonych w ostonie obojetnego gazu (strumien
sprezonego argonu, lub azotu). Na rys. 2 poka-
zano schematycznie dwie metody wytwarzania
rozdrobnionych form szybko-krystalizowanych
stopéw: odlewanie cienkiej tasmy na wirujacy
beben miedziany zapewniajacy szybkie odpro-
wadzenie ciepla krystalizacji oraz metodg¢ roz-
pylania ciekfego metalu na wirujacy beben (ang.
Spray Deposition). W tym drugim przypadku
wazne jest, aby krople cieczy nie ulegty krysta-
lizacji przed uderzeniem w powierzchni¢ beb-
na i mogly utworzy¢ cienkie platki metaliczne

The rate of solidification depends on the ra-
te of heat removal during cooling and the heat
emitted during crystallization. For this reason,
it is best to use refined forms of a solidified pro-
duct, such as thin tapes cast onto an intensively
cooled copper base, or metallic powders obtained
by spraying liquid metal, cooled in neutral gas
atmosphere (stream of compressed argon or nit-
rogen). Fig. 2 presents the schemes of mentioned
methods for manufacturing refined forms of RS
alloys: casting of a thin metallic ribbon onto
a spinning copper drum, ensuring rapid removal
of crystallization heat, and metal spray deposi-
tion onto a spinning drum. In the latter case, it
is important that liquid droplets do not crystal-
lize before hitting the drum’s surface, where they
can form thin, RS, metallic flakes with thick-
nesses of 0.05-0.2 mm (an image of a flake is
shown in Fig. 2b). Droplets of sprayed metal can

Btaz Ludwik, Anna Kula. 2018. ,Mechaniczne i strukturalne aspekty szybkiej krystalizacji wybranych stopéw aluminium”.
Obrébka Plastyczna Metali XXIX (1): 33-64.



Mechanical and structural aspects of rapid solidification of selected aluminum alloys 39

RS o grubosci 0,05-0,2 mm (obraz ptatka po-
kazano na rys. 2b). Krople rozpylonej cieczy
metalicznej mozna réwniez krystalizowac, chto-
dzac je w ostonie gazu obojetnego (azot, argon),
lub rzadziej, kierujac strumien sprayu do wody.
Ziarna proszku uzyskuja wtedy w przyblizeniu
kulisty ksztalt [11].

Po uzyskaniu silnie rozdrobnionego mate-
rialu RS niezbedna jest jego konsolidacja, naj-
czgéciej wymagajaca wstepnego sprasowania,
odgazowania prozniowego i wyciskania wsadu
z mozliwie duzym wspolczynnikiem redukeji
przekroju. Wplyw temperatury tych proceséw
jest krytyczny ze wzgledu na cel, ktorym jest
utrzymanie drobnoziarnistej struktury proszko-
wych produktéw RS (proszkéw lub pocietych
kawatkow tasm RS). Zbyt wysoka temperatura
procesow konsolidacyjnych prowadzi do duze-
go rozrostu ziarn, a w materialach stopowych
do zmiany rodzaju i morfologii wydzielen, zwtasz-
cza ich niepozadanej koagulacji. Z drugiej stro-
ny zastosowanie zbyt niskiej temperatury utrud-
nia dyfuzyjne procesy, ograniczajac konsolidacje
wylacznie do mechanicznego faczenia sie¢ me-
talicznych czastek. Wytrzymalos¢ takiego wy-
robu jest wtedy niewspotmiernie niska w porow-
naniu z oczekiwanym efektem silnie rozdrob-
nionych sktadnikéw struktury. Waznym czynni-
kiem zwiekszajacym adhezyjne polaczenie sktad-
nikow proszkowych podczas wyciskania jest
sposob przygotowania wstepnie sprasowanego
wsadu (prézniowe odgazowanie), a w szczegol-
nosci mozliwie duze odksztalcenie wynikajace
m.in. z redukgji przekroju w procesie wyciskania.
W warunkach intensywnego odksztalcenia w stre-
fie plynigcia plastycznego nastepuje pekanie zew-
netrznych powlok tlenkowych na powierzch-
niach czastek granulatu (proszku) i odstonigcie
»Czystej” powierzchni metalu. Proces ten zna-
czaco ulatwia zaréwno mechaniczne polgczenie
czastek typu adhezyjnego, jak i zwieksza skutecz-
no$¢ procesu dyfuzji przez granice lgczonych
czastek w procesie ich konsolidacji. W efekcie
polaczenia dyfuzyjnego wlasnosci mechaniczne
wyrobu wzrastajg znacznie skuteczniej niz w przy-
padku polaczenia wylacznie adhezyjnego.

also be solidified by cooling them in a shield of
neutral gas (nitrogen, argon), or less commonly,
by directing the spray into water. Powder grains
are then endowed with an approximately sphe-

rical shape [11].

After obtaining a highly refined RS mate-
rial, it must be consolidated, which typically re-
quires preliminary pressing, vaccum degasifica-
tion and extrusion of the stock with a high
enough cross-section reduction to receive the well-
consolidated material. The influence of the pro-
cessing temperature is critical considering the
objective, which is to preserve the fine-grained
structure of RS powder (powders or cut pieces of
RS ribbons). An excessive temperature of conso-
lidation processes leads to large grain growth,
and in alloys, to a change in the type and mor-
phology of precipitates, particularly their unde-
sirable coagulation. On the other hand, an in-
sufficiently high temperature impedes diffusive
processes, limiting consolidation solely to me-
chanical joining of metallic RS powder granules.
The strength of such a product is incommen-
surably small in comparison to the expected
effect of highly refined structural components.
The method of preparing the pre-pressed stock,
including vacuum degasification, and high enough
strain arising from cross-section reduction in
the extrusion process, are important factors that
increase adhesive joining of powder components
during extrusion. Under conditions of intensive
strain, in the zone of plastic flow, external oxide
film on RS granules cracks and “pure” metal
surfaces become revealed. This process signifi-
cantly facilitates both mechanical and adhesive
joining of particles, and it also improves the
effectiveness of diffusion through boundaries of
joined particles in the process of their consolida-
tion. As an effect of diffusive joining, the pro-
duct’s mechanical properties are improved much
further than in the case of adhesive joining by
itself.
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Rys. 2. Przyktady metod szybkiej krystalizacji materialéw metalicznych: (a) odlewanie tasmy na chlodzony beben
miedziany, (b) rozpylanie cieklego metalu i krystalizacja kropli na wirujacym bebnie chtodzonym woda

Fig. 2. Examples of rapid solidification methods applied to metals: (a) casting of a thin metallic ribbon on a cooled
copper drum, (b) spray deposition of liquid metal and droplet crystallization on a spinning, water-cooled drum

Drugim waznym aspektem szybkiej krys-
talizacji jest tworzenie si¢ silnie rozdrobnionych
wydzielen, wykazujacych czesto cechy faz meta-
stabilnych, w tym réwniez kwasikrysztalow [12-
-14]. Temperaturowa odpornos¢ silnie rozdrob-
nionych skfadnikéw struktury, zwlaszcza w za-
kresie rozrostu ziarna i koagulacji wydzielen,
jest wazna cechg szybko-krystalizowanych ma-
teriatow, ktéra moze decydowac o ich zastoso-
waniu w produkcji wyrobéw przeznaczonych
do diugotrwalej pracy w podwyzszonej tempe-
raturze. Mozna wyrdzni¢ co najmniej trzy ro-
dzaje stopéw aluminium o odmiennej reakcji
struktury i wlasnosci na dzialanie podwyzszo-
nej temperatury:

(1) stopy RS, w ktérych morfologia wydzielen
praktycznie nie ulega zmianie w podwyz-
szonej temperaturze, np. stopy aluminium
serii 4000 (Al-Si);

(2) stopy RS, w ktorych silnie rozdrobnione
wydzielenia ulegaja powolnej koagulacji
w temperaturze znacznie ponad 400°C - np.
stopy aluminium zawierajace dodatki Fe,
Mn, Ni, Co;

(3) stopy RS aluminium serii 7000, 2000, 6000
wykazujace malg stabilnos$¢ wydzielen i wiel-
kosci ziarna w podwyzszonej temperaturze.
Przyktady skutkow dziatania podwyzszonej

temperatury na strukture i wlasno$ci materialow

wytwarzanych ze stopdw aluminium w oparciu

o metode szybkiej krystalizacji zostang omowione

w dalszej czesci opracowania. Prezentowany za-

kres informacji obejmuje przede wszystkim ba-

Another important aspect of solid solidifi-
cation is the formation of highly refined precipi-
tates, often exhibiting qualities of metastable
phases, including quasi-crystals [12-14]. The
temperature resistance of highly refined structu-
ral components, particularly with respect to grain
growth and coagulation of precipitates, is an im-
portant feature of RS materials that may predis-
pose them for applications in the manufacture
of products intended for work at elevated tem-
peratures for long periods of time. At least three
types of aluminum alloys with differing effect of
annealing temperature on RS material structure
and properties can be distinguished:

(1) RS alloys, in which the morphology of preci-
pitates is practically unchanged at elevated
temperature, e.g. 4000-series aluminum al-
loys (Al-Si);

(2) RS alloys in which highly refined precipita-
tes undergo slow coagulation at temperatu-
res significantly over 400°C - e.g. aluminum
alloys containing Fe, Mn, Ni, Co additives;

(3) 7000-, 2000- and 6000-series RS aluminum
alloys, exhibiting low stability of precipitates
and grain size at elevated temperature.

Examples of the effects of annealing at ele-
vated temperature on the structure and proper-
ties of RS materials produced from aluminum
alloys will be discussed later in this article. The
presented scope of information covers, above all,
studies of RS materials produced at the laboratories
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dania materiatéw RS, ktére wytworzono w labo-
ratoriach Nihon University w Tokio i poddano
badaniom w ramach wspoétpracy naukowej z Wy-
dzialem Metali Niezelaznych AGH w Krakowie.

2.STOPY ALUMINIUM RS O STABILNE]
MORFOLOGII SKEADNIKOW STRUKTURY

Wiréd odlewniczych stopéw aluminium du-
ze zastosowanie praktyczne znalazly podeutek-
tyczne stopy Al-Si. Ze wzgledu na duzg twar-
dos¢ i kruchos¢ wydzielen krzemu materiat od-
lewany wykazuje bardzo malg plastycznos¢, prak-
tycznie uniemozliwiajacg przerobke plastyczng
wyrobdw. Stopy aluminium zawierajace zwiek-
szong ilo§¢ dodatku krzemu (nadeutektyczne)
sg stosowane np. na odlewy korpuséw silnikéw
spalinowych. Cenng zaleta w tym przypadku
jest dobra lejno$¢ stopu niezbedna w procesie
odlewania wyrobow o ztozonym ksztalcie oraz
niska rozszerzalnos¢ cieplna, bardzo pozadana
dla dlugotrwalej eksploatacji silnikéw spalino-
wych [15, 16]. Rozszerzalnos¢ cieplna zmniejsza
sie wraz ze wzrostem zawartosci krzemu. Z tego
powodu poszukiwanie nowych metod wytwa-
rzania wysokokrzemowych stopéw aluminium
przy réwnoczesnym rozdrobnieniu ziarn krze-
mu stwarza mozliwos¢ znaczacego zwiekszenia
wykorzystania wysokokrzemowych stopéw alu-
minium w praktyce technologiczne;.

Wazng cechg stopow Al-Si jest wysoka sta-
bilno$¢ morfologii skfadnikow struktury w pod-
wyzszonej temperaturze. Uzyskanie silnego efek-
tu rozdrobnienia wydzielen krzemu jest mozli-
we w warunkach szybkiej krystalizacji, np. przy
zastosowaniu przetopu warstwy przypowierz-
chniowej odlewu wysokoenergetyczng wigzka
lasera [17]. Na rys. 3 pokazano przykladowe
obrazy struktury stopu Al-11%Si obserwowane
metodg STEM i rozklad krzemu w eutektyce
Al/Si uzyskany metoda STEM/EDS. Skanowa-
nie powierzchni probki wysokoenergetyczna
wiazka laserowa powoduje, ze jeziorko cieklego
metalu po przemieszczeniu sie wigzki w nowe
polozenie krzepnie bardzo szybko wskutek od-
prowadzania ciepta do wnetrza chtodnej i ma-
sywnej probki. Tworzace sie¢ wydzielenia
krzemu w eutektyce sa wielokrotnie mniejsze
niz wewnatrz nieprzetopionego materiatu.

of Nihon University in Tokyo, conducted jointly
within the framework of scientific cooperation
with the Faculty of Non-Ferrous Metals at AGH

University of Science and Technology in Krakow.

2. RSALUMINUM ALLOYS WITH A STABLE MOR-
PHOLOGY OF STRUCTURAL COMPONENTS

Among casting aluminum alloys, sub-eutectic
Al-Si alloys have found many practical applica-
tions. Due to the high hardness and brittleness
of silicon precipitates, the cast material exhibits
very low plasticity, rendering plastic forming of
products practically impossible. Aluminum alloys
containing elevated silicon content (hypereutectic
alloys) are applied as e.g. castings of combustion
engine bodies. In this case, the alloy’s good cas-
tability, required in the process of casting pro-
ducts of complex shape, and low thermal expan-
sion, very desirable from the perspective of long-
term operation of combustion engines, are valu-
able advantages [15, 16]. Thermal expansion
decreases as silicon content increases. For this
reason, the search for new methods of manufac-
turing high-silicon aluminum alloys while simul-
taneously refining silicon grains creates the poten-
tial to increase the applications of high-silicon
aluminum alloys in technological practice are
required.

High morphological stability of structural
components at elevated temperature is an im-
portant quality feature of Al-Si alloys. Achiev-
ing a strong effect of silicon precipitate refine-
ment is possible under rapid solidification con-
ditions, e.g. by melting of the near-surface layer
of the cast with a high-energy laser beam [17].
Fig. 3 shows the structure of Al-11%Si alloy, ob-
served in STEM microscopy, and silicon distribu-
tion in the Al/Si eutectic obtained by STEM/EDS.
Surface scanning of a sample with a high-energy
laser beam causes the pool of liquid metal to
solidify very rapidly after the beam moves to
a new position, as a result of heat transfer into
the interior of the cool and massive sample. The
silicon precipitates that form in the eutectic are
many times smaller than those inside the un-
melted material.
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Rys. 3. Rozklad krzemu w eutektyce Al/Si obserwowanej w stopie Al-11%Si: (a) obraz STEM struktury odlewu;
(b) rozktad Si w obszarze struktury pokazanej na rys. (a); (c) obraz STEM struktury w przypowierzchniowej
warstwie odlewu przetopionej wiazka laserowa; (d) rozklad Si w obszarze struktury pokazanej na rys. (c) [17]

Fig. 3. Silicon distribution in the Al/Si eutectic, observed in Al-11%Si alloy: (a) STEM image of casting structure;
(b) Si distribution in the area of the structure shown in Fig. (a); (c) STEM image of structure in the near-surface layer
of the cast that was re-melted by a laser beam; (d) Si distribution in the area of the structure shown in Fig. (c) [17]

Oryginalnym przykladem moze by¢ réw-
niez lity material uzyskany z szybko-krystali-
zowanych platkéow RS ponadeutektycznego sto-
pu aluminium 6061 + 26%Si, ktére wytworzono
metoda pokazang na rys. 2b [18, 19]. Wprowa-
dzenie dodatku krzemu w ilosci 26% mas. po-
woduje, ze w warunkach tradycyjnego odlewa-
nia do form piaskowych lub do kokil metalo-
wych powstaja duze i kruche wydzielenia krze-
mu pierwotnego, a takze gruboziarnista eutek-
tyka Al/Si. Ze wzgledu na znikomg plastycznos¢
wyrobow odlewanych z wysokokrzemowych sto-
péw aluminium nie poddaje si¢ ich ksztaltowa-
niu metodami przerobki plastycznej.

Szybka krystalizacja polaczona z konsoli-
dacja ptatkéw RS w procesie prasowania i wy-
ciskania preta metodg KOBO (A = 19) prowadzi
nie tylko do rozdrobnienia wydzielen krzemu
- bez zauwazalnego rozdzielenia na krysztaly
krzemu pierwotnego i eutektycznego — ale row-
niez do uzyskania submikronowych ziarn osnowy.
Jak wynika z opublikowanych badan, silne roz-

The material obtained from RS flakes of
hypereutectic 6061 + 26%Si aluminum alloy, pro-
duced according to the method shown in Fig. 2b,
is another original example [18,19]. The addi-
tion of silicon in the amount of 26% wt. results
in the formation of large and brittle primary
silicon precipitates as well as a coarse-grained
Al/Si eutectic under conditions of traditional cast-
ing into sand or metal molds. Due to the negli-
gible plasticity of cast products from high-silicon
aluminum alloys, they are not formed by methods
involving plastic strain.

Rapid solidification combined with mecha-
nical consolidation of RS flakes in the pressing
and KOBO rod extrusion process (A = 19) not
only leads to refinement of silicon precipitates -
without a noticeable division into primary and
eutectic silicon - but also to the formation of sub-
micron matrix grains. It was shown that strong
refinement of structural components in these al-
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drobnienie skfadnikéw strukturalnych w tych
stopach, zwtaszcza wydzielen Si, znaczaco zwigk-
sza plastycznos¢ materialu pomimo duzej za-
wartos$ci krzemu.

Na rys. 4 pokazano przyklad struktury
(STEM) i rozkltadu wydzielen Si w precie wy-
ciskanym metoda KOBO (A = 19) z wstepnie
sprasowanego wsadu z ptatkéw stopu aluminium
RS 6061 + 26% Si [19]. Zastosowana metoda
KOBO stwarza mozliwosci konsolidacji plas-
tycznej proszkéw RS lub wiéréw RS w procesie
wyciskania bez koniecznosci wstepnego nagrze-
wania wsadu do wysokiej temperatury, a spe-
cyficzny charakter plyniecia plastycznego umoz-
liwia uzyskanie spojnego materiatu z uzyciem
duzego odksztalcenia (redukcja przekroju po-
laczona z przemiennym skrecaniem) [20-23].
Na rys. 5 pokazano przyklad rury o $rednicy 14
mm i grubosci $cianki 1 mm wyciskanej me-
todg KOBO ze stopu RS 6061 + 26% Si, ze stop-
niem przerobu A = 33 [19]. W dostepnej litera-
turze nie znaleziono informacji nt. technologii
wytwarzania podobnych wyrobéw z wysoko-
krzemowych stopéw aluminium.

loys, particularly Si precipitates, increases the ma-
terial’s plasticity significantly despite the high si-
licon content.

Fig. 4 presents an example of the structure
(STEM) and distribution of Si precipitates in
a rod extruded according to the KOBO method
(A = 19) from pre-pressed stock made of RS 6061
+ 26% Si aluminum alloy flakes [19]. The app-
lied KOBO method creates possibilities of plastic
consolidation of RS powders or RS chips by ex-
trusion without the need for pre-heating of the
stock to high temperature, and the specific intense
plastic flow in this process enables obtainment
of a cohesive material through the application
of high strain (cross-section reduction is combined
with alternating torsion) [20-23]. Fig. 5 shows
an example of a pipe 14 mm in diameter, with
a wall thickness of 1 mm, extruded according to
the KOBO method from RS 6061 + 26% Si alloy,
with a cross-section reduction ratio of A = 33 [19].
No information on the subject of technology for
producing similar products from high-silicon alu-
minum alloys was found in the available literature.

Rys. 4. Struktura preta wytworzonego metoda KOBO ze stopu RS 6061 + 26% Si:
(a) obraz struktury (STEM), (b) przyktad rozktadu krzemu (STEM/EDS)

Fig. 4. Structure of rod produced by the KOBO method from RS 6061 + 26% Si alloy:
(a) image of structure (STEM), (b) example of silicon distribution (STEM/EDS)

Rys. 5. Rura ze stopu RS 6061 + 26% Si wytworzona metodg KOBO (A = 33) [19]
Fig. 5. Pipe made from RS 6061 + 26% Si alloy produced by the KOBO method (A = 33) [19]
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Rys. 6. Histogram rozkladu czastek Si w prébkach wyciskanych materialéw RS:
rury i preta oraz w prébkach wycietych z preta i wyzarzonych 10 godz. i 28 godz. w 523°C [19]

Fig. 6. Histogram of Si particle distribution in samples of extruded RS materials:
pipe and rod, and in samples cut out from the rod annealed for 10 hours and 28 hours at 523°C [19]

Wyzarzanie uzyskanych wyrobéw ze stopu
RS 6061 + 25%Si - rury (A = 33) lub preta (A = 19)
- praktycznie nie powoduje zmiany wielkosci wy-
dzielen krzemowych ani ich pgkania. Ponadto,
histogram pokazany na rys. 6 wskazuje, ze wiel-
kos$¢ wiekszosci ziarn Si nie przekracza 0,7 pm
zarowno dla materiatu po wyciskaniu, jak i dla
probek wyzarzanych w 300°C/28 godz. [19].

Ultra-drobnoziarnista struktura skutkuje
wysokimi wlasnosciami mechanicznymi stopu
RS. Na rys. 7 pokazano wplyw temperatury od-
ksztalcania na maksymalne naprezenie uzyska-
ne w probie $ciskania probek wycietych z preta
(RS 6061 + 26%Si), a takze wyzarzonych w tem-
peraturze 500°C/30 min (RS 6061+26%Si — 500°C/
/30 min). Dla poréwnania pokazano réwniez wy-
niki dla poréwnawczego stopu po odlewaniu
w warunkach przemystowych (dane dla stopu
Al-25%Si-1%Cu-1%Ni-1%Mg-0,4%Cu-0,5%Fe
z pracy [24]).

Nizsza warto$¢ naprezenia uplastyczniajace-
go probek RS po wyzarzaniu w 500°C/30 min
wynika gtéwnie z procesu zdrowienia; nie ob-
serwowano zauwazalnych zmian morfologii wy-
dzielen krzemu. Stan napre¢zen w prébie jedno-
osiowego $ciskania znacznie ogranicza pekanie
probek w poréwnaniu z proba jednoosiowego
rozciggania. Pomimo to prébki z materiatu od-
lewanego, odksztalcane w prébie $ciskania w tem-
peraturze <150°C, ulegaly pekaniu przed osiag-
nieciem deklarowanego odksztalcenia & = 0,4.

Annealing of obtained products made from
RS 6061 + 25%Si alloy - pipe (A = 33) or rod
(A= 19) - causes practically no change in the
size of silicon precipitates and no cracking of
these precipitates was detected. Moreover, the
histogram shown in Fig. 6 indicates that the size
of the majority of Si grains does not exceed 0.7
pum, both for as extruded material and for sam-
ples annealed at 300°C/28 hours [19].

This ultra-fine structure results in high me-
chanical properties of the RS alloy. Fig. 7 shows
the effect of deformation temperature on maxi-
mum flow stress obtained in the compression test
of samples cut out from the rod (RS 6061 + 26%Si)
and of samples annealed at 500°C/30 min (RS
6061 + 26%Si - 500°C/30 min). For comparison,
results are also shown for a comparative alloy
after casting under industrial conditions (data
for Al-25%Si-1%Cu-1%Ni-1%Mg-0.4%Cu-0.5%Fe
alloy from work [24]).

The lower flow stress value of RS samples
after annealing at 500°C/30 min. mainly arises
from the recovery process; no visible changes in
silicon precipitate morphology were observed.
The stress state in the uniaxial compression test
lead to significantly limited cracking of the sam-
ples in comparison to the uniaxial tensile test.
Despite this, samples of the cast material that
were deformed at a temperature <150°C in the
compression test cracked before reaching the
declared strain & = 0.4.
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Rys. 7. Wplyw temperatury odksztatcania materiatéw ze stopu aluminium 6061+26%Si na maksymalne naprezenie
uplastyczniajace podczas $ciskania w zakresie ¢ < 0,4 (predkos$¢ odksztalcania 5-107 s7!) [19]

Fig. 7. Effect of deformation temperature on maximum flow stress for 6061+26%Si aluminum alloy
deformed by compression within the range & < 0.4 (strain rate 5107 s™)

3. STOPY ALUMINIUM RS O UMIARKOWA-
NEJ STABILNOSCI STRUKTURY W POD-
WYZSZONE] TEMPERATURZE

Przemystowe wyroby ze stopow aluminium
zawierajacych dodatki metali z grupy pierwiast-
kow przejsciowych takich, jak Fe, Ni, Co, Mn,
Zr, Cr nie nadajg si¢ do obrobki cieplnej przede
wszystkim ze wzgledu na brak wystarczajaco du-
zej zmiany rozpuszczalnoéci w roztworze statym.
Dodatki Zr, Cr stosuje si¢ w praktyce przemysto-
wej w celu zmniejszenia tendencji do rozrostu
ziarna. Dyspersyjne wydzielenia faz aluminiowo-
-chromowych i aluminiowo-cyrkonowych two-
rz3 si¢ w procesie odlewniczym, a ich wptyw na
zwiekszenie wlasnosci mechanicznych polega
przede wszystkim na hamowaniu migracji gra-
nic ziarn i zapobieganiu rozrostowi ziarn pod-
czas wysokotemperaturowej przerobce plastycz-
nej i obrobki cieplnej. Dodatek magnezu, ktory
stosowano w badanych stopach RS, na ogét nie
przekraczal 5% i prowadzil do umocnienia
roztworowego stopu bez tworzenia dodatkowych
faz zawierajacych magnez. Stosowane dodatki
stopowe takie, jak Fe, Ni, Co, Mn w procesie
odlewania tworzg stosunkowo duze i kruche
wydzielenia, ktdre znacznie ograniczajg procesy
ksztaltowania plastycznego ze wzgledu na pe-
kanie materiatu. Zastosowanie w tym przypad-
ku metody szybkiej krystalizacji daje mozliwos¢

3. RS ALUMINUM ALLOYS WITH MODE-
RATE STRUCTURAL STABILITY AT ELE-
VATED TEMPERATURE

Industrial products made from aluminum
alloys containing alloying metals from the group
of transitional elements such as Fe, Ni, Co, Mn,
Zr, Cr are not suitable for heat treatment due to
the lack of sufficiently high change in the solid
solution’s solubility, above all. Additions of Zr,
Cr are applied in industrial practice in order to
reduce the tendency of grains to grow. Dispersive
precipitates of aluminum-chromium and alumi-
num-zirconium phases are formed in the cast-
ing process, and their effect of improving me-
chanical properties is based, above all, on inhi-
biting grain boundary migration and preventing
grain growth during high-temperature plastic for-
ming and heat treatment. The addition of mag-
nesium, which was applied in the studied RS
alloys, generally did not exceed 5% and resulted
in solution strengthening of the alloy without the
formation of additional magnesium-containing
phases. Addition of alloying elements such as Fe,
Ni, Co, Mn form relatively large and brittle pre-
cipitates in the casting process, which significantly
limit plastic forming processes due to cracking
of the material. In this case, the application of
the rapid solidification technique results in forma-
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uzyskania duzej dyspersji wydzielen. Ze wzgledu
na male wymiary wydzielen nie obserwuje si¢ ich
pekania podczas przerdbki plastycznej materiatu.

Na rys. 8a i rys. 8b przedstawiono przy-
kfad struktury stopu RS Al-3%Mg-8%Fe uzys-
kanego metodg pokazang na rys. 2b. Symetria
gwiazdzistych wydzielen aluminiowo-zelazowych
wynika najprawdopodobniej ze wzrostu wy-
dzielen na zarodkach wykazujacych 10-krotna
symetrie typowa dla kwazikrysztatéw. Ten szcze-
golny rodzaj kwazikrystalicznej struktury wy-
dzielenn obserwowano w wielu szybko-krystali-
zowanych stopach aluminium, w szczegdlnosci
zawierajacych dodatki Mn, Fe [25-28]. Po me-
chanicznej konsolidacji platkéow (prasowanie,
odgazowanie prdézniowe i wyciskanie w 400°C)
obserwacje przy nieduzym powigkszeniu ujaw-
niaja szczegoélny obraz struktury pokazany na
rys. 8c i rys. 8d. Obraz przypominajacy sloje na
przekroju pnia drzewa wynika ze zréznicowa-
nia morfologii wydzielen w pojedynczych plat-
kach RS: im mniejsza kropla ulega krystalizacji,
tym drobniejsze wydzielenia powstaja w poje-
dynczym platku RS. Lokalne zréznicowanie
morfologii wydzielen wskutek niejednorodne;j
szybkosci krzepnigcia moze wystgpi¢ nawet
w pojedynczym platku tak, jak wida¢ na rys. 8a.
Zrbznicowanie szybkosci krzepnigcia w pojedyn-
czej kropli wynika nie tylko z pojemnosci ciep-
Inej kropli i szybkosci odprowadzania ciepta do
otoczenia, ale tez jest skutkiem wydzielania
ciepla krystalizacji, ktére hamuje ruch frontu
krystalizacji [11].

tion of highly dispersed particles. Due to the small
size of precipitates, cracking of particles during
plastic forming is not observed.

Fig. 8a and Fig. 8b present examples of the
structure of RS Al-3%Mg-8%Fe alloy obtained
according to the method shown in Fig. 2b. The
symmetry of star-shaped aluminum-iron preci-
pitates is probably due to growth of precipitates
on nuclei exhibiting 10-fold symmetry, as is
typical of quasi-crystals. This particular type of
quasi-crystalline precipitate structure has been
formerly observed in many rapidly solidified
aluminum alloys, particularly in those contain-
ing additions of Mn, Fe [25-28]. After mechani-
cal consolidation of flakes (pressing, vacuum de-
gasification and extrusion at 400°C), observa-
tions at low magnification reveal the specific
picture of the structure shown in Fig. 8c and Fig.
8d. The image, resembling rings on the cross-
section of a tree trunk, are the result of varying
precipitate morphology in individual RS flakes:
the smaller the droplet that is solidified, the fi-
ner the precipitates that are formed in a single
RS flake. As a result of non-uniform solidifica-
tion rate, local variation of precipitate morpho-
logy may occur even within a single flake, as
seen in Fig. 8a. Variation of solidification rate
within a single droplet is not only due to the
droplet’s thermal capacity and rate of heat trans-
fer to its surroundings but is also the result of
crystallization heat emission, which inhibits move-
ment of the crystallization front [11].
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Rys. 8. Struktura szybkokrystalizowanych stopéw RS Al-8%Fe-3%Mg: (a) struktura wzdtuznego przekroju preta RS Al-
8%Fe-3%Mg z widoczng symetria gwiazdzistych wydzielen aluminiowo-zelazowych charakterystyczng dla 10-krotnej
symetrii kwazikrysztaléw, (b) powigckszony obraz jednego z wydzielent (SEM), (c) struktura wyciskanego na goraco
preta ze stopu RS Al-4%Fe-5%Mg - przekr6j poprzeczny i (d) przekrdj wzdtuzny (mikroskopia $wietlna)

Fig. 8. Structure of RS Al-8%Fe-3%Mg alloys: (a) structure of longitudinal cross-section of RS Al-8%Fe-3%Mg rod with
visible symmetry of star-shaped aluminum-iron precipitates, typical of 10-fold quasi-crystal symmetry, (b) magnified
image of one of the precipitates (SEM), (c) structure of hot-extruded RS Al-4%Fe-5%Mg alloy rod - cross-section
and (d) longitudinal section (light microscopy)

a)

Rys. 9. Struktura stopu RS Al-4%Fe-5%Mg po wyciskaniu w 400°C: (a) obraz STEM,
(b) obraz TEM i dyfrakcja z wydzielenia A potwierdzajaca strukture Alj;Fe, [29]

Fig. 9. Structure of RS Al-4%Fe-5%Mg alloy as extruded at 400°C: (a) STEM image,
(b) TEM image and diffraction image from precipitate A confirming AlsFe, structure [29]

Konsolidacja plastyczna platkéw RS wyko-
nana metoda prasowania prézniowego i wycis-
kania w 400°C powoduje, ze w otrzymanych
pretach ze stopéw Al-Fe i Al-Fe-Mg nie stwier-
dza si¢ obecnodci kwazikrysztalow, lecz wy-
lacznie wydzielenia stabilnej fazy AlisFe, (AlsFe)
tak, jak pokazano na rys. 9 [29]. Podobnie jak
w przypadku stopéw RS zawierajacych doda-
tek zelaza, rowniez w pretach ze stopow RS za-
wierajacych dodatki Mn, Co nie obserwowano
struktur metastabilnych, w tym kwazikrysztalow
[30-32]. Dla przyktadu na rys. 10a pokazano ob-

Plastic consolidation of RS flakes performed
by vacuum pressing and extrusion at 400°C re-
sults in formation of the stable Al;sFe, (AlsFe)
(Fig. 9 [29]) phase without any quasi-crystals in
Al-Fe and Al-Fe-Mg alloys. Similarly, as in the
case of RS alloys with iron content, no metas-
table structures, including quasi-crystals, were
observed in rods made from RS alloys contain-
ing additions of Mn, Co [30-32]. As an example,
Fig. 11 presents the TEM and diffraction image
of the structure (STEM) and Fig. 10b the diff-
raction from the Aly,Co; precipitate in RS Al-5%Co
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raz struktury (STEM) i na rys. 10b dyfrakcje z wy-
dzielenia AlsCo, w stopie RS Al-5%Co. Wielkos$¢
tych wydzielen w materiale przemystowym (od-
lew wyciskany na goraco) jest wielokrotnie wiek-
sza, a duza krucho$¢ wydzielen prowadzi do
ich pekania podczas procesu wyciskania [32].
Natomiast w stopach szybko-krystalizowanych
nie stwierdzono tendencji do pekania matych
wydzielen AlsCo, podczas przerdbki plastycznej.

Wazng zaleta szybko-krystalizowanych ma-
terialow stopowych jest stabilno$¢ morfologii
wydzielen w czasie obrébki cieplno-plastyczne;.
W stopach RS Al-5%Co i Al-5%Co-5%Mg testo-
wano stabilnos¢ wydzielen AlsCo,, wyzarzajac
probki w 550°C przez 6 godz. i 7 dni, oceniajac
nastepnie charakterystyczne histogramy rozktadu
wielko$ci wydzielen pokazane na rys. 10b. Wy-
niki wskazujg na zauwazalny rozrost wydzielen,
ale ich wielko$ci wcigz s3 nieporéwnywalnie
mniejsze niz w materiale wytworzonym w warun-
kach przemyslowych, czyli po odlewaniu i wy-
ciskaniu ,na goraco”.

alloy. The size of these precipitates in industrial
material (hot-extruded casting) is many times
greater, and the high brittleness of these precipi-
tates leads them to the cracking during the ex-
trusion process [32]. Meanwhile, no tendency of
small Al,Co, precipitates to crack was observed
in rapidly solidified alloys during plastic forming.

Morphological stability of precipitates during
thermo-mechanical processing is an important
advantage of RS alloys. The stability of Al,Co:
precipitates in Al-5%Co and Al-5%Co-5%Mg
RS alloys was tested by annealing of samples at
550°C for 6 hours and 7 days, after which cha-
racteristic histograms of precipitate size distri-
bution, shown in Fig. 10b, were assessed. The
results indicate noticeable precipitate growth, but
their sizes are still incomparably smaller than in
material manufactured under industrial condi-
tions, i.e. after casting and hot extrusion.

RS Al-5Co po wyciskaniu
RS Al-5Co extruded

o
o N
S o

LICZNOSC
FREQUENCY

s0 200 350 500 650 800 950 1100 1250

RS Al-5Co wyzarzony 550°C/6 godz.
RS Al-5Co annealed 550°C/6h

40 I
e:., 30
0 1| S

50 200 350 500 650 800 950 1100 1250

LICZNOSC
@
S

RS Al-5Co wyzarzony 550°C/dni
80 RS Al-5Co annealed 823K/ 7d

LICZNOSC

= _M-I-IIEI'H--____
50 200 350 500 650 800 950 1100 1250
WIEKOSC WYDZIELEN, nm

PARTICLE SIZE, nm

b)

Rys. 10. Wplyw wyzarzania w 550°C na morfologie wydzielen w szybkokrystalizowanym stopie RS Al-5%Co:
(a) obraz TEM i dyfrakcja potwierdzajaca strukture wydzielenia typu AlyCo, zaznaczonego na obrazie
struktury, (b) histogram rozkladu wydzielenn w materiale po wyciskaniu oraz prébek RS Al-5%Co
poddanych dodatkowo wyzarzaniu w temperaturze 550°C przez 6 godzin i 168 godz. (7 dni) [32]

Fig. 10. The effect of annealing at 550°C on the precipitate morphology in rapidly solidified Al-5%Co alloy:
(a) TEM image and diffraction image confirming the structure of a AloCo, precipitate, marked on the image
of the structure (TEM/SAD), (b) histogram of precipitates distribution in as extruded RS Al-5%Co
and Al-5%Co-5%Mg alloys, samples annealed at 550°C for 6 hours and 168 hours (7 days) [32]

Podobny problem zwigzany z pekaniem du-
zych wydzielen podczas przerébki plastycznej
stwierdzono w przypadku stopow Al-Fe-Ni i Al-
Mn odlewanych i wyciskanych w warunkach tra-
dycyjnej technologii przemystowej [30, 31, 33-35].

A similar problem related to cracking of lar-

ge precipitates during plastic forming was obser-

ved in the case of Al-Fe-Ni and Al-Mn alloys cast
and extruded under conditions of traditional in-
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Trudnosci w ksztaltowaniu plastycznym sto- dustrial technology [30, 31, 33-35]. Difficulties in
pow aluminium zawierajacych dodatki stopowe plastic forming of aluminum alloys containing
takie, jak Mn, Fe, Ni, Co, Mo sg ogdlnie zna- alloying elements such as Mn, Fe, Ni, Co, Mo
nym problemem technologicznym. Jak wynika are a generally known technological problem.
z badan stopéw wytworzonych z uzyciem szyb- As demonstrated by studies of alloys produced
kiej krystalizacji, silne rozdrobnienie wydzielen by means of rapid solidification, efficient refine-
po zastosowaniu szybkiej krystalizacji efektyw- ment of precipitates effectively increases the plas-
nie zwigksza plastycznos¢ materialow wskutek ticity of materials mostly due to the disappearance
m.in. zaniku kruchego pe¢kania wydzielen. Na of brittle fracturing of precipitates. Fig. 11 illus-
rys. 11 przedstawiono przyklady wykresow po- trate the effect of deformation temperature and

kazujacych wplyw temperatury i sktadu chemicz- chemical composition of Al-Fe-Ni-, Al-Fe-Ni-Mg
nego stopow serii Al-Fe-Ni, Al-Fe-Ni-Mg lub and Al-Mn-series alloys on the maximum flow
Al-Mn na maksimum naprezenia uplastycznia- stress in the compression test.
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Rys. 11. Wplyw temperatury odksztalcania na wlasciwosci szybko-krystalizowanych stopéw serii Al-Fe-Ni, Al-Fe-Ni-
Mg oraz Al-Mn: (a) poréwnanie maksymalnego naprezenia uplastyczniajacego w zaleznosci od temperatury odksztalcania
w probie $ciskania dla stopéw szybko-krystalizowanych (RS - Rapid Solidification) i handlowych (IM - Industrial Material)
[30, 33], (b) wplyw dodatku magnezu na warto$¢ maksymalnego naprezenia uplastyczniajacego stopéw Al-Fe-Mg [29],

(c) wptyw dodatku zelaza oraz niklu na wartos¢ maksymalnego naprezenia uplastyczniajacego [33-35]
Fig. 11. Effect of deformation temperature on the properties of rapidly solidified Al-Fe-Ni-, Al-Fe-Ni-Mg- and Al-Mn-series
alloys: (a) comparison of the maximum flow stress vs. deformation temperature in compression test for rapidly solidified
(RS) and commercial (IM - Industrial Material) alloys [30, 33], (b) influence of magnesium addition on the maximum
flow stress of Al-Fe-Mg alloys [29], (c) influence of the addition of iron and nickel on the maximum flow stress value [33-35]

Warto$¢ naprezenia uplastyczniajacego sto- The maximum flow stress for RS alloys is sig-
pow RS jest znacznie wigksza w poréwnaniu z ma- nificantly higher in comparison to industrial ma-
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terialem przemystowym IM w szerokim zakre-
sie temperatury odksztalcania (rys. 11a). Réw-
niez dodatek magnezu, ktéry wchodzi do roz-
tworu stalego w osnowie aluminiowej, skutecz-
nie zwieksza umocnienie roztworowe materiatu
(rys. 11b). W tym przypadku, jak réwniez w kil-
ku innych stopach zawierajacych dodatek mag-
nezu, stwierdzono jednak odwrotny efekt: po-
wyzej [#00°C - zwiekszenie zawartosci magnezu
obniza naprezenie plyniecia plastycznego. Przy-
czynag jest najprawdopodobniej zmiana tempe-
ratury homologicznej (T/ Tiopnienia) pod wpltywem
wzrostu zawartosci magnezu w stopie, co wigze
si¢ rOwniez obnizeniem temperatury solidus (po-
czatek topnienia przy nagrzewaniu).

W szybko-krystalizowanych stopach Al-
Fe-Ni, podobnie jak w stopach przemystowych,
po wyciskaniu ,,na gorgco” wystepuja wydziele-
nia stabilnej fazy potrdjnej FeNiAly (przy ste-
zeniu molowym Fe:Ni = 1:1) [33-38]. Nieznacz-
na przewaga molowego udziatu Fe w badanych
stopach, ktora wynika z zalozonej stalej proporcji
masowej Fe:Ni = 1:1, nie spowodowala tworze-
nia si¢ zauwazalnych ilosci dodatkowych wy-
dzielen typu Al:Fe. Wzrost ilosci dodatkéw sto-
powych Fe, Ni, powoduje wzrost ilosci wydzie-
ler i wzrost naprezen uplastyczniajgcych (rys. 11c).
Nie stwierdzono, aby wzrost stezenia Fe i Ni
mialo zauwazalny wplyw na stopien rozdrobnie-
nia wydzielen.

Na rys. 12a pokazano strukture preta ze
stopu RS Al-4Fe-4Ni-5Mg wyciskanego w 400°C.
Wielkos¢ wydzielen moze si¢ nieco rézni¢ za-
leznie od obserwowanego obszaru cienkiej folii
co sugeruje, ze powstaly w oddzielnych ptatkach
RS krystalizujacych z rézng predkoscig. Nalezy
podkresli¢, ze podczas badan strukturalnych
(TEM, STEM) nie stwierdzono jakichkolwiek
sladow wyznaczajacych pierwotng granice mie-
dzy konsolidowanymi platkami poza wspom-
nianym juz zréznicowaniem wielkosci wydzie-
leri. Swiadczy to o dobrze dobranych warunkach
konsolidacji platkow RS i dobrej spojnosci ma-
teriatu. Na rys. 12b pokazano rozklad pierwiast-
kow (Ni, Fe, Mg) w probee RS Al-4Fe-4Ni-5Mg
odksztalconej zgniotem ¢ = 0,4 podczas proby
$ciskania w temperaturze 500°C. Obserwacje
TEM ujawnily skutki intensywnego zdrowienia
dynamicznego widoczne w rozkladzie dyslokacji
oraz brak jakichkolwiek oznak pekania lub zauwa-

terial (IM) within a broad range of deformation
temperature (Fig. 11a). The addition of magne-
sium, which enters the solid solution in the alu-
minum matrix, also effectively improves the ma-
terial’s solution strengthening (Fig. 11b). In this
case however, as well as in several other alloys
with magnesium content, the opposite effect was
observed: above [400°C - increasing magnesium
content results in decreased flow stress values.
The reason for this is most probably a change of
the homologous temperature (T/Teuing) due to
increased magnesium content in the alloy, which
is also linked to a reduction of solidus tempera-
ture (beginning of melting during heating).

In rapidly solidified Al-Fe-Ni alloys, simi-
larly as in industrial materials, precipitates of
the stable ternary FeNiAl, phase (with molar con-
centration Fe:Ni = 1:1) are present after hot ex-
trusion [33-38]. The slight predominance of the
molar share of Fe in the studied alloys, which
results from the assumed constant mass propor-
tion of Fe:Ni = 1:1, did not cause the formation
of a noticeable amount of additional Al;Fe pre-
cipitates. An increasing of Fe, Ni alloying addi-
tion results in formation of higher volume frac-
tion of precipitates, and higher flow stress dur-
ing deformation process (Fig. 11c). It was, found
that an increase of Fe and Ni concentration do
not have a noticeable influence on the degree of
precipitate refinement.

Structure of a RS Al-4Fe-4Ni-5Mg rod ex-
truded at 400°C is shown in Fig. 12a. The size of
precipitates may vary slightly depending on the
observed area of the thin foil, which point to
different solidification rate of individual RS fla-
kes. It should be emphasized that during TEM
and STEM observations, no traces of any kind
primary boundaries between consolidated flakes
were found; only the differences in particles
morphology were observed. This indicates that
the conditions of RS flake consolidation were
properly selected and the material was well con-
solidated. Fig. 12b presents the distribution of
elements (Ni, Fe, Mg) in a RS Al-4Fe-4Ni-5Mg
sample deformed with & = 0.4 during a compre-
ssion test at 500°C. TEM investigations revealed
the effects of intensive dynamic recovery visible
in the dislocation distribution, as well as the ab-
sence of any signs of fracturing or observable chan-
ge in the shape of precipitates that would be pro-
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zalnej zmiany ksztattu wydzielen proporcjonal-

nej do odksztalcenia. Analiza EDS wykazala we

wszystkich wydzieleniach obecnos$¢ zaréwno nik-
lu, jak i zelaza (FeNiAly), przy rownomiernym
braku Mg, ktéry znajduje si¢ w osnowie poza
wydzieleniami. Tak jak w badaniach struktural-
nych TEM, STEM dla innych materiatéw RS,
nie obserwowano w omawianym materiale jakich-
kolwiek oznak niedoskonaloéci granic mig¢dzy
platkami RS (brak tlenkéw, zanieczyszczen lub
mikroporéw), co $wiadczy o bardzo skutecz-
nym mechaniczno-dyfuzyjnym polaczeniu plat-
kéw w warunkach zastosowanych metod me-
chanicznej konsolidacji.

Podsumowujagc wyniki badan, mozna wy-
suna¢ ogoélne wnioski:

1. zwigkszenie dodatku Fe, Ni oraz zastosowa-
nie szybkiej krystalizacji prowadzi do zwiek-
szenie naprezenia uplastyczniajgcego ocenia-
nego w dowolnej temperaturze odksztalcania;

2. dodatek Mg zwigksza wlasnosci wytrzyma-
fosciowe w temperaturze ponizej [H00°C,
a w wyzszej temperaturze efekt jest odwrotny.
Podobny wplyw dodatku Mg na zaleznos¢
naprezenia od temperatury obserwowano row-
niez dla pozostatych stopdw zawierajacych
dodatki Co, Fe, Mn. Obnizenie naprezen uplas-
tyczniajacych powyzej [400°C mozna przy-
pisac nizszej temperaturze homologicznej sto-
péw aluminium zawierajacych dodatek Mg
(temperatura topnienia maleje wraz ze wzros-
tem zawarto$ci Mg w roztworze stalym).

a)

portional to strain. EDS analysis showed the
presence of both nickel and iron (FeNiAl) in all
precipitates, with the simultaneous absence of Mg,
which is found in the matrix outside of precipi-
tates. As in TEM structural investigations, STEM
investigations of other RS materials also did not
reveal any signs of imperfect boundaries be-
tween RS flakes within the discussed material
(no oxides, contaminants or micropores), which
indicates very effective mechanical and diffusive
consolidation of the flakes under the conditions
of applied mechanical consolidation methods.

To summarize research results, the follow-
ing general conclusions can be put forward:

1. increasing of Fe, Ni content and applying ra-
pid solidification leads to an increase in the
flow stress at any deformation temperature;

2. the addition of Mg improves strength proper-
ties at a temperature below [100°C, however
opposite effect is observed at higher tempera-
tures. A similar influence of Mg content on
the stress to temperature function was also ob-
served in other alloys containing alloying ele-
ments as Co, Fe, Mn. The reduction of flow
stresses above [H00°C can be ascribed to the
lower homologous temperature of aluminum
alloys with Mg content (melting temperature
decreases as Mg content in the solid solution
increases).
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STEM

Mg

Rys. 12. Struktura preta wyciskanego ze stopu RS Al-4Fe-4Ni-5Mg: (a) obraz STEM, (b) obraz STEM i rozkiad
pierwiastkow Fe, Ni, Mg w probce odksztatconej w 500°C zgniotem ¢, = 0,4 (STEM/EDS)

Fig. 12. Structure of as extruded RS Al-4Fe-4Ni-5Mg alloy: (a) STEM image, (b) STEM image and distribution
of elements Fe, Ni, Mg in a sample deformed at 500°C with true strain of & = 0.4 (STEM/EDS)

4. STOPY ALUMINIUM RS O MALO STA-
BILNEJ STRUKTURZE PODCZAS WYZA-
RZANIA

Do tej grupy mozna zaliczy¢ stopy, ktore
w typowym procesie technologicznym podda-
wane s3 utwardzaniu wydzieleniowemu. Przy-
kladem sg stopy aluminium serii 7000, 2000,
6000, ktére w warunkach przemystowych pod-
daje si¢ zwykle umocnieniu w procesie starze-
nia. Umocnienie wywotane wydzielaniem dysper-
syjnych faz metastabilnych jest jednak nietrwate
przy eksploatacji wyrobéw w warunkach pod-
wyzszonej temperatury ze wzgledu na przesta-
rzenie stopu zwigzane z koagulacjg wydzielen
lub wrecz ich rozpuszczenie powyzej tempera-
tury solvus. Z tego powodu przyjeto, ze nalezg
one do grupy stopdw o temperaturowo niesta-
bilnych wtasnosciach i strukturze.

4. RS ALUMINUM ALLOYS WITH A STRUC-
TURE OF LOW STABILITY DURING
ANNEALING

This group includes alloys that are subjected
to precipitation hardening in a typical techno-
logical process. 7000, 2000 and 6000 series alu-
minum alloys are an example, as they are mainly
hardened in the aging process under industrial
conditions. However, strengthening caused by
precipitation of dispersive, metastable phases is
impermanent when products operate at elevated
temperatures due to overaging of the alloy as
a result of precipitate coagulation or even disso-
lution above solvus temperature. For this reason,
it was accepted that they belong to the group of
alloys with temperature-unstable properties and
structures.
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Szybka krystalizacja stopéw jednofazowych
daje mozliwo$§¢ umocnienia wyrobow przede
wszystkim wskutek rozdrobnienia ziarna [39].
W przypadku materiatéw ze stopéw aluminium
umacnianych wydzieleniowo, zastosowanie szyb-
kiej krystalizacji moze by¢ motywowane potrzebg
uzyskania nie tylko silnie rozdrobnionych sktad-
nikéw struktury (w tym wielkosci ziarna), ale
réwniez przesycenia stopu, ktére daje mozliwos¢
dodatkowego umocnienia wyrobu w procesie
starzenia.

Pozornie osiaggnigcie oczekiwanego celu wy-
daje sie proste: po szybkim ochlodzeniu jedno-
rodnej cieczy mozna oczekiwac uzyskanie réwnie
jednorodnego roztworu stalego o bardzo ma-
lym ziarnie. Ale procesy przemian fazowych
przy szybkiej krystalizacji na ogot odbiegaja od
ogolnie znanych opiséw podrecznikowych i wy-
wieraja odmienny od oczekiwanego wplyw na
zmiang wlasnosci w poréwnaniu z typowymi
wyrobami przemystowymi.

Jedna z metod RS stosowanych w warun-
kach przemystowych jest proces wytwarzania
masywnych wyrobow ze stopéw serii 7000 i in.,
ktéry polega na rozpylaniu cieklego stopu na
czolowq powierzchnie¢ obracajacego sie walca,
z réwnoczesnym intensywnym chlodzeniem
jego drugiego konca i powolnym wysuwaniem
skrystalizowanego materialu na zewnatrz ko-
mory krystalizacji [40-43]. Powyzsza techno-
logie nazywang OSPRAY® wykorzystuje sie
réwniez do wytwarzania kompozytow zbrojo-
nych proszkami ceramicznymi [44]. Otrzymy-
wane t3 metoda odlewy ze stopéw aluminium
charakteryzuja si¢ bardzo matg wielkoscig ziar-
na i praktycznie brakiem segregacji sktadnikow
stopowych [45]. Szybkos¢ krystalizacji zwykle
ocenia si¢ na ok. 10*C/s, ale podana wartos¢
niewatpliwie jest znacznie wigksza niz w meto-
dzie pokazanej na rys. 2b. W warunkach me-
tody OSPRAY® uzyskuje si¢ czesciowy efekt
przesycenia roztworu stalego, co umozliwia do-
datkowe starzenie stopu [46].

Szczegolnie duza predkos¢ krystalizacji ptat-
kéw RS wytwarzanych metodg pokazang na
rys. 2b, oceniana na 5-10°°C/s [47], prowadzi jed-
nak do odmiennej struktury niz w materiatach
wytworzonych metodg OSPRAY®. Przyktadem
moga by¢ stopy Mezol0 i Mezo20 (oznaczenia

Rapid solidification of single-phase alloys
makes it possible to strengthen products mostly
by refining of the grain size [39]. In the case of
precipitation-hardened aluminum alloys, the
application of rapid solidification may be moti-
vated by the need to obtain not only highly refined
structural components (including grain size), but
also supersaturation of the alloy, which makes it
possible to additionally strengthen the product in
the aging process.

Achieving this goal is seemingly simple: af-
ter a rapid solidification, one would expect to
obtain an equally homogeneous solid solution
with very small grain size. Unfortunately, phase
transformation processes that appear during ra-
pid solidification often deviate from generally
known textbook descriptions and have a diffe-
rent than expected influence on properties in
comparison to typical industrial products.

One of the RS methods applied under in-
dustrial conditions is the process of manufactu-
ring massive products from 7000-series alloys
and alloys from other series, which is based on
spraying the liquid alloy onto the face surface of
intensively cooled base. Simultaneously, the base
and growing RS cast is slowly moved out of the
crystallization chamber [40-43]. This techno-
logy, called OSPRAY®, is also used to manufac-
ture composites reinforced with ceramic pow-
ders [44]. Aluminum alloy castings obtained by
means of this method are characterized by very
small grain size and practically no segregation
of alloying elements [45]. The crystallization
rate is usually assessed to be approx. 10°C/s,
but this value is undoubtedly much larger than
in the method shown in Fig. 2b. Under the
conditions of the OSPRAY® method, the partial
effect of solid solution supersaturation is obtained,
which enables additional aging of the alloy [46].

However, the particularly high solidification
rate of RS flakes produced by the method shown
in Fig. 2b, assessed to be 5- 10°C/s [47], leads to
a different structure than in materials produced
by the OSPRAY® method. Mezol0 and Mezo020
alloys are an example of this (designations accor-
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wedlug norm japonskich, z serii stopéw 7000)
[14, 48, 49]. Dodatki stopowe Zn, Mg tworza
taze n (Zn,Mg), ktora latwo rozpuszcza sie w
roztworze stalym podczas wyzarzania powyzej
[#60°C. Podczas starzenia tworzace si¢ meta-
stabilne wydzielenia #’ o duzym stopniu dys-
persji powoduja znaczny wzrost umocnienia
stopu. Dodatek Mn, tak jak stosowany w przy-
padku stopu Mezo20, ma na celu nie tylko
umocnienie stopu, ale przede wszystkim zapo-
bieganie rozrostowi ziarna podczas obroébki
cieplnej. Uwaza si¢, ze w stopach przemysto-
wych tworzace si¢ wydzielenia AlsMn s3 na
tyle stabilne w podwyzszonej temperaturze, ze
praktycznie nie biorg udzialu w zmianach umoc-
nienia podczas obrobki cieplnej (przesycanie-
starzenie).

Jak wspomniano wcze$niej, podczas szyb-
kiej krystalizacji jednorodnej cieczy ze stopu
serii 7000 mozna by oczekiwaé utworzenia sig¢
jednorodnego przesyconego roztworu stalego
Zn, Mg, Mn w aluminium. Wyniki obserwacji
strukturalnych pokazujg jednak zdecydowanie
odmienny obraz struktury, charakteryzujacy sie
duzg iloscig wydzielen zawierajacych wymienione
sktadniki stopowe.

Na rys. 13 pokazano strukture ptatka szyb-
ko krystalizowanego stopu Mezol0. Analiza
sktadu chemicznego metodg EDS wykazata, ze
wiekszo$¢ wydzielen zawiera gtéwne skladniki
stopu, tj. Zn, Mg; niektore wykazuja obecnos¢
Mn, ktorego zawartos¢ w stopie bylta znikoma
[14]. Cecha charakterystyczng wydzielen jest ich
budowa krystalograficzna. Dyfrakcja (SAD) po-
kazana na rys. 13b, uzyskana z jednego z wy-
dzielen, wskazuje na 10-krotng symetrie typo-
wa dla kwazikrysztalow [25-28, 51, 55].

Platki RS Mezol0 i Mezo20 konsolido-
wano plastycznie w procesie prasowania i wy-
ciskania w 400°C oraz metodg KOBO niewyma-
gajaca wstepnego nagrzewania wsadu. W warun-
kach wyciskania w podwyzszonej temperaturze
obserwuje si¢ rozrost wydzielenn i zmiane ich
budowy krystalograficznej na typowg strukture
tworzaca si¢ w warunkach praktycznie stabilnych
termodynamicznie (wydzielenia #’, # (Zn.Mg)
i T (Aleg3ZI'l3))

ding to Japanese standards, from the 7000 series
of alloys) [14, 48, 49]. Alloying elements such as
Zn, Mg form the n phase (Zn.Mg), which easily
dissolves in the solid solution during annealing
above [460°C. During aging, the metastable,
highly dispersive n’ precipitates are formed which
lead to significant strengthening of the alloy. The
Mn alloying ingredient, as applied to the Mezo20
alloy, is intended not only to strengthen the
alloy, but also to prevent grain growth during
heat treatment. In commercial alloys, the AlsMn
phase is considered to be highly stable at elevated
temperatures; therefore, they practically do not
take part in hardening changes during heat
treatment (supersaturation-aging).

As mentioned earlier, one would expect that
rapid solidification of supersaturated aluminum
alloy of 7000 series should result in formation of
supersaturated solid solution of Zn, Mg and Mn
in aluminum. However, the results of structural
investigations reveal a decidedly different picture
of the structure, characterized by a large amount
of precipitates containing the aforementioned
alloying elements.

Fig. 13 shows the structure of RS flake of
Mezo10 alloy. EDS analysis of the chemical com-
position showed that the majority of precipitates
contain the main alloying elements, i.e. Zn, Mg
some contain Mn, which had negligible content
in the alloy [14]. The crystallographic structure
of precipitates is one of their characteristic features.
The diffraction image (SAD) shown in Fig. 13b,
obtained from one of the precipita-tes, indicates
10-fold symmetry typical of quasi-crystals [25-
28, 51, 55].

RS Mezo10 and Mezo20 flakes were conso-
lidated by cold pressing followed by conventio-
nal extrusion at 400°C or KOBO extrusion,
which does not require preheating of the charge.
Under conditions of extrusion at elevated tem-
perature, growth of precipitates is observed, along
with a change of their crystallographic structure
into a typical structure that forms under condi-
tions that are practically thermodynamically stable
(n’, n (Zn:Mg) and T (AL,MgsZns) precipitates).
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a)

Rys. 13. Struktura szybko-krystalizowanego platka stopu Mezo10: (a) obraz struktury (TEM),
(b) dyfrakcja (SAD) z wydzielenia pokazanego w narozu rysunku

Fig. 13. Structure of a rapidly solidified flake of Mezo10 alloy: (a) image of the structure (TEM),
(b) diffraction image (SAD) of the precipitate shown in the corner of the image

Uwaza sie, ze stopy serii 7000 — zwlaszcza
poddane obrébcee cieplnej lub cieplno-plastycz-
nej — wykazujg praktycznie najwyzsze wlasnosci
wytrzymato$ciowe sposrdd wszystkich stopow
aluminium. Nalezy podkresli¢, ze wytwarzanie
wyrobow z szybko-krystalizowanych stopow
nie zawsze prowadzi do uzyskania bardzo du-
zego wzrostu wlasnosci mechanicznych. Na
rys. 14 pokazano dla przyktadu wyniki pomiaru
maksymalnego naprezenia uplastyczniajacego
stopow RS Mezol10 i RS Mezo20 testowanych
w probie Sciskania w zakresie temperatury 20-
-500°C z predkoscig 5- 107 s (&, < 0,4) [14, 49].
Préby przeprowadzono, stosujgc probki mate-
rialu bezposrednio po wyciskaniu oraz probki
dodatkowo przesycone w 500°C/30 min. Stwier-
dzono, ze przesycenie prébek nieznacznie
zmniejsza opor plastyczny w czasie odksztalca-
nia, ktéry obniza si¢ monotonicznie wraz ze
wzrostem temperatury. Dla poréwnania poka-
zano wyniki podobnego testu dla przemysto-
wego stopu aluminium 7039. O ile naprezenie
uplastyczniajace probek wyciskanych (7039)
maleje monotonicznie wraz z temperaturg od-
ksztalcania, o tyle wykres & vs. T dla prébek
przesyconych (7039 ST) wykazuje wyrazny
wzrost naprezenia w zakresie 150-250°C. W tym
zakresie temperatury odksztalcania umocnienie
materialu jest spowodowane procesem wydzie-
lania dynamicznego.

7000-series alloys — particularly when sub-
jected to heat treatment or thermomechanical
operations — are considered to have the highest
strength properties among all aluminum alloys
in practice. It should be emphasized that manu-
facturing products from rapidly solidified alloys
does not always lead to achievement of very
large improvement of mechanical properties. As
an example, Fig. 14 shows the results of maxi-
mum flow stress measurements of RS Mezol0
and RS Mezo20 alloys received during compres-
sion tests within the temperature range of 20-
500°C at a constant strain rate of 5- 107 s (& <
0.4) [14, 49]. Tests were performed for as extru-
ded samples, and samples additionally supersa-
turated at 500°C/30 min. It was determined
that supersaturation of the samples slightly
reduces plastic resistance during deformation,
which decreases monotonically as temperature
increases. The results of a similar test for 7039
industrial aluminum alloy have been presented
for comparison. While the flow stress of extruded
samples (7039) decreases monotonically along
with deformation temperature, the & vs. T func-
tion for supersaturated samples (7039 ST) shows
a clear increase in stress within the range of
150-250°C. In this deformation temperature
range, material strengthening is caused by the
dynamic precipitation process.
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Analiza strukturalna efektu wydzielania
dynamicznego w probkach RS Mezo10 ST ujaw-
nila specyficzng ceche¢ szybko-krystalizowanego
stopu: w procesie przesycania nie uzyskano
pelnego rozpuszczenia wydzielen. W stopach
serii 7000 stosuje sie na ogdl przesycanie w tem-
peraturze 465-470°C, natomiast w prébki RS
Mezo10 przesycano w 500°C/30 min. W tych
warunkach mozna oczekiwac¢ catkowitego roz-
puszczenia wydzielenn Zn,Mg. Obserwacje struk-
turalne probki SR Mezol0 ujawnily zlozona
morfologicznie strukture materiatu (rys. 15a).
Czes¢ obszaru cienkiej folii wykazywata duze
podobienstwo rozkladu wydzielen do typowych
obrazéw struktury szybko-krystalizowanych
platkéw RS Mezol0, w ktérych widoczne s3
wzglednie duze wydzielenia Zn,Mg (obszar za-
znaczony ,,B” na rys. 15b). W pozostalej czesci
obszaru, zaznaczonego ,,A”, widoczne sg typo-
we wydzielenia #’ zarodkujace homogenicznie
wewnatrz ziarn i na podgranicach (rys. 15c¢).
Nasuwa si¢ wniosek, Ze w czasie wyzarzania
w wysokiej temperaturze lokalnie rozrastajace
sie ziarna powodujg rozpuszczanie wydzielen
na migrujacej granicy ziarna. Jest to spowodo-
wane duzg szybkoscia dyfuzji wzdluz granic
ziarn, co w polaczeniu z chwilowym zatrzyma-
niem granicy na wydzieleniach wymusza inten-
sywne rozpuszczanie wydzielen stykajacych sie¢
z granicg. W ten sposdb po przesyceniu jedy-
nie cze$¢ objetosci materialu moze ulega¢ umoc-
nieniu wskutek wydzielania dynamicznego (rys.
15b - obszar ,,A” po przesycaniu i rys. 15c - ob-
szar ,,A” z wydzieleniami #’). Natomiast w czesci

»B” proces zarodkowania nowych wydzielen #’

jest bardzo ograniczony ze wzgledu na istnie-
jace wydzielenia Zn,Mg, ktore - rozrastajac sie
- skutecznie zapobiegaja homogenicznemu za-
rodkowaniu nowych wydzielen. Migracja gra-
nic jest niewatpliwie hamowana réwniez przez
wtracenia tlenku aluminium, trudno-wykrywalne
badaniami TEM, ktére zostaly wprasowane
w material podczas mechanicznej konsolidacji
platkéw RS. Z tego powodu trudno osiagna¢
réwnomierne przesycenie materiatu przed pro-
cesem starzenia.

Materialy ze stopow RS Mezol0 i RS
Mez020 wyciskano w réznych warunkach: czes¢
sprasowanych platkéw RS wyciskano tradycyj-
nie w 400°C (wyciskanie wspoélbiezne), druga

Structural analysis of the dynamic precipi-
tation effect in RS Mezo10 ST samples revealed
a specific feature of the rapidly solidified alloy:
complete dissolution of precipitates was not
achieved in the supersaturation process. Super-
saturation of 7000-series alloys is generally per-
formed at 465-470°C, while the RS Mezol0
sample was solution treated at 500°C/30 min.
Under these conditions, complete dissolution of
Zn,Mg precipitates can be expected. Structural
observations of the RS Mezol0 sample revealed
a morphologically complex structure of the ma-
terial (Fig. 15a). Part of the area of the thin film
exhibited high similarity of precipitate distribu-
tion to typical pictures of the structure of ra-
pidly solidified RS Mezo10 flakes, in which rela-
tively large Zn,Mg precipitates are visible (area
marked “B” in Fig. 15b). In the remaining part
of the area, marked “A”, typical n’ precipitates
are visible, nucleating homogeneously inside
grains and on sub-boundaries (Fig. 15c). The
conclusion that can be drawn from this is that
locally expanding grains cause dissolution of
precipitates on the migrating grain boundary
during annealing at high temperature. This is
due to the high rate of diffusion along grain
boundaries, which, in combination with tempo-
rary stopping of the boundary on precipitates,
inevitably leads to intense dissolving of precipi-
tates adjacent to grain boundary. In this way,
only part of the material’s volume can be
strengthened by dynamic precipitation after super-
saturation (Fig. 15b - area “A” after supersatu-
ration and Fig. 15c - area “A” with n’ preci-
pitates). Meanwhile, in part “B”, the nucleation
process of new n’ precipitates is very limited due
to existing Zn,Mg precipitates, which effectively
prevent homogeneous nucleation of new preci-
pitates as they expand. Boundary migration is
undoubtedly impeded by inclusions of alumi-
num oxide, difficult to detect by TEM, which
were compressed in the material during mecha-
nical consolidation of RS flakes. For this reason,
it is difficult to achieve uniform supersaturation
of the material before the aging process.

RS Mezol0 and RS Mezo20 alloys were
extruded under different conditions: a part of
pressed RS flakes were extruded traditionally at
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cze$¢ wyciskano metoda KOBO, oczekujac
zmniejszenia efektu koagulacji wydzielen (wy-
ciskanie bez wstepnego nagrzewania wsadu RS).
Z badan TEM/STEM/EDS/EDS wynika, ze ce-
chy strukturalne wynikajace z szybkiej krystali-
zacji praktycznie zanikajg po wyciskaniu trady-
cyjnym. Natomiast zastosowanie metody KOBO
skutecznie zapobiega nadmiernemu rozrostowi
wydzielen [14, 48, 49].

300 500
600 t 100 t

400°C (direct extrusion), and the other part was
extruded using the KOBO method, expected to
reduce the precipitate coagulation effect (extru-
sion without preheating of RS stock). TEM/STEM/
/EDS investigations show that the structural
features arising from rapid solidification practi-
cally disappear after traditional extrusion. Mean-
while, application of the KOBO method effectively
prevents excessive precipitate growth [14, 48, 49].
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Rys. 14. Wplyw temperatury odksztalcania na warto$¢ maksymalnego naprezenia w czasie proby Sciskania w zakresie
& < 0,4 dla stopéw wyciskanych metodg KOBO: Mezo10, Mezo20 oraz przemystowego stopu aluminium 7039;
probki wycieto z materiatu bezpo$rednio po wyciskaniu - ,,M20 extruded”, ,M10 extruded”, ,,7039”,
druga seri¢ prébek oznaczonych ,,ST” przesycono wstepnie w temperaturze 500°C/30 min. [14, 49]

Fig. 14. Influence of deformation temperature on maximum true stress value during compression tests within the range
of & 0.4 for KOBO-extruded alloys: Mezo10, Mez020, and 7039 industrial aluminum alloy; samples were cut
from as extruded materials - “M20 extruded”, “M10 extruded”, “7039”, and the second series of samples,
designated “ST”, were solution treated at 500°C/30 min. [14, 49]
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Rys. 15. Struktura preta wyciskanego metoda KOBO - pret przesycony w 500°C/30min i odksztalcony w prébie
$ciskania (warunki odksztalcenia: 300°C, € = 5107 s, & = 0,4): (a) obraz struktury (STEM) [14], (b) schemat obrazu
struktury po wyzarzeniu 500°C/30 min. i przesyceniu, (c) schemat struktury po starzeniu w czasie odksztalcania

Fig. 15. Structure of KOBO-extruded rod - rod supersaturated at 500°C/30min and deformed in compression test
(deformation conditions: 300°C, € = 5-107s7, & = 0.4): (a) image of structure (STEM) [14], (b) scheme of the structure
after annealing at 500°C/30 min. and supersaturation, (c) scheme of the structure after aging during deformation process

5. WNIOSKI

Szybka krystalizacja stopow aluminium jest
skuteczng metodg rozdrobnienia sktadnikow
strukturalnych, ktéra pozwala uzyska¢ wzrost
wlasnodci plastycznych i mechanicznych mate-
rialu. W szczegélnosci w stopach aluminium
zawierajacych dodatki stopowe takie, jak Si, Fe,
Ni, Mn, Mo, podczas tradycyjnego odlewania,
tworzg sie duze, twarde i kruche wydzielenia
powodujace pekanie materialu w warunkach
przemystowych technologii przerébki plastycz-
nej. Silne rozdrobnienie wydzielen w procesie
szybkiej krystalizacji praktycznie calkowicie za-
pobiega ich pekaniu, zwigkszajac tym samych
mozliwo$¢ uzyskania znacznych odksztalcen
w typowych procesach przetworczych.

Umocnienie wydzieleniowe szybko-krystali-
zowanych stopéw aluminium z dodatkami ta-
kimi, jak Si, Fe, Ni, Mn, Mo jest na ogét mniej
skuteczne niz stopdéw serii 2000, 6000, 7000
umocnionych w procesie starzenia. Jednak ich
zaleta jest stosunkowo duza stabilno$¢ morfo-
logii wydzielen w szerokim zakresie tempera-
tury, co stwarza mozliwosci stosowania tych
materialéow w produkcji wyrobéw przeznaczo-
nych do pracy w podwyzszonej temperaturze.
W odréznieniu od stopéw zawierajgcych stabil-
ne wydzielenia, wyroby wykonane ze stopéw
umacnianych wydzieleniowo w procesie starze-

5. CONCLUSIONS

Rapid solidification of aluminum alloys is
an effective method of refining structural com-
ponents, making it possible to achieve improve-
ment of the plasticity and mechanical properties.
In particular, large, hard and brittle precipitates
which are formed in aluminum alloys contain-
ing alloying elements like Si, Fe, Ni, Mn, Mo
during traditional casting, causing the material’s
cracking under the conditions of industrial plas-
tic forming technologies. High refinement of pre-
cipitates in the rapid solidification process prac-
tically entirely prevents them from fracturing,
thus improving the potential for achieving signi-
ficant strains in typical forming processes.

Precipitation hardening of rapidly solidified
aluminum alloys with alloying elements such as
Si, Fe, Ni, Mn, Mo is generally less effective than
in the case of 2000-, 6000- and 7000-aluminum
alloy series strengthened in the aging process.
However, the advantage of such RS alloys is re-
latively high stability of precipitate morphology
within a wide temperature range, which creates
the possibility of applying these materials in
manufacturing of products intended for work at
elevated temperatures. In contrast to alloys con-
taining stable precipitates, products made from
alloys precipitation hardened in the aging process
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nia charakteryzuja si¢ malg trwaloscia wlas-
nosci mechanicznych w podwyzszonej tempe-
raturze ze wzgledu na ogdlnie znany efekt
przestarzenia.

Szybka krystalizacja stopéw aluminium serii
7000, ktére w warunkach typowej technologii
poddaje si¢ zabiegom starzenia, nie zawsze pro-
wadzi do uzyskania przesyconego roztworu sta-
tego. Przy stosowaniu bardzo duzej szybkosci
chlodzenia, w platkach szybko-krystalizowanego
stopu tworzg si¢ wydzielenia o wielkosci 0,05-
0,15 um, zawierajace podstawowe dodatki sto-
powe (Zn, Mg, ewentualnie Mn). Dlatego pod-
danie materialu umocnieniu w typowym za-
biegu starzenia jest malo skuteczne.
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are characterized by low stability of mechanical
properties at elevated temperature due to the
generally known overaging effect.

Rapid solidification of 7000-series aluminum
alloys, which are subjected to aging operations
under typical technological conditions, does not
always lead to obtainment of a supersaturated
solid solution. Application of high cooling rate
results in formation of precipitates of 0.05-0.15
pym in in size, containing primary alloying ele-
ments (Zn, Mg, potentially Mn). Thus, the
strengthening effect for the material is not very
effective after typical aging operation.
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