OPEN ACCESS
LIBRARY

Scientific International Journal of the World Academy
of Materials and Manufacturing Engineering
publishing scientific monographs in Polish or in English only

Volume 4 (22) 2013

Jarostaw Konieczny

Ksztattowanie struktury

| wiasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo
miedzi tytanowej



OPEN ACCESS LIBRARY

Scientific International Journal of the World Academy
of Materials and Manufacturing Engineering
publishing scientific monographs in Polish or in English only

Published since 1998 as Studies of the Institute of Engineering Ma Volume 4(22) 2013

Editor-in-Chief
Prof. Leszek A. Dobrzanski - Poland
Editorial Board

Prof. Gilmar Batalha - Brazil Prof. Peter Palcek - Slovak Republic
Prof. Emin Bayraktar - France Prof. Zbigniew Rdzawski - Poland
Prof. Rudolf Kawalla - Germany Prof. Maria Richert — Poland

Prof. Klaudiusz Lenik — Poland Prof. Maria Helena Robert - Brazil
Prof. Petr Louda - Czech Republic Prof. Mario Rosso - Italy

Prof. Cemal Meran - Turkey Prof. Stanislav Rusz — Czech Republic
Prof. Stanistaw Mitura - Poland Prof. Yuriy I. Shalapko — Ukraine
Prof. Piotr Niedzielski — Poland Prof. Bozo Smoljan - Croatia

Prof. Jerzy Nowacki — Poland Prof. Mirko Sokovi¢ - Slovenia

Prof. Ryszard Nowosielski — Poland Prof. Zinoviy Stotsko — Ukraine
Prof. Jerzy Pacyna - Poland Prof. Leszek Wojnar - Poland
Patronage

()
World Academy of Materials and Manufacturing Engineering

@ Association of Computational Materials Science and Surface Engineering

ACMSESE

N
@ Institute of Engineering Materials and Biomaterials of the Silesian University
o2

of Technology, Gliwice, Poland

Abstracting services

Journal is cited by Abstracting Services such as:

DIRECTORY OF
OPEN ACCESS
JOURNALS

The Directory of Open Access Journals
Reading Direct
This journal is a part of Reading Direct, the free of charge alerting service which sends

tables of contents by e-mail for this journal and in the promotion period also the full texts

of monographs. You can register to Reading Direct at .
www.openaccesslibrary.com

Journal Registration

The Journal is registered by the Civil Department of the District Court in Gliwice, Poland

Publisher
INTERNATIONAL International OCSCO World Press

% Gliwice 44-100, Poland, ul. S. Konarskiego 18a/366
WORLD PRESS e-mail: info@openaccesslibrary.com

Bank account: Stowarzyszenie Komputerowej Nauki o Materiatach i Inzynierii Powierzchni
Bank name: ING Bank Slaski

Bank addres: ul. Zwyciestwa 28, 44-100 Gliwice Poland

Account number/ IBAN CODE: PL 76105012981000002300809767

Swift code: INGBPLPW

Gliwice

® 2013 International OCSCO World Press. All rights reserved

The paper used for this Journal meets the requirements of acid-free paper Printed in Poland



Jarostaw Konieczny

Ksztattowanie struktury

| wiasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo
miedzi tytanowej



Ksztattowanie struktury i wtasnosci
uzytkowych umacnianej wydzieleniowo
miedzi tytanowej

OPINIODAWCY:

Prof. zw. dr hab. inz. Zbigniew Rdzawski
(Politechnika Slaska — Gliwice)

Prof. zw. dr hab. Eugeniusz tagiewka
(Uniwersytet Slaski — Katowice)

REDAKCJA TECHNICZNA:

mgr inz. Barbara Nieradka
(Politechnika Slaska — Gliwice)

mgr inz. Magdalena Szczgsna
(Politechnika Slaska — Gliwice)

ZRODLO FINANSOWANIA:

Koszty druku ksigzki pokryto w ramach Rektorskiego Grantu Habilitacyjnego

o numerze RGH-19/RMT1/2013 wykonanego w Instytucie Materiatow Inzynierskich

i Biomedycznych Politechniki Slaskiej.

Badania wykonano z wykorzystaniem urzadzen badawczych i technologicznych
pozyskanych w ramach projektéw: MERMFLEG w Regionalnym Programie Operacyjnym
Wojewddztwa Slaskiego, LANAMATE w Programie Operacyjnym — Infrastruktura

i Srodowisko oraz BIO-FARMA w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka

ISSN 2083-5191
ISBN 978-83-63553-17-3
EAN 9788363553173



mojemu Ojcu



 struktury i whasnosci
macnianej wydzieleniowo
wej



Spis tresci

Streszczenie 7
Abstract 9
1. Wstep 11
2. Studium literatury 15
2.1. Struktura stopéw CuTi 15
2.1.1. Procesy wydzielania i umocnienia w stopach CuTi ... 29
2.1.2. Proces umocnienia odksztatceniowego
w stopach CuTi 32
2.1.3. Proces rekrystalizacji w stopach CuTi ... 35
3. Podsumowanie przegladu literatury 37
4. Cel i zakres pracy 39
5. Materiat badan i metodyka 42
5.1. Materiat do badan 42
5.2. Metodyka badan 42
6. Wyniki badan i dyskusja 46
6.1. Mikroskopia Swietlna 46
6.2. Badania rentgenograficzne 49
6.2.1. Skfad fazowy 49
6.2.2. Wyznaczanie parametru sieci krystalicznej
osnowy - roztworu Cu(Ti) 51
6.2.3. Wyznaczanie dtugosc fali spinody rozpadu ... 53
6.3. Mikroskopia skaningowa 55
6.4. Mikroskopia transmisyjna i wysokorozdzielcza e 66
6.5. Badania twardosci 73
6.6. Badania konduktywnosci elektrycznej oraz kinetyki
wydzielania i rekrystalizacji miedzi tytanowej ..., 75
6.7. Charakterystyka procesu wydzielania i rekrystalizacji
na podstawie opracowanych wykreséw CTP i COP ... 80
6.8. Wplyw temperatury starzenia na dyfuzje w stopie CuTi ... 84
6.9. Naprezenia wiasne w stopie CuTi4 87
6.10. Wptyw walcowania stopu CuTi4 na jego wiasnosci
trybologiczne 88
6.11. Zastosowanie sztucznych sieci neuronowych
do przewidywania twardosci miedzi stopowej po obrébce
cieplnej i cieplno-plastycznej 94
7. Podsumowanie 103
Whioski 107

Literatura 109




Ksztattowanie struktury i wlasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

Ksztaltowanie struktury i wlasnosci uzytkowych

umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowe;j

Jarostaw Konieczny
Instytut Materiatéw Inzynierskich i Biomedycznych, Politechnika Slaska w Gliwicach
ul. Konarskiego 18A, Gliwice 44-100, Polska

Adres korespondencyjny: Adres e-mail: jarostaw.konieczny@polsl.pl

Streszczenie

Cel: Celem niniejszej monografii bylo okreslenie mechanizmu wydzielania i rekrystalizacji
w miedzi tytanowej CuTi4, ktora zostala obrobiona w dwoch wariantach: wariant I - przesycanie
i starzenie, wariant Il - przesycanie - walcowanie na zimno - starzenie.
Projekt/metodologia/podejscie: Badania dotyczyly analizy struktury i wlasnosci miedzi
tytanowej po dwoch wariantach obrobki: cieplnej (przesycanie i starzenie) oraz cieplno-
plastycznej (przesycanie, walcowanie na zimno i starzenie). Mikrostrukture badano metodami,
rentgenowskiej analizy fazowej (PANALYTICAL X'Pert), transmisyjnej (JEOL 3010)
i skaningowej (ZEISS SUPRA 35) mikroskopii elektronowej oraz mikroskopii swietlnej
(Olympus) i konfokalnej (LSM Exciter ZEISS). Konduktywnos¢ elektryczng badano przy uzyciu
Sigmatestu Forstera, twardos¢ zmierzono na twardosciomierzu Zwick/ZHR a odpornosé
na zuzycie cierne na trybometrze Taylor Hobson. Zastosowano sztuczne sieci neuronowe do
modelowania zaleznosci migdzy sktadem chemicznym stopow, parametrami obrobki cieplnej
oraz stopniem gniotu a twardosciq.

Osiggnigcia: Po przesycaniu, w mikroobszarach poszczegolnych ziaren zaobserwowano
obecnos¢ nierozpuszczonych czgstek Ti oraz segregacje tytanu w osnowie miedzi. Roznice
twardosci, konduktywnosci elektrycznej i odpornosci na zuzycie trybologiczne zalezne sq od
zastosowanego wariantu obrobki. Umozliwilo to okreslenie wptywu walcowania na zimno na
wlasnosci stopu w stanie finalnym po starzeniu. Ustalono, ze obliczona na podstawie pomiaru
konduktywnosci elektrycznej energia aktywacji nukleacji, wydzielania oraz rozrostu ziarn
podczas starzenia najprawdopodobniej zalezna jest od rodzaju fazy, ktorej nukleacja,
wydzielanie lub rozrost w danym czasie ma miejsce. Ustalono, Ze w stopie CuTi4 przesyconym

a nastgpnie walcowanym na zimno, w czasie starzenia w pierwszej kolejnosci zachodzi proces
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rekrystalizacji a dopiero pozniej wydzielanie si¢ drugiej fazy. Wymienione czynniki obrobki
cieplno-plastycznej wplywajq na mechanizm i kinetyke wydzielania orvaz szeroki zakres
funkcjonalnych wlasnosci wytwarzanych stopow.

Ograniczenia badan/zastosowan: Sposrod 13 gatunkow miedzi stopowej ujetych w Polskich
Normach przedstawione rezultaty symulacji komputerowej dotyczq tyko czterech gatunkow
miedzi stopowej: CuCr, CuFe, CuNiSi oraz CuTi. Badajgc wplyw walcowania na zimno
ograniczono wariant obrobki do sekwencji operacji przesycanie - walcowanie na zimno -
starzenie. Nie rozpatrywano wariantu obrobki wg schematu: przesycanie - walcowanie na zimno
- starzenie - walcowanie na zimno.

Praktyczne zastosowania: W monografii wykazano, ze twardos¢ stopu CuTi4 obrobionego
wg wariantu Il jest wyzsza, niz wg wariantu I dla temperatury 450 i 500 °C, ktora w czasie
starzenia do 420 minut wynosi 260+300 HV. W temperaturze 550 i 600 °C po starzeniu przez 120
minut twardos¢ obniza sie z 260 HV do 160 HV. Konduktywnos¢ elektryczna stopu obrobionego
wg wariantu 11 jest wyzsza, niz wg wariantu I, i rosnie wraz z przediuzeniem starzenia a obniza
sig jedynie podczas starzenia w temperaturze 600 °C z wartosci maksymalnej y=9MS/m po 120
minutach do y=8MS/m po 420 minutach starzenia. Ustalono, ze w stopie przesyconym, nastgpnie
walcowanym na zimno podczas starzenia w pierwszej kolejnosci zachodzi rekrystalizacji
a nastepnie wydzielanie drugiej fazy. Wyniki badan odpornosci na zuzycie cierne stopow CuTi
wykazaly, ze obrobka wg wariantu I zapewnia wigkszq odpornosé na zuzycie.
Oryginalnosé/wartosé: Na podstawie uzyskanych wynikéow porownano roznice kinetyki
wydzielania i rekrystalizacji zalezne od sposobu obrobki. W rezultacie analizy zgromadzonych
wynikow ustalono kolejnos¢ procesow wydzielania i rekrystalizacji w miedzi stopowej CuTi4
odksztalconej na zimno po przesycaniu. W oparciu o uzyskane wyniki twardosci i konduktywnosci
opracowano wykresy CTP(czas-temperatura-przemiana) a takze wykresy COP (czas-
odksztalcenie-przemiana) miedzi tytanowej oraz obliczono energie aktywacji nukleacyi,
wydzielania oraz rozrostu ziarn podczas starzenia.

Stowa kluczowe: Miedz stopowa, obrobka cieplna, odksztalcenie plastyczne na zimno,

mikrostruktura, rozpad spinodalny, konduktywnos¢ elektryczna, wiasnosci uzytkowe

Cytowania tej monografii powinny by¢ podane w nastepujqcy sposob:
J. Konieczny, Ksztaltowanie struktury i wiasnosci uzytkowych umacnianej wydzieleniowo

miedzi tytanowe, Open Access Library, Volume 4 (22) (2013) 1-114.
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umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

1. Wstep

Jednym z gltownych zadan stajacych przed wspodlczesng inzynieria materiatlowa jest
podniesienie wlasnosci konwencjonalnych i opracowywanie nowych materiatdéw inzynierskich.
W wielu przypadkach zadanie to mozna osiggnaé stosujac metody obrobki polegajace na
Iaczeniu znanych juz, klasycznych obrobek. W przypadku miedzi stopowej efekt ten mozna
uzyska¢ w wyniku potaczenia obrobki cieplnej (przesycanie i starzenie) z posrednim
odksztalceniem plastycznym na zimno. W poréwnaniu do klasycznej obrobki cieplnej ta nowa,
hybrydowa metoda skutkuje otrzymaniem bardziej korzystnej mikrostruktury oraz
rozszerzeniem zakresu wlasnosci uzytkowych materialow. Stwierdzono, ze zwigzane to jest ze
zmiang kinetyki rekrystalizacji i wydzielania.

Zagadnienie wydzielania 1 rekrystalizacji w miedzi stopowej oraz przemian im
towarzyszacych w zaleznosci od obrobki podejmowano w Polsce juz w latach sze$¢dziesiatych
XX wieku. W latach 1965-79 wykonano szereg badan w Walcowni Metali ,Labedy”,
na Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie [1-3], w Instytucie Metali Niezelaznych (IMN)
w Gliwicach [4-6] oraz na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach [7, 8]. Na przetomie wiekow
XX 1 XXI prace te kontynuowano w IMN w Gliwicach [9]. Poza Polskg badania nad stopami
CuCr, CuFe, CuNiSi oraz CuTi wykonywano rowniez w Japonii [10-12], Chinach [13, 14],
Indiach [15-24] i USA [25-28]. Efektem tych prac sa patenty [29, 30], aplikacje przemystowe
oraz przyczynek do dalszych badan nad polepszeniem juz opracowanych stopow. Wyniki te sa
réwniez punktem wyjscia badan, realizowanych w niniejszej monografii.

Sposrdéd  stopéw  miedzi najlepszymi  wilasno$ciami  wytrzymatosciowymi, wysoka
konduktywnoscig elektryczng a takze odporno$cig na korozje i Scieranie charakteryzuje si¢
miedz berylowa [31]. Jedng z najwazniejszych zalet tych stopow jest brak sktonnosci do
iskrzenia. Jednakze stopy miedzi z dodatkiem berylu sg bardzo toksyczne. Podobnie miedz
kadmowa, ktéra powszechnie stosowana jest do wytwarzania przewodow trakcji elektrycznej
czy systemow sieci trakcyjnej linii kolejowych, jest toksyczna. Z tego wzgledu stosowanie
stopow CuBe i CuCd nie jest zalecane [32-35]. Efektem poszukiwan alternatywnych
zamiennikow stopow CuBe sa migdzy innymi stopy CuNiSi oraz CuTi. W pordwnaniu
z brazami berylowymi charakteryzuja si¢ zblizonymi wlasnosciami elektrycznymi
i poréwnywalnymi wilasno$ciami mechanicznymi [9, 36, 37]. Spowodowato to szerokie

zainteresowanie tymi stopami i przyczynilo si¢ do uruchomienia badan rowniez w os$rodkach
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krajowych. Znaczace wyniki prac i badan z tego zakresu zawarto w pracach [38, 39].

Miedz berylowa (CuBe2), w zaleznos$ci od parametréw obrobki, charakteryzuje sig¢
wytrzymato$cia na rozcigganie R, =410+1480 MPa 1 twardoscia HV=90+450 oraz
konduktywnoscia elektryczng y=8+14 MS/m. Natomiast miedz tytanowa (CuTi4)
R,=680+700 MPa HV=130+280 i y=3+9 MS/m, miedz niklowo krzemowa (CuNi2Si)
R,=310+740 MPa, HV=60-220 i y=22 MS/m [9, 31, 40-42].

Stopy miedzi z niewielkim dodatkiem sktadnika stopowego umacniane moga by¢ przez
czastki wydzielone podczas obrobki cieplnej [43-47]. Procesy wydzielania w miedzi tytanowej
zostaty szczegdtowo zbadane w odniesieniu do klasycznej obrobki cieplnej, a kinetyka tych
proceséw zostala opisana w pracach [3, 41, 48-50]. Po wygrzewaniu przed przesycaniem,
ktérego celem jest rozpuszczenie sktadnika stopowego w osnowie, w trakcie starzenia
wydziela si¢ faza, odpowiadajaca za efekt umocnienie stopu - 3’-Cu,Ti-f3.

Postep techniczny objawiajacy si¢ rowniez rozwojem technik badawczych, umozliwia
obecnie uzyskanie wynikéw, ktore jeszcze w latach siedemdziesigtych XX wieku byly
niemozliwe do osiggni¢cia. Nalezy do nich zaliczy¢ mozliwosci, jakie daje mikroskopia
skaningowa z powszechnie dzi§ wykorzystywanymi technikami EDS, WDS czy EBSD,
wysokorozdzielcza elektronowa mikroskopi¢ transmisyjna, a takze szerokie wykorzystanie
metod komputerowych do modelowania procesow i przewidywania wlasnosci materiatow.
Do niewyja$nionych dotychczas aspektow w powyzszym zagadnieniu zaliczy¢ mozna:

e ustalenie kolejno$ci wystepowania procesow rekrystalizacji i wydzielania drugiej fazy
podczas starzenia miedzi tytanowej walcowanej na zimno przed starzeniem,

e warto$¢ energii aktywacji wydzielania i rozrostu ziarn,

e okreslenic wptywu walcowania na zimno po przesycaniu na odporno$¢ trybologiczng
finalnie starzonego stopu,

e mozliwo$¢ potencjalnego wykorzystania sieci neuronowych do przewidywania
twardo$ci miedzi tytanowej w stanie finalnym na podstawie sktadu chemicznego

i parametrow obrobki.

Sktonito to autora do podjgcia badan nad stopami CuTi po ich obrobee cieplno-plastyczne;.

Z dotychczasowych badan wynika, ze mozliwo$¢ zapewnienia wysokich wlasnosci
wytrzymatosciowych stopéw miedzi mozna osiagna¢ poprzez polaczenie zabiegéw obrobki
cieplnej i odksztalcenia plastycznego na zimno wg kolejnosci:

przesycanie — walcowanie na zimno — starzenie.

12 J. Konieczny
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W niniejszej monografii dokonano przegladu wplywu parametrow obrdobki cieplnej
i plastycznej na mikrostrukture i wlasno$ci miedzi tytanowej wg wyzej przedstawionego
schematu. Z wielu gatunkéw miedzi stopowej wybrano stop CuTi4 ze wzgledu na to, ze tytan
nie jest pierwiastkiem toksycznym. Ponadto uwzgledniajac wilasno$ci mechaniczne jakimi
charakteryzuje si¢ stop mozna przypuszczac, ze powinien on stanowic¢ potencjalny zamiennik
dla toksycznych gatunkéw miedzi stopowej jak CuBe czy CuCd. Zasadniczg uwage w pracy
zwrocono na mozliwosci rozszerzenia obszaru badan wptywu parametréw obrobki na kinetyke
rekrystalizacji i wydzielania w miedzi tytanowej po walcowaniu na zimno. Dotychczasowe
badania nad tymi stopami prowadzono, stosujac gtownie bardzo czyste sktadniki stopowe,
a cksperymenty badawcze wykonywane byly w warunkach laboratoryjnych. Stad
interesujacym bylo zweryfikowanie powyzszych zaleznosci w stopach technicznych .

W monografii przyjeto nastgpujacy porzadek prezentacji wynikow pracy. W rozdziale
drugim przedstawiono charakterystyke miedzi tytanowej, poczawszy od opisu struktury stopow
oraz wilasnosci mechanicznych i fizycznych. Oméwiono réowniez mechanizmy wydzielania
i umocnienia, be¢dace konsekwencja starzenia z uwzglgdnieniem rozpadu spinodalnego
przesyconego roztworu stalego. Opisano efekty zmian struktury podczas walcowania na zimno
i ich oddziatywanie na struktur¢ i wlasnosci podczas starzenia. Rozdzial drugi zakonczono
omoéwieniem rekrystalizacji w stopach CuTi. Rozdziat trzeci zawiera podsumowanie przegladu
literatury na podstawie ktoérego w rozdziale czwartym okreslono cel i zakres pracy.
Charakterystyke materialu do badan, sposob przygotowania probek oraz metodyke badan
przedstawiono w rozdziale 5. Wyniki badan i dyskusje zawarto w rozdziale 6, przyjmujac
nastepujacy porzadek prezentacji wynikow dla stopdw walcowanych i niewalcowanych:

e badania struktury:

= metalografia,

= analiza rentgenograficzna,

= mikroskopia powierzchni,

= mikroskopia transmisyjna;

e badania wlasnosci:

= badania twardosci,

= badania konduktywnosci elektrycznej,

= badania trybologiczne;

e zastosowanie sztucznych sieci neuronowych do przewidywania twardo$ci miedzi tytanowe;.

1. Wstep 13
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W rozdziale 7 podsumowano wnioski bedace wynikiem dyskusji oraz omoéwiono osiagnicte

cele. Ostatni rozdziat zawiera spis literatury.

14 J. Konieczny
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2. Studium literatury

2.1. Struktura stopow CuTi

Obecnie miedz i jej stopy sa szeroko stosowane w wielu galeziach nowoczesnej techniki.
Duzy zakres stosowania czystej miedzi jest wynikiem bardzo dobrej konduktywnosci
elektrycznej (pod tym wzgledem ustepuje tylko srebru), cieplnej, duzej podatnosci do
obrobki plastycznej na zimno i na goraco oraz duzej odpornosci na korozje. Dzieki tym
unikalnym wtasnosciom znajduje zastosowanie w elektronice, radiotechnice oraz
elektrotechnice [51].

Czysta miedz charakteryzuje rowniez duza odpornos$¢ na korozj¢. Przede wszystkim miedz
odporna jest na dzialanie wody, wody morskiej, korozje atmosferyczna oraz na dziatanie
kwasow organicznych, alkoholi i zywic fenolowych. Miedz uzyskuje odpornos¢ na korozje
atmosferyczng pokrywajac si¢ patyna (zasadowy weglan miedziowy). W obecnosci tlenu
i substancji utleniajacych jest odporna na dzialanie rozcienczonego kwasu solnego
i siarkowego. Natomiast mato odporna jest na dziatanie amoniaku, chlorku amonu oraz
alkalicznych zwigzkéw cyjanowych. Miedz bardzo aktywnie reaguje w gazami. Szczeg6lnie
niekorzystna jest dyfuzja wodoru, ktéry w stanie stalym podczas obrobki cieplnej (np. podczas
wyzarzania w atmosferze redukcyjnej) redukuje tlenek miedzi, w wyniku czego powstaje para
wodna lub dwutlenek miedzi. Para wodna, ktora nie rozpuszcza si¢ w miedzi, podczas
nagrzewania do temp. obrobki zwigksza swoja objetos¢ powodujac mikropegkniecia. Zjawisko
to nazwano chorobg wodorowa miedzi [52-54].

Klasyfikacja i terminologia dotyczaca stopéw miedzi ujeta zostata w normie [55].
Podstawowa terminologi¢ dla wyrobdw nieprzerobionych plastycznie okreslono w normie [56]
natomiast dla wyrobow przerobionych plastycznie w normie [57], ktore sa zgodne z normami
miedzynarodowymi [58, 59].

Miedz technicznie czysta zawierajaca 0,5+1,0 % zanieczyszczen w zaleznosci od sposobu
wytwarzania i oczyszczania dzieli si¢ na [52, 53]:

e miedz surowa,
e miedz rafinowana,

e miedz przetopiona.

2. Studium literatury 15



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

Stopy miedzi dla celéw praktycznych dzieli si¢ na:

odlewnicze,

i przeznaczone do przerdbki plastycznej.

Ponadto wyrdznia si¢ nastgpujace grupy stopoéw miedzi [52, 53, 60, 61, 62]:
z cynkiem (zwyczajowo nazywane mosigdzami),

z cynkiem i otowiem (zw. mosiadz otowiowy),

z cynkiem 1 niklem (zw. mosiadz wysokoniklowy),

z niklem,

z cyna (zw. braz cynowy),

niskostopowe, w ktdrych stezenie pierwiastkdw stopowych <5% (miedz niskostopowa),
wysokostopowe, z innymi pierwiastkami, ktorych sumaryczne stezenie > 5%.

Przyjmujac jako kryterium podziatu ilo$¢ sktadnikéw stopowych, stopy miedzi mozna

podzieli¢ na [60-62]:

dwusktadnikowe,
wieloskladnikowe.

Stopy miedzi z niewielkim dodatkiem pierwiastkow stopowych (Ag, Be, Cd, Co, Cr, Fe,

Ni, Zr), okreslane jako miedz stopowa, znajduja zastosowanie w przemysle - poczawszy od

aparatury chemicznej, elementow lamp elektronowych, lutow, dyszy palnikow gazowych,

radaréw oraz urzadzen tele- i radiotechnicznych [62, 63]. Najczesciej stosowane sg stopy

miedzi z zelazem, chromem, niklem i tytanem, ale takze innymi pierwiastkami jak arsen, cyna,

magnez, srebro, tellur, cyrkon, mangan [62]. Stopy z berylem i kadmem sg wycofywane

z aplikacji z powodu silnej toksycznos$ci tych pierwiastkow.

Wg Polskich Norm [63] wyrdznia si¢ 13 gatunkdéw miedzi stopowe;:

chromowa, zawierajaca 0,5 do 1,2% Cr i stosowana na elektrody zgrzewarek,
charakteryzuje si¢ dobrag przewodnoscia 1 wytrzymaloscia w podwyzszonych
temperaturach, w stopie CuCrZr (CW106C) cyrkon podnosi temperatur¢ miekniecia;
kadmowa, zawiera 0,9+1,2 Cd i jest stosowana do produkcji przewodow trakcji
elektrycznej: do napowietrznych przewodow kolektorow dla systemoéw sieci trakcyjnej linii
kolejowych, do przewoddéw tramwajowych, do przewoddéw telefonicznych, jak réwniez
w postaci walcowanych cienkich blach stosowanych w chtodnicach samochodowych

i innych wymiennikach ciepta,

16
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e niklowa, wystepuja 3 rodzaje tego gatunku miedzi stopowej o stgzeniu niklu 1,3; 2,01 3,5%
oraz krzemu o stezeniu od 0,5 do 1,2%. Dostgpne sg w jako odlewy, odkuwki, walcoéwki
i prety o dobrej wytrzymatosci i umiarkowanej przewodno$ci. Zastosowania komercyjne
tego gatunku miedzi stopowej wykorzystuja odpornos¢ na Scieranie i obejmujg uchwyty do
elektrod, wsporniki elektrod krazkowych do zgrzewania liniowego, matryce do zgrzewania
doczotowego badz iskrowego i1 kulkowe koszyki lozysk. Stop o stgzeniu niklu 2,0%
i krzemu, 0,6% (CuNi2Si/CW111C) jest najczgsciej stosowany.

e manganowa, wykazujaca odporno$¢ na chorob¢ wodorowa stosowana do produkcji czesci
aparatury chemicznej [32];

e srebrowa, zawierajaca 0,045 do 2,0% Ag i stosowana do produkcji drutow na uzwojenia
silnikow elektrycznych, elektrod do spawania i lutéw [32],

o tellurowa, wykorzystywana do produkcji czgsci lamp, urzadzen radarowych oraz
podzespotdw w tacznoscei oraz radiotechnice [32],

e cyrkonowa, stosowana do produkcji drutdow nawojowych do silnikdw, przewodow
kolektorowych oraz uzwojenia silnikow elektrycznych [32],

e arsenowa, zawierajaca 0,3 do 0,5% As, stosowana na elementy aparatury chemicznej, jest
odporna na utlenianie w podwyzszonej temperaturze [32];

e cynowa, stosowana do produkcji drutow nawojowych do silnikow, przewodow kolektorowych
oraz uzwojenia silnikow elektrycznych, czgsci lamp, urzadzen radarowych [32];

e antymonowa,

e bizmutowa,

e ofowiowa, stop automatowy (fatwo obrabialny skrawaniem) o wysokiej przewodnosci
z indeksem obrabialnos$¢ okoto 80%;

e zelazowa, zawiera od 2,1 do 2,6 %mas Fe, stosowana na elementy sprezyste, konektory,
obudowy urzadzen elektronicznych, azury $ciezkowe obwodéw scalonych oraz elementy
konstrukcyjne telefonow komoérkowych, komputerow i aparatury pomiarowej.

Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze w miedzi stopowej udziat gtéwnego skladnika stopowego
zwykle nie przekracza 2%. Wyjatkiem jest miedz manganowa, w ktorej zawartos¢ Mn
dochodzi czasem do 2,3% a takze miedz srebrowa o maksymalnym st¢zeniu Ag réwnym
2,15% [31, 62].

Miedz stopowa ze wzgledu na liczbe skladnikow stopowych mozna podzieli¢ podobnie jak
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stopy miedzi na:
e dwusktadnikowe: CuAg, CuCr, CuZr, CuBe, CuFe, CuCd, CuCo, CuTi;
e wieloskladnikowe: CuBeNi, CuCoBe, CuCrZr, CuNiSi;
- jak 1 ze wzgledu na sposdb umocnienia:
e utwardzane wydzieleniowo,
e utwardzane dyspersyjnie tlenkami, zwigzkami migdzymetalicznymi i w procesach
metalurgii proszkow.

Wytwarzane sg rowniez stopy miedzi umacniane czastkami faz tlenkowych, z ktorych
najczgsciej stosuje si¢ Al,O;. Zawarto$¢ tlenku aluminium w stopie wynosi 1-2% [64]
a czasem 5% [65].

Wiasnosci wytrzymalosciowe oraz konduktywno$¢ elektryczna wybranych gatunkéw
miedzi stopowej przedstawiono w tabl. 1. Szeroki przedzial wilasnosci jakimi moze
charakteryzowaé si¢ miedz stopowa zalezny jest od zastosowanych parametréw obrobki.

Mimo, iz najwigksza wytrzymatoscia na rozcigganie, a takze wysoka twardosScia
charakteryzuje si¢ miedz berylowa, to jak wykazano w pracy [9] po starzeniu w temperaturze
500°C przez 2 godziny twardos¢ stopu CuBe2 spada z warto$ci maksymalnej 260 HV (po 30
minutach starzenia) do 110 HV. Pordéwnujac wiasnosci mechaniczne i konduktywnosé
elektryczng miedzi berylowej z przemystowymi odmianami miedzi stopowej, mozna
stwierdzi¢, ze stopy przemystowe charakteryzuja si¢ wyzszymi wiasnosciami w szerszym
zakresie temperatury [37]. Sposérdd najezesciej produkowanych potwyrobow z miedzi stopowej
wyrézni¢ mozna: tasmy, blachy, pasy, prety, druty, profile, odkuwki i odlewy [31]. MiedZ z matym
dodatkiem fosforu lub cynku stosowana jest w budownictwie, w postaci blach i tasm [67].

Dla miedzi stopowej, podobnie jak dla wszystkich innych materiatlow, warunkiem aplikacji
jest stabilno$¢ struktury i wlasnosci w szerokim zakresie temperatury. Wplyw temperatury na
wyniki badan statycznej proby rozciggania miedzi stopowej przedstawiono na rys. 1.
Dla wigkszo$ci gatunkéw miedzi stopowej wytrzymatos¢ na rozcigganie R, badana
w temperaturze powyzej 400°C jest nizsza o 100% wartosci niz w temperaturze otoczenia.
Wyjatkiem sg stopy miedzi cyrkonowej, dla ktorych podobne obnizenie wytrzymatosci na

rozcigganie nastepuje powyzej S00°C.
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Tablica 1. Wlasnosci mechaniczne i konduktywnos¢ elektryczna wybranych gatunkow miedzi
stopowej [31, 33-35, 66]

Sklad Wytrzymalo§é Konduktywnos¢
Wydluzenie A
Stop chemiczny |na rozcigganie %] Twardo$¢ HV| elektryczna
[%] R,, [MPa] ° [MS/m]
CuCr 1Cr 220-500 8-30 70-185 47,2
0,3-1,2Cr;
CuCrlZr 220-540 5-35 55-175 443
0,03-0,3Zr
2,5 Co;
CuCo2Be 590-640 8-10 170-190 22-25
0,4 Be
2,5 Ni;
CuNiSi ) 310-740 10-50 60-210 ~22
0,5 Si
CuBe2 2 Be 410-1400 2-20 100-350 23
CuFe 2 Fe 300-560 3-25 80-160 >35
CuTi 1,5-5,4Ti 680-700 9-12 120-340 3-12
CuZr 0,1-0,2Zr 180-350 14-30 40-135 50-53
CuMg 0,1-0,5Mg 500-1000 >30 - 37-46
CuAg (0,045 do 2,0% 420 5 125 47,2

Najczgsciej stosowang metoda podwyzszania wiasnosci wytrzymatosciowych miedzi

stopowej jest jej umacnianie czastkami faz, wydzielonymi podczas starzenia. Efekt umocnienia
zalezy od homogeniczno$ci wydzielonych czastek, ich wymiaru i ksztattu, odleglosci miedzy
nimi, a takze koherencji z osnowa [30].

Miedz tytanowa w zalezno$ci od zawartosci tytanu jest przesycana w zakresie temperatury
700+950°C w czasie do 7 godzin, a nastepnie starzona w temperaturze 400+-600°C przez 1 do
16 godzin [51, 68, 69]. Dla miedzi tytanowej o zawarto$ci Ti powyzej 2% czas przesycania
wynosi od 30 do 120 minut. W przypadku miedzi tytanowej o stezeniu Ti ponizej 2%
wydtuzenie czasu przesycania w przedziale 1-4 godzin nie wplywa znaczaco na zmiang
twardosci po przesycaniu, lecz zwigksza si¢ jednorodno$¢ przesyconego roztworu Ti

w osnowie [70, 71].
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Rysunek 1. Wytrzymalos¢ na rozcigganie miedzi i roznych gatunkow miedzi stopowej
w zaleznosci od temperatury testu: 1- Cu; 2 - CuZr0,3; 3 - CuZr0,55; 4 - CuZr0,9;
5 - CuCdo,1; 6 - CuCr0,5; 7 - CuMg0,3; 8 - CuZr0,15Cr0,2; 9 - CuZr0,2Cr0,3;
10 - CuZr0,2Hg0,15 [66]

Z dotychczasowego przegladu literatury [22, 72-74] przedmiotu mozna wyciagnac

wniosek, ze stopy miedzi zawierajace 2-6% Ti zwykle okreslane jako miedz tytanowa

s3

najbardziej perspektywiczne ze wzgledu na mozliwo$¢ ich zastosowania przede

wszystkim w przemys$le energetycznym i elektronicznym oraz do produkcji elementow

wyposazenia dla ratownictwa gorniczego i jednostek antyterrorystycznych [51]. Wynika to

z nastepujacych faktow:

najskuteczniejszym  sposobem  podwyzszania wlasnosci  wytrzymatosciowych  jest
utwardzanie wydzieleniowe potaczone z umocnieniem odksztalceniowym. Z tego powodu
prowadzone sa badania wplywu polaczonej obrobki cieplnej z walcowaniem na zimno
migdzy operacjami przesycania i starzenia oraz po starzeniu [68, 69, 75]. Stwierdzono,
ze wazng rolg odgrywa w nich wystepowanie przemiany spinodalnej [39].

podwyzszanie wilasnosci wytrzymatosciowych i konduktywnosci elektrycznej moze bycé
sterowane poprzez zmiang kinetyki wydzielania i rekrystalizacji. Z tego wzgledu stosuje si¢
rozne warianty obrobki polegajace na tgczeniu sekwencji operacji obrdbki cieplnej oraz
walcowania na zimno [75, 76], miedzyoperacyjnego walcowania po kapieli w cieklym azocie
[77], starzenia w atmosferze wodoru [11, 12] oraz obrébki cieplnej i odksztalcenia
plastycznego na goraco [78, 79], a takze wprowadzajac do miedzi tytanowej kolejny dodatek
stopowy [9, 10, 16, 75, 80] czy wytwarzajac miedz stopowa innymi metodami niz klasyczne

[81] - powoduje znaczne podwyzszenie ich wlasnosci.
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W dotychczasowych badaniach stwierdzono, ze przesycanie jest krytycznym i decydujacym
procesem, ktory determinuje finalng mikrostrukturg i wlasnosci stopéw CuTi. Stad istotne jest,
doktadne okreslenie wptywu warunkéw przesycania na mikrostrukture przed zastosowaniem
nastepnego etapu obrobki - starzenia [52, 53, 82-84]. Z powyzszych danych wynika,
ze w podwyzszaniu wlasnosci duzy wptyw ma proces przechtodzenia, a w szczeg6lnosci czas
wygrzewania przed schtodzeniem. Odpowiednio dtugi czas wygrzewania powinien zapewnié¢
catkowite rozpuszczenie pierwiastka stopowego w osnowie. W miedzi stopowej CuTi
na twardos¢ po przesycaniu ma wplyw zawartos¢ tytanu [19, 76].

Czynnikiem decydujacym o doborze czasu przesycania oraz starzenia jest wspolczynnik
dyfuzji sktadnikéw stopowych. Wspodtczynnik dyfuzji determinuje temperatura, poniewaz proces
dyfuzji jest aktywowany cieplnie. Wplyw temperatury na wspotczynnik dyfuzji tytanu w miedzi,

jest wyrazony rownaniem Arrheniusa z uwzglgdnieniem prawdopodobnych btgdow [85]:

2
_ +0,169 -4 | k] |m
DTi/Cu—(O,693_O’135jx10 exp (196iz)mol -

Energia aktywacji dyfuzji Ti w temperaturze 720 - 860°C dla réznych faz: Cu,Ti, CuTi,
Cu,Ti; oraz rozpuszczalno$é¢ Cu(Ti) wynosi odpowiednio 192,2; 187,7 1 209,2 kJ/mol
natomiast dla fazy Cu(Ti) energia aktywacji wzrasta liniowo od 201,0 kJ/mol do 247,5 kJ/mol
wraz ze wzrostem stg¢zenia tytanu w przedziale 0,5+4,0% at.

W stopie CuTi z powodu zmiennej rozpuszczalno$ei tytanu w miedzi w stanie statym, ktora
w temperaturze 885°C wynosi okoto 8% mas. a w temperaturze otoczenia okoto 0,4% mas.
stopy CuTi mozna utwardza¢ wydzieleniowo (rys. 2) [31]. Fragment uktadu réwnowagi
fazowej Cu-Ti wykorzystywany jest do opisu przemian fazowych w miedzi tytanowej.

Optymalng strukture zapewniajaca najkorzystniejsze wlasnosci mechaniczne miedzi
tytanowej, a szczegdlnie twardo$¢, uzyskano w wyniku starzenia w temp. 400°C przez kilka-,
kilkanascie dni [21, 76, 88]. Sam dodatek tytanu w stezeniu do 4,29% powoduje wzrost
twardoS$ci, a umacniajac roztwor podwyzsza wytrzymalo$é zmeczeniowa. Jest to efektem duzej
réznicy promieni atomowych miedzi oraz tytanu (rc,=0,128 nm; r;=0,145 nm) co skutkuje
powstaniem znacznych naprezen w przypadku koncentracji atomow tytanu w  sieci
krystalicznej miedzi. Dalsze zwigkszanie udziatu Ti nie powoduje zwigkszenia twardosci.
Miedz tytanowa uzyskuje maksymalng twardo$¢ po starzeniu w temp. 400°C przez 15 dni
(260 HB) lub w 600°C przez 10 minut (240 HB) [38].
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Rysunek 2. Uklad rownowagi fazowej Ti-Cu [87]

Przed wydzieleniem si¢ rownowagowej fazy -Cu;Ti moga powstawaé metastabilne fazy
posrednie o strukturze uporzadkowanej. Reakcje perytektyczne wystepujace pomigdzy
temperaturg topnienia czastek fazy CuTi i temperaturg przemiany eutektycznej skutkuja
utworzeniem faz miedzymetalicznych Ti;Cuy, Ti,Cu;, TiCu, i TiCuy. Ponadto w miedzi
tytanowej moga wystepowaé dwie rownowagowe fazy CuyTi - stabilna [ oraz
metastabilna a. Faza o po dtugim czasie starzenia ulega przemianie w faz¢ 3 [86].

Przedluzenie czasu starzenia miedzi stopowej CuTi4 powoduje rozpuszczanie
wydzielonych czastek drugiej fazy, co skutkuje zmniejszeniem twardosci stopu [2, 3, 38, 68,
88, 89]. W temperaturze starzenia 500+600°C twardo$¢ rosnie wraz z przedtuzaniem czasu
starzenia, az do osiggni¢cia maksimum (280 HV), jednak p6zniej wraz z przedtuzaniem czasu
starzenia twardo$¢ maleje.

Do oceny skuteczno$ci procesu starzenia oraz zmian zachodzacych w mikrostrukturze
wykorzystuje si¢ czgsto wyniki badan konduktywnosci elektrycznej. Zmiany konduktywnosci
elektrycznej powiazane ze zmianami mikrostruktury stopdw w zalezno$ci od rodzaju starzenia
wykorzystane sa do opisu kinetyki wydzielania i rekrystalizacji oraz mechanizméw, ktore je
powoduja. Dodatki stopowe obnizaja konduktywnos$¢ elektryczng miedzi. Rozpuszczajac sie
w Cu, z powodu duzej réznicy $rednic atomowych, powoduja do§¢ znaczne znieksztatcenie sieci

krystalicznej miedzi, w wyniku wystgpowania mechanizméw kontrakcji lub ekspansji [4, 11, 76].
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Obnizenie konduktywnosci elektrycznej wraz ze wzrostem st¢zenia pierwiastka stopowego
spowodowane jest zmniejszeniem si¢ $redniej drogi swobodnej elektronéw przewodnictwa,
ktére zostaja uwspolnione przez atomy domieszki. Starzenie, podczas ktorego wydzielaja si¢
czastki drugiej fazy, powoduje uwolnienie przez atomy domieszki elektronéw przewodnictwa.
Z tego powodu konduktywno$¢ elektryczna wzrasta (w stosunku do stanu przesyconego)

w wyniku starzenia (rys. 3).
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Rysunek 3. Konduktywnos¢ elektryczna yprzesyconego stopu CuTid w funkcji temperatury
i czasu starzenia [49, 68]

Rezystancja miedzi tytanowej wzrasta liniowo wraz ze zwigkszeniem dodatku tytanu.
Dla czystej miedzi rezystancja wynosi p=1,7241 pQ-cm, a dla CuTil,5 wzrasta do p=11,2
pQ-cm, natomiast w przypadku miedzi tytanowej CuTi2,7 wynosi juz tylko p=17,0 pQ-cm.
Zalezno$¢ liniowa obowiazuje do 4% udziatu Ti w stopie. Powyzej 4% wartosci rezystancji
obniza si¢ i dla CuTi4,5 wynosi p=22 puQ-cm, a dla CuTi54 - p=18,4 nQ-cm. Wzrost
rezystywnosci elektrycznej spowodowany zwigkszeniem dodatku stopowego zwigzany jest ze

zmniejszeniem si¢ sredniej drogi swobodnej elektronow przewodnictwa [31, 89].
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Wptyw tytanu bedacego dodatkiem stopowym w miedzi tytanowej rozpuszczonego

w osnowie na opdr elektryczny okreslony jest zaleznoscig [76]:

Cp -
p= {7 1,472 —69,212exp(— 6,0T89]}X 10°* 2)
cri - stezenie tytanu (at.%).

Krzywa przedstawiajaca wpltyw czasu starzenia na granice plastycznosci ma dwa maksima
[90]. Miedz stopowa CuTi2,5 starzona w temperaturze 500°C osiaga maksymalng wartos$¢
granicy plastycznosci po 6 minutach starzenia, nastgpnie wraz z przedtuzeniem starzenia
warto$¢ ta obniza si¢, by ponownie wzrasta¢, az do osiagni¢cia kolejnego maksimum
po 10 godzinach starzenia (rys. 4). Efekt pierwszego lokalnego maksimum tlumaczony jest
tym, ze w poczatkowych etapach obrobki cieplnej miedz tytanowa zostaje umocniona, dzigki

formowaniu si¢ metastabilnej fazy 3° oraz w wyniku rozpadu spinodalnego. Za$ drugie lokalne

maksimum jest efektem procesu Orowana [116].
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Rysunek 4. Wphyw czasu i temperatury starzenia na granice plastycznosci stopu CuTi2,5 [90]

Wplyw temperatury na wlasnosci plastyczne miedzi stopowej CuTi4,5, zarowno dla stanu
przesyconego jak i starzonego w zakresie 0-350°C jest pomijalny, poniewaz spadek wartosci
wydluzenia miesci si¢ w granicy bledu pomiaru (rys. 5). Jednakze zwigkszajac temperature
(przy ktorej badano wydtuzenie) nastepuje bardzo radykalny spadek plastycznos$ci, zardwno
w stanie przesyconym, jaki i po starzeniu, ktory w zakresie temperatury 350+550°C powoduje
spadek wydtuzenia finalnie do 6% dla miedzi tytanowej w stanie przesyconym a do 7%

po starzeniu (dla 550°C). Taka charakterystyke miedzi tytanowej CuTi4,5 zar6wno
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po przesycaniu jak i po starzeniu w temp. 550°C, mozna przypisaé réwnomiernemu
rozkltadowi oraz prawie rownym udzialem obje¢tosciowym fazy P’-CuyTi, ktéra odpowiada
za efekt umocnienia [24]. Podobne wyniku uzyskano w pracy [72] dla miedzi stopowej
CuTil,5 jednak w tym przypadku spadek wydtuzenia po starzeniu ma charakter ciagly,

monotoniczny.

—{1— przesycony
35 --O-- starzony na pik (HV)

Wydtuzenie [%]

<
o

(6]

0 1 1 1 1 |
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura [°C]

Rysunek 5. Wplyw temperatury na wydtuzenie stopu Cu-4,5Ti [24]

Granica plastycznosci jak i wytrzymalo$¢ na rozcigganie miedzi stopowej CuTil,5,
zardwno w stanie przesyconym jak i starzonym po ekspozycji w zakresie temperatury 0-300°C,
praktycznie nie zmieniajg si¢. Natomiast pod wplywem dalszego wzrostu temperatury
w zakresie 300-550°C, zarowno warto$¢ granicy plastycznosci jak 1 wytrzymatosci drastycznie
obniza si¢. Natomiast dla stanu przesyconego wprost przeciwnie, zarowno R, jak i R,, wzrasta
az do temp. 500°C po czym ponownie zaczyna obniza¢ si¢. Spowodowane jest to tym,
ze w temperaturze powyzej 350°C, drobne uporzadkowane, metastabilne i koherentne
wydzielenia fazy CuyTi wykazuja tendencje do wzrostu. Z tej przyczyny, jak rowniez
z powodu aktywacji termicznej umozliwiajacej poslizg poprzeczny w wyzszych temperaturach,
sprawiaja, ze ruch dyslokacji jest latwiejszy [24].

Badano wlasnosci mechaniczne i fizyczne miedzi tytanowej z dodatkiem innych
pierwiastkow (Cd, Cr, Co), ktore wprowadzono celem podwyzszenia twardosci (tabl. 2).
Stwierdzono, ze dodatek kadmu w ilosci 1% do miedzi tytanowej CuTi4 [91] sprzyja

powstawaniu struktury z drobnymi wydzieleniami fazy ’-CuTi podczas starzenia, co skutkuje
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podwyzszeniem wlasno$ci wytrzymato§ciowych. Ponadto, podczas starzenia, kadm utwardza
roztwor przesycony, w ktorym tworzy si¢ struktura komoérkowa na granicach ziarn osnowy.
Atomy kadmu zajmuja pozycje réoznoweztowe w sieci krystalicznej miedzi, co powoduje
obnizenie konduktywnosci elektrycznej. W stopie z dodatkiem kadmu zachodzi wydzielanie

nieciggle w wyniku przestarzenia, a w efekcie tego tworzy si¢ rownowagowa faza 3 [17].

Tablica 2. Wiasnosci mechaniczne stopu CuTi3Cdl w stanie przesyconym oraz po przesycaniu
i starzeniu na pik (HV) w temperaturze 450°C oraz stopow CuTi4Cdl [91] CuTi2,7 [76]
i CuBe0,5Co2 [100]

CuTi3Cdl | CuTi4Cdl1 CuTi2,7 CuBe0,5Co02
N I T e T o (R L
Wilasnos¢ S | E2 s | 22 s |22 o = 2
< s E 3] < 5 3] < 5 o = E
> 9 N > © N > @ N > @ N
@ 2 e @ 2 @ S [ > N
2 %= o @ x Q @ o 5] 7~
N L o N L o N L o N L =
i N @« I N @« E N @« St N @«
=] = =9 = = = = =

Granica plastycznosci

268 | 643 | 528 | 751 192 | 460 | 140-205 | 550-690
RpO,Z [MPa]

Wytrzymatos$¢ na

rozcigganic R,, [MPa] 484 | 785 | 754 | 894 | 430 | 680 | 240-380 | 690-825

Twardos¢, HV 117 | 288 | 238 | 318 | 120 | 275 72-92 188-215

Wydtuzenie, A [%] 46 24 29 18 36 22 20-35 10-20

Konduktywnos¢

elektryczna, y [MS/m] 4,1 7,6 3,5 5,9 5,9 10 |11,8-17,7|26,5-35,4

Dodatek chromu zapewnia wyzsze wtasnosci mechaniczne oraz wyzsze wlasnosci fizyczne.
Jest to wynikiem duzej kumulacji dyslokacji oraz blizniakéw wyzarzania [75, 92, 93]. Z kolei
dodatek kobaltu w ilosci 0,5% do miedzi tytanowej CuTi4,5 powoduje zmniejszenie $redniej
$rednicy ziarna. Ponadto powoduje obnizenie temperatury starzenia, przyspiesza czas
osiagnigcia maksymalnej twardosci w danej temperaturze, a takze nieznacznie podwyzsza
maksymalng twardo$¢ oraz obniza konduktywno$¢ elektryczng. Dodatek Co powoduje

powstanie faz migdzymetalicznych zawierajacych Ti oraz Co podczas starzenia [94].

26 J. Konieczny



Ksztattowanie struktury i wtasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

W  miedzi stopowej CuTi najwigksza twardo§¢ zapewniaja drobne wydzielenia
miedzymetalicznej fazy [’-CuyTi krystalizujacej w sieci tetragonalnej, przestrzennie
centrowanej D1, typu NisMo (I14/m, o parametrach sieci: a=0,584 nm, ¢=0,362 nm) [95-98].
Metastabilne czastki B’ o wzorze stechiometrycznym CuyTi (rys. 6) wydzielaja si¢ podczas
starzenia w obszarach bogatych w tytan, w ktérych nastgpuje uporzadkowanie struktury.
To wydzielenie 3° jest pierwotnie odpowiedzialne za podwyzszenie wlasnosci mechanicznych
[45]. Najkorzystniejsza z punktu widzenia wilasno$ci mechanicznych struktura drobnych
wydzielen tej fazy powstaje w wyniku rozpadu spinodalnego, ktory zachodzi przy stezeniu
tytanu powyzej 3% atomowych. Kiedy jednak st¢zenie tytanu w miedzi tytanowej jest nizsze,
faza B’-CuyTi powstaje w wyniku mechanizmu zarodkowania i wzrostu ziarna, ktory skutkuje

nielicznymi wydzieleniami ’-Cu,Ti w strukturze [99].

® Cu
OT

Rysunek 6. Schemat komorki podstawowej fazy ’-Cu,Ti [31, 38]

Dalsze zwigkszanie czasu lub temperatury starzenia powoduje komérkowe lub nieciggle
wydzielanie réwnowagowej (stabilnej) fazy [ o wzorze stechiometrycznym Cu;Ti.
Réownowagowa faza -Cu;Ti, wydzielajaca si¢ w formie duzych czastek, krystalizuje w sieci
rombowej D4h (P63/mmc) o parametrach sieci a=0,453; b=0,453 i ¢c=0,517 nm [98, 101, 102].
Czastki fazy B moga pojawia¢ si¢ jako wydzielenia na granicach ziaren, jako ptytka
Widmanstatten’a lub w formie kolonii komérek [103]. Ogdlny schemat przemian fazowych
i nukleacji fazy 3 przedstawiono na rys. 7

Na podstawie obserwacji zmian struktury wyrdzniono trzy etapy procesu starzenia [28, 45,
102, 105, 106]:

e rozpad spinodalny [96] z grupowaniem si¢ atomow Ti wzdluz kierunku <100>.

Uporzadkowane obszary bogate w Ti pokrywaja si¢ z tworzaca si¢ metastabilng, koherentng

z osnowa faza 3° o wzorze stechiometrycznym Cu,Ti [95];
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e wydzielanie drobnych, metastabilnych czastek P’ fazy CuyTi koherentnych Iub
potkoherentnych z osnowa o orientacji osnowa/czastka (001)//(001)’; [310]/[100]" oraz
[130]/[010]’;

e dluzsze starzenie lub starzenie w wyzszej temperaturze skutkuje rozpuszczeniem fazy
B’-Cu,Ti 1 wydzielaniem si¢ rownowagowej fazy B-Cu;Ti o wzorze stechiometrycznym

Cu;Ti [91] w wyniku rozpadu nieciaglego lub wzrostu (rozpadu) komérkowego.

Ziarno 2
a) /Y:
Yl _yl

Ziarno 1

b)

c)

Rysunek 7. Schemat proponowanego mechanizmu zarodkowania i wzrost kolonii
komorkowych przy malym przechlodzeniu: a) nukleacja wydzielenia fazy [ na granicy,
utworzenie idealnej miedzyplytkowej ptaszczyzny habitus (y;) z jednym ziarnem i o niskiej
energii powierzchni rozdzialu (y;); b) wzrost wydzielenia zarowno na ziarno 1 i przez ugiecie
granicy ziarna do ziarna 2 przy zachowaniu niskiej energii powierzchni rozdziatu utworzonych
w (a); ¢) nukleacjia dodatkowych wydzieleni i tworzenie miedzyplytkowej plaszczyzny habitus,
oraz (d) dalszy wzrost kolonii komorkowych wynikajqcy z przyjecia dodatkowych plaszczyzn
L (np. y3) jako frontu reakcji rozni sig¢ od pierwotnej orientacji granicy ziarna [104]

Z dokonanego przegladu badan struktury i wlasnosci miedzi stopowej CuTi wynika,
ze zarOwno zakres czasu wygrzewania przed przesycaniem, zakres temperatury przesycania,

oraz pozostale parametry (szybko$¢ chlodzenia, wptyw atmosfery przesycania) nie zostaty
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doktadnie ocenione pod katem ich ptywu na koncowe wlasnosci stopu. Wigkszo$¢ autoréw nie
wykonata szczegétowych badan struktury i wlasnosci miedzi tytanowej w stanie przesyconym,
ograniczajac si¢ jedynie do pomiaru twardosci [23], badz konduktywnosci elektrycznej [68].

Wpltyw parametrow przesycania jest catkowicie pomijany w cytowanych wyzej
publikacjach. Jedynie w [19, 70] przedstawiono wyniki badan wptywu zawartosci Ti w miedzi
na twardo$¢ po przesycaniu. Natomiast w publikacji [70] podano informacje na temat wptywu
temperatury przesycania na wlasnosci miedzi tytanowej po przesycaniu i starzeniu.

Z danych literaturowych wynika takze, ze nie ustalono jeszcze w jakiej kolejnosci
przebiegaja procesy rekrystalizacji i wydzielania w miedzi stopowej CuTi, podczas polaczonej
obrébki cieplnej i walcowania na zimno w sekwencji operacji: przesycanie - walcowanie na

zimno - starzenie.

2.1.1. Procesy wydzielania i umocnienia w stopach CuTi

Podczas starzenia miedzi tytanowej o zawartosci Ti powyzej 4% at. zachodzi rozpad
spinodalny [107, 108], a wraz z nim wydzielaja si¢ fazy wzbogacone, jak i zubozone w tytan
[31, 70]. O przemianie tej swiadczy mikrostruktura modulowana (struktura, w ktorej oprocz
podstawowego okresu translacji a istnieje dodatkowy okres 1 > a okreslajacy np. zmiany
sktadu chemicznego) tworzaca si¢ w poczatkowym etapie starzenia. Natomiast w miedzi
tytanowej o mniejszym udziale tytanu zachodzi proces zarodkowania i wzrostu, a ich struktura
jest krystaliczna.

Powstajaca podczas starzenia struktura modulowana wykazuje dobre wiasnosci
wytrzymato$ciowe. Obrobka dodatkowa, polegajaca na odksztatlceniu przed starzeniem
przesyconej miedzi tytanowej, powoduje wzrost wytrzymatosci na rozcigganie do wartosci
1300 MPa [77]. Zaleta tych stopdéw jest dobra plastyczno$¢ i mozliwos¢ stosowania wyzszej
temperatury starzenia w pordwnaniu z innymi stopami miedzi [68].

Rozpad spinodalny moze wystapi¢ wraz z towarzyszacymi mu zmianami struktury jedynie
w roztworach statych, ktore wykazuja dodatnia odchytke¢ od stanu stabilnego, a takze
w uktadach z eutektyka, w ktorych wystgpuje mieszanina dwoch roztwordw o ograniczonej
rozpuszczalno$ci. W roztworze pozostajacym w stanie stabilnym fluktuacje st¢zenia istnieja
jedynie chwilowo, po czym =zanikaja, by pojawi¢ si¢ w innym miejscu. W roztworze

przechtodzonym w zakres niestabilnosci (ponizej spinody) niektore fluktuacje zyskujg trwatosé
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i powigkszaja amplitude z uptywem czasu. Wtedy roztwor zaczyna si¢ rozpada¢ na obszary
zubozone i wzbogacone w domieszke. Szybkos$¢ rozpadu okreslona jest szybko$cia dyfuzji
w warunkach przemiany. W efekcie rozpadu spinodalnego, w przesyconym roztworze stalym,
moga pojawic si¢ drobne, koherentne skupiska atoméw domieszkowych [109].

W miedzi tytanowej rozpad spinodalny obserwowano w stopach przesyconych i starzonych
przez 100 godzin, w stopach uprzednio odksztatconych i starzonych w niskiej temperaturze oraz
w stopach uprzednio odksztatconych i starzonych w wysokiej temperaturze [110-113].

W miedzi tytanowej przesyconej wydzielanie nieciggle zachodzi nie w calej objetosci, lecz
tylko w pewnych jej objetosciach. Polega ono na przemianie przesyconego roztworu
stalego o w roztwor staty, rownowagowy o’ ubozszy w skladnik przesycony i fazg B bogata
w ten sktadnik. Rownocze$nie w momencie przechodzenia przez osnow¢ miedzi tytanowej frontu
przemiany zmienia ona swoja orientacj¢ krystalograficzng. Natomiast wydzielanie ciagle ma
miejsce, kiedy faza P rosnie w obrebie fazy a, prowadzac do zmniejszenia stezenia sktadnika
rozpuszczonego w roztworze o. Przemiana ta zachodzi jednocze$nie w calej objetosci miedzi
tytanowej. Faza B zarodkuje na granicach ziarn roztworu przesyconego w postaci pakietu ptytek
réwnoleglych i réwno oddalonych od siebie [44, 114]. Koncepcja mechanizmu wydzielania
niecigglego zaproponowana przez Tu i Turnbull’a [115] zostala zweryfikowana empirycznie
miedzy innymi przez Ecob’a [101]. Na rys. 8 przedstawiono etapy wydzielania nieciggltego.

Konsekwencja powstania pierwszej plytki wydzielenia jest dalsze zarodkowanie
indukowane lokalnym odksztalceniem granicy, ktore sprzyja powstawaniu kolejnej,
rownoleglej do pierwszej. W efekcie powstaje kolonia wydzielen - efekt wydzielania
nieciagltego. Wydzielanie nieciaglte ma miejsce tylko na granicy ziarn i zachodzi w okreslonym
obszarze w chwili, kiedy migrujgca granica przechodzi przez ten obszar. Kolejnym etapem jest
proces koagulacji wydzielen, ktory polega na rozpuszczaniu drobniejszych czastek i wzroscie
duzych, przy czym zachowany zostaje staly udzial objetosciowy fazy wydzielonej [54].
Skutkiem postgpujacej koagulacji wydzielen jest usuni¢cie powstalego wezesniej umocnienia,
co jest efektem niekorzystnym w przypadku miedzi tytanowej pracujacej w podwyzszonej
temperaturze, ktéra musi by¢ odporna na petzanie [109].

Rozpad spinodalny jest mechanizmem, podczas ktérego w roztworze sktadajagcym sie
z dwoch 1 wigcej sktadnikéw dochodzi do utworzenia faz rdéznigcych si¢ znaczaco sktadem
chemicznym i1 wiasciwosciami fizycznymi. W stabilnym roztworze statym kazda fluktuacja

stezenia podnosi jego energi¢ swobodna, co jest zjawiskiem niekorzystnym energetycznie.
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Wystepujace w nim fluktuacje sa chwilowe i zanikaja aby pojawi¢ si¢ w innych miejscach.
Przechtodzenie do zakresu niestabilnosci (ponizej tzw. linii spinodalnej - spinody), powoduje,
ze pewne fluktuacje w roztworze zyskuja trwato$¢ i wykazuja tendencje do powickszania
amplitudy z uptywem czasu. Roztwdr rozpada si¢ na obszary zubozone i wzbogacone
w domieszkg. Szybkos$¢ tego rozpadu jest okreSlona tylko szybkoscia dyfuzji. Rozpadowi
spinodalnemu jednorodnego roztworu stalego na obszary wzbogacone i zubozone w drugi
sktadnik towarzyszy powstanie w sieci okreslonych odksztatcen (reguta Vegarda - parametr
sieci roztworu zmienia si¢ proporcjonalnie do zawarto$ci domieszki). Rozpad spinodalny
nastepuje spontanicznie oraz nie ma bariery energetycznej. Moze on by¢ zahamowany jedynie

kinetycznie (powolna dyfuzja, koherencja sieci) i zachodzi w calej objetosci.

a)

granica T

Ziam
granica
koherentna
wydzielenie _ granica
niekoherentna nowe
wydzielenie

b)

/
kierunek
wzrostu kierunek
wzrostu
1
\ \

Rysunek 8. Kolejne stadia wydzielania nieciggtego a) wg. Fournelle’a i Clark’a [114]
b) wg. Tu i Turnbull’a [115]

Energia aktywacji wydzielania oraz dyfuzja atomow pierwiastka stopowego w osnowie

odgrywaja zasadnicza rol¢ w procesie wydzielania, jak rowniez ksztattuja finalng
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mikrostrukture obrabianej miedzi tytanowej. Dyfuzja jest procesem aktywowanym cieplnie,
dlatego wzrost temperatury powoduje zmiang mechanizmu przemiany, a wigc wzrost szybkosci
postepu wydzielania drugiej fazy [39]. Droga dyfuzji atomoéw sktadnikow stopowych podczas
zdrowienia, rekrystalizacji, wzrostu ziarna i starzenia jest charakterystyczna dla wymienionych
procesow i nastepuja dla ustalonych odlegtosci dyfuzji [111].

W opracowaniach [31, 39, 68, 89, 94, 101, 108, 110, 112-116] opisano przemiang
spinodalng oraz proces wydzielania w miedzi stopowej z uwzglednieniem faz wtérnych, ktore
odpowiadaja za efekt umocnienia wydzieleniowego. Ponadto scharakteryzowano parametry
sieci krystalicznych, w ktorych one krystalizuja. Szczegodtowo opisano wpltyw procesu dyfuzji
oraz energii aktywacji w procesie wydzielania podczas starzenia. Nalezy jednak zwréci¢
uwage na potrzebe uzupelienia tych badan i rozdzielenia energii aktywacji na energi¢
niezbedng do aktywacji wydzielania oraz energi¢ niezbgdng do wzrostu ziarn, co bedzie

przedmiotem niniejszej pracy.

2.1.2. Proces umocnienia odksztalceniowego w stopach CuTi

W badaniach wptywu obrobki cieplnej stopow miedzi stwierdzono, ze wprowadzenie
posredniej obrobki plastycznej migdzy przesycaniem a starzeniem intensywnie wplywa na
strukturg roztworu statego. Energia btgdu utozenia - EBU [9, 23, 45, 68] powoduje wzrost
twardosci 1 konduktywnoS$ci, natomiast obniza wilasnosci plastyczne. Na rys. 9przedstawiono
wplyw wartosci odksztalcenia na wytrzymalo$¢ na rozciaganie, granice plastycznosSci
i wydhuzenie stopu CuTi4,5.

Charakterystyczng cecha  mikrostruktury  przesyconego i odksztalconego stopu
w porownaniu do stopu tylko przesyconego sa pasma odksztalcenia, tworzace si¢, gdy
w ziarnie zachodzi obrét celem korzystniejszego zorientowania plaszczyzny poslizgu wzgledem
kierunku odksztatcenia. Oddzielaja one dwie czgsci ziarna, ktére ulegly r6znej rotacji podczas
odksztatcenia. Wraz ze stopniem odksztatcenia zwieksza si¢ dezorientacja podziarn. Proces
tworzenia pasma odksztalcenia jest inicjowany przez poslizg w ptaszezyznie (1 1 1) [2, 3] [31].

Mechanizmem, ktory dominuje podczas odksztatcenia plastycznego na zimno stopow CuTi
jest blizniakowanie [44]. Wraz ze zmianami struktury wewnatrz ziarn nastgpuja procesy
wydzielania na granicach ziarn i podziarn bardzo silnie wptywajace na zmiany w strukturze

1 wlasno$ci materiatu.
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Rysunek 9. Wplyw stopnia odksztatcenia plastycznego na zimno po przesycaniu stopu
CuTi4,5 starzonego w temperaturze 400°C [23]

W odksztalconych stopach CuTi w procesie starzenia powstaja pojedyncze zarodki
rekrystalizacji w rejonie pasm odksztalcenia po 60 minutach starzenia w temp. 400°C,
natomiast w temperaturze 600°C w pasmach odksztatcenia proces rekrystalizacji jest prawie
zakonczony po 1 minucie. W wyniku starzenia w temp. 400°C stopéw odksztalconych ze
stopniem gniotu Z=25% po 8 godzinach w strukturze stwierdzono obecno$¢ zaréwno fazy 3’
jaki 1 fazy P. Przedluzenie starzenia stopu CuTi2,42 w temperaturze 600°C powoduje
utworzenie i wzrost wydzielen przejSciowych B’ i calkowitg rekrystalizacje w rejonie pasm
odksztatcenia. Spadek twardosci powodowany jest spadkiem gestosci dyslokacji i cze$ciowa
utratg koherencji wydzielen. Przy wigkszych stopniach gniotu (Z>50%) wystepuja pasma
odksztalcenia z podziarnami. W wyniku niehomogenicznego rozpuszczenia si¢ pierwiastka
stopowego w osnowie, w mikrostrukturze wystepuja ziarna catkowicie pozbawione tego
sktadnika. W efekcie odksztatcenia plastycznego na zimno ziarna takie nie ulegaja odksztatceniu
- tworzg si¢ pasma catkowicie nieodksztatcone - DFZ (Deformation Free Zone) [38].

Umocnienie odksztalceniowe oraz rozdrobnienie ziaren wywiera najmniejszy wplyw na
wzrost oporu elektrycznego stopéw CuTi. Dlatego tez umocnienie wydzieleniowe, wzglednie
dyspersyjne, i odksztatlceniowe jest korzystne i stosuje si¢ je przede wszystkim wzgledem
technicznych stopow miedzi, od ktorych wymaga sie¢ dobrej konduktywnos$ci elektrycznej
i dobrych wlasnosci mechanicznych. Wyniki te wskazujg, ze konduktywno$¢ elektryczna
odksztalconych na zimno stopéw miedzi, przy zachowaniu duzej wytrzymatosci na

rozcigganie, zwigksza zdrowienie, podczas ktoérego zmniejsza si¢ ilos¢ defektow punktowych.

2. Studium literatury 33



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

Warto rowniez doda¢, ze konduktywno$¢ elektryczng miedzi w znacznie mniejszym stopniu
zmniejsza rowniez proces umocnienia wydzieleniowego oraz dyspersyjnego. Wynika to
z faktu, ze droga swobodna elektronéw zwigksza si¢ w stanie umocnionym wydzieleniowo lub
dyspersyjnie w pordwnaniu do stopu w stanie przesyconym, gdzie warto$¢ drogi swobodne;j
miedzy rozpuszczonymi atomami jest mniejsza [16, 31, 117].

Wydzielanie nieciagte w stopach CuTi2,4 oraz CuTi4,3 walcowanych na zimno po
przesycaniu nastgpuje zazwyczaj W nizszej temperaturze starzenia niz rekrystalizacja [1].
Odksztalcenie na zimno przesyconego stopu przez walcowanie powoduje formowanie si¢
wydluzonych podziarn i rozwoju pasm odksztalcenia dla stopnia odksztalcenia powyzej 30%.
Zwickszenie naprezen w stopie zwicksza dezorientacj¢ podziarn oraz gestos¢ pasm
odksztalcenia. Dla nizszego stopnia odksztalcenia (Z=30%) nukleacja zrekrystalizowanych
ziarn nastgpuje w granicach ziarn zgodnie z mechanizmem migracji granic ziarn indukowanym
przez napre¢zenie. Przy wigkszym stopniu deformacji nukleacja zrekrystalizowanych ziarn
nastepuje wewnatrz pasm odksztalcenia i w wydhuzonych (rozciagnigtych) granicach podziarn.
Wydzielanie czastek drugiej fazy w odksztalconym roztworze statym inicjowane jest przez
pojawienie si¢ struktury modulowanej [1].

Poniewaz proces starzenia stopéw CuTi odksztatconych po przesycaniu skutkuje uzyskaniem
bardzo wysokiej twardosci (w porownaniu do stopow nicodksztatconych) nalezy sadzi¢, ze
mechanizm przemian w tych stopach zmienia si¢ [31, 38]. Prawdopodobnie w stopach
odksztalconych po przesycaniu w umocnieniu stopu po finalnym starzeniu obok wydzielania
czastek drugiej fazy, wazna role odgrywa rozdrobnienie struktury spowodowane odksztalceniem.

Autorzy cytowanych w tym rozdziale prac koncentrujg si¢ na opisaniu wplywu
zastosowania odksztatcenia plastycznego na zmiany mikrostruktury i wtasnosci w poréwnaniu
z materialem nieodksztalconym, a obrobionym cieplnie. Celem uzupetienia obecnego stanu
wiedzy w zakresie stopow CuTi w niniejszej pracy podjeto badania nad opisem wpltywu
obrobki cieplnej, jak i plastycznej, na strukture i wlasnosci stopdw, szczegodlnie w przypadku
odksztatcania przesyconych roztworéw statych. Z uwagi na fakt, iz do tej pory nie podjeto
badan oceny wptywu odksztatcenia na zimno przesyconego roztworu statlego na odpornosci na

zuzycie trybologiczne, temat ten rowniez bedzie jednym z celdw niniejszej monografii.

34 J. Konieczny



Ksztattowanie struktury i wtasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

2.1.3. Proces rekrystalizacji w stopach CuTi

Energia zgromadzona w odksztalconym na zimno materiale sprawia, ze jest on w stanie
metastabilnym - dazy do wydzielenia nadmiaru energii. Proces, w ktérym energia ta moze
zosta¢ uwolniona jest aktywowany cieplnie [119-121]. Im wyzsza jest temperatura materiatu,
tym szybciej proces ten zachodzi. Powrét materiatu odksztalconego plastycznie na zimno do
stanu stabilnego dzieli si¢ na dwa podstawowe stadia: zdrowienie i rekrystalizacje [72, 73, 84, 122].

W materialach o niskiej energii btedu ulozenia uwolnienie zmagazynowanej energii
nastepuje w wyniku procesow anihilacji dyslokacji za pomoca mechanizméw poslizgu
i wspinania si¢ dyslokacji. Proces ten jest powolny na rzecz dynamicznej rekrystalizacji.
W materiale zachodza zmiany mikrostrukturalne: nukleacja zarodkéw ziarna na granicach
ziarn z nastgpujacym wzrostem rownoosiowych ziarn. Na wystgpowanie naprezen podczas
odksztatcenia plastycznego wplywaja temperatura i predkosci odksztatcenia oraz dodatkowo
wielkosci ziarna mikrostruktury [123].

Analityczny opis procesu rekrystalizacji mikrostruktury oparty jest gldwnie na
zarodkowaniu 1 wzroscie ziaren wg Kotmogorowa [124] Johnson’a i Mehl’a [125] oraz Avrami
[126, 127], ktore przyjeto nazywaé zaleznoscia KIMA. Opis analityczny kinetyki

rekrystalizacji oparty na tej metodzie opisany jest w literaturze jako rownanie Avrami:

y= l—exp[—(kt")] 3)
gdzie:

y - stopien przemiany odksztatconego metalu,

k - stata predkosci przemiany [s™],

t - czas [s],

n - wyktadnik potegowy.

Zalezno$¢ ta zostala sformutowana na podstawie zatozen dotyczacych modelowego
zarodkowania, tempa wzrostu oraz tego, ze nukleacja nowych ziarn podczas rekrystalizacji
nastepuje rownomiernie w odksztatlconej objetosci bez uwzglednienia uprzywilejowanych
miejsc krystalizacji [128]. Zdecydowana wigkszo$¢ autoréw wspotczesnych publikacji ocenia
proces rekrystalizacji postugujac si¢ ta zaleznoscia [129, 130].

Empirycznie wykazano, ze zarodkowanie odbywa si¢ najczesciej w uprzywilejowanych
miejscach, tj. granice ziarn, czy pasma odksztatcenia. Przy statej sile pednej przemiany wpltyw

temperatury na predkos¢ zarodkowania i1 predkos¢é wzrostu jest podobny - predkosé obydwu
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proceséw rosnie wyktadniczo. Czas potrzebny do ukonczenia rekrystalizacji jest tym krotszy,
im wyzsza jest temperatura wyzarzania. Wzrost temperatury odksztatcania oraz zwolnienie
predkosci nagrzewania umozliwia wigkszy postep zdrowienia, obnizajac sitle pedna
rekrystalizacji [43].

Zarodkowanie nowych ziarn jest ograniczone do niewielkiej liczby objetosci o duzym kacie
dezorientacji, ktory jest efektem odksztalcenia materiatu. W strukturze zbliZniaczonej objgtosci
tworza si¢ przez transformacje istniejacych wezesniej sieci dyslokacji podczas mechanizmu
blizniakowania i przez nagromadzenie nowych dyslokacji w plaszczyznie krytycznej
i plaszczyznie blizniakowania. Podczas zdrowienia takie objetosci moga dalej rozwijaé sig¢
w zarodki, a ostatecznie rosna¢, jesli ich rozmiar jest wickszy od okoto 1 um. Kazdy stabilny
zarodek rozciaga si¢ na kilkadziesiat powierzchni rozdziatu faz (granic fazowych) osnowa-
blizniak tak, aby skala zrekrystalizowanej mikrostruktury byla co najmniej o rzad wielkosci
grubsza od odpowiadajacej osnowy z obszarami zblizniakowanymi otrzymanych w wyniku
odksztatcenia. W zwigzku z tym zarodek, tworzacy si¢ w danej fazie, musi byc¢
zdezorientowany tylko o kat 10-20° do tej fazy, a poniewaz zarodek jest zdezorientowany
0 50-40° w odniesieniu do drugiej fazy, to mozliwa jest fatwa ekspansja na nig [131]

Rekrystalizacja jednofazowych stopow Cu odksztalconych zardéwno w temperaturze
pokojowej, jak i w temperaturze kriogenicznej zachodzi gldwnie pod wptywem zawartosci
substancji rozpuszczonej, a wigc jej energii bledu ulozenia. Nie zaobserwowano wplywu
rodzaju rozpuszczonego pierwiastka. Stwierdzono, zgodnie z oczekiwaniami, ze pierwiastki
stopowe powoduja ogdlng tendencj¢ przesuniccia temperatury rekrystalizacji do wyzszych
warto$ci. Jednak przy pewnym stezeniu, temperatura rekrystalizacji, po osiagnigciu
maksimum, ponownie obniza si¢. To zjawisko tlumaczy si¢ zaleznos$cig od energii btedu
utozenia, ktora obniza si¢ wraz ze wzrostem stezenia substancji rozpuszczonej, a tym samym
powoduje wzrost gestosci defektow, co z kolei przeklada si¢ na obnizenie temperatury
rekrystalizacji [132].

W obecnych czasach duzy wpltyw na kierunki podejmowanych badan maja prace
prowadzone z zastosowaniem symulacji i modelowania komputerowego. Szczegodlnie dotyczy
to procesow produkcyjnych, ktérych przebieg jest dlugotrwaty i kosztowny (energia, koszty
materiatowe). Dlatego istotnym, dla dalszych badan jest wykonanie symulacji komputerowych
na podstawie juz dostgpnych wynikow, ktore pozwola otrzyma¢ wiarygodne wyniki tak,

aby oszczedzajac czas 1 koszty przewidywac rezultaty obrobki.
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3. Podsumowanie przegladu literatury

Dotychczasowe wyniki badan [28, 31, 68, 92, 102] wskazuja, ze stopy CuTi zawierajace do
6% dodatkow stopowych sa perspektywiczne do potencjalnego zastosowania w przemysle
energetycznym, a takze na elementy wyposazenia dla ratownictwa gorniczego i jednostek
antyterrorystycznych ze wzgledu na wysokie wlasnosci wytrzymato$ciowe i sprezyste.
Ich wyjatkowe wlasnosci zapewnia mikrostruktura miedzianej osnowy z réwnomiernie
rozmieszczonymi, licznymi wydzieleniami fazy B-CuyTi o wielkosci kilku mikrometrow.
Stabilno$¢ tej struktury gwarantuje utrzymanie wiasnosci uzytkowych przez caty okres ich
cksploatacji.

Analiza zmian mikrostruktury stopéw CuTi podczas przesycania, a nastgpnie starzenia
dokonana w oparciu o przeglad literatury, umozliwia modyfikacje ich wtasnosci rowniez
poprzez wprowadzenie mikro (a nawet ppm) dodatkow stopowych, przede wszystkim mikro
dodatku boru, cyrkonu, fosforu etc., wplywajacych na rozdrobnienie mikrostruktury oraz
stabilno$¢ wielkosci ziaren i podziaren podczas eksploatacji w zmiennych warunkach obcigzen
cieplnych czy mechanicznych [7-10, 15, 16, 76, 80, 91-94].

Dane literaturowe [1-3, 13, 14, 51, 90] pozwalaja na stwierdzenie, ze najczgsciej
stosowanym sposobem podwyzszania wilasnosci wytrzymatosciowych stopéw CuTi jest
starzenie, w wyniku ktérego wydzielaja si¢ fazy decydujace o wilasnosciach uzytkowych.
Zwykle proces ten jest realizowany w temperaturze 400+700°C przez 1 do 48 godzin.

Stwierdzono, ze najwigksze umocnienie stopow zachodzi jednak, gdy przed starzeniem
zastosowano plastyczng obrobke przez walcowanie na zimno [19, 20, 23, 25, 26, 42, 48, 68,
69, 75,76, 89, 107, 108, 133].

Pomimo tych licznych opracowan i publikacji dotyczacych przemian zachodzacych
podczas obrobki cieplnej (przesycania i starzenia), nadal istnieje konieczno$¢ uscislenia opisu
wptywu rodzaju przerobki plastycznej miedzy przesycaniem a starzeniem na wiasno$ci miedzi
tytanowej. Przeprowadzony proces obrébki plastycznej miedzy przesycaniem a starzeniem
determinuje koncowy stan struktury i wtasnos$ci finalnego stopu po starzeniu poprzez zmiang
mechanizmu wydzielania i rekrystalizacji. Jak wykazaty wyniki badan [49, 68, 89, 107, 108]
wykonana polaczona obrobka cieplna 1 walcowanie na zimno wplywa Kkorzystnie
na podwyzszenie wlasnosci uzytkowych miedzi tytanowej. Brak jednak wyjasnienia

tych przyczyn.
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Z dokonanego przegladu literatury wynika, ze do tej pory nie podj¢to systematycznych

badan wpltywu obrobki plastycznej stopow CuTi miedzy przesycaniem a starzeniem na

wlasnosci uzytkowe (odpornos$¢ korozyjna, odporno$¢ na zuzycie trybologiczne). Wydaje sig,

ze dla opisu tego wptywu na strukture i wlasno$ciami stopow mozna wykorzysta¢ wspotczesne

metody symulacji komputerowych.

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze w celu uscislenia opisu proceséw wydzielania

i rekrystalizacji w miedzi stopowej CuTi4 w zaleznosci od zastosowania odksztatcenia

plastycznego migdzy przesycaniem a starzeniem wymagane jest:

wyjasnienie ktory z proceséw: rekrystalizacja czy wydzielanie drugiej fazy zachodzi jako
pierwsze w przesyconym roztworze statym odksztalconym na zimno i starzonym;

opisanie kinetyki wydzielania i rekrystalizacji w stopie CuTi walcowanym na zimno
po przesycaniu;

opracowanie wykresow CTP (czas-temperatura-przemiana) opisujacych dynamike
wydzielania metastabilnej fazy 3’-Cu,Ti i rownowagowej fazy B-Cu;Ti a takze zbudowania
wykreséw COP (czas-odksztalcenie-przemiana) opisujacych dynamike wydzielania czastek
drugiej fazy w stopach CuTi walcowanych po przesycaniu;

okreslenia wplywu parametrow starzenia oraz stezenia tytanu na dyfuzje;

opisania wptywu walcowania na zimno po przesycaniu na zuzycie trybologiczne stopu;
wykonania symulacji komputerowej okreslajacej wptyw sktadu chemicznego
i parametréw procesu obrobki cieplnej (przesycania i starzenia) i/lub walcowania na zimno
(po przesycaniu) na twardos¢ stopéw CuCr, CuFe, CuNiSi oraz CuTi.

Odpowiedzi na niektére z powyzszych zagadnien ma utatwic cel niniejszej monografii.
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4. Cel i zakres pracy

Praca niniejsza ma na celu znalezienie odpowiedzi na nast¢pujace pytania:

1. Jak w stopie odksztalconym po przesycaniu nastgpuje wydzielanie si¢ drugiej fazy?
Czy w wyniku procesu zarodkowania czy rozpadu spinodalnego?

2. Czy odksztatcenie przesyconego roztworu statego jest rOwnomierne w catej objetosci? Jakie
fazy obecne sa w stopie odksztalconym po przesycaniu i finalnie starzonym?

3. Jaka jest energia aktywacji zarodkowania drugiej fazy, a takze rozrostu ziaren zaréwno stopu
poddanego klasycznej obrobee cieplnej, jak i walcowanego na zimno po przesycaniu?

4. Jaki jest wplyw parametréw starzenia oraz udzialu tytanu w miedzi tytanowej na droge
dyfuzji, droge dyfuzji po granicach ziaren czy dyfuzji reaktywnej?

5. Jak parametry starzenia wplywaja na twardos$¢ i konduktywno$¢ stopu CuTi4 walcowanego
na zimno po przesycaniu? Jaka jest roznica tych wiasnosci pomigdzy stopem odksztalconym
a nieodksztatconym?

6. Jak umocnienie odksztalceniowe oraz parametry starzenia wplywaja na odpornos¢ stopu
CuTi4 na zuzycie trybologiczne?

7. Czy na podstawie otrzymanych wynikow badan mozna dokonaé opisu charakterystyki
procesoOw wydzielania i rekrystalizacji za pomocg wykresow CTP (czas-temperatura-
przemiana) i COP (czas-odksztalcenie-przemiana)?

8. Czy przy uzyciu technik komputerowych, na podstawie sktadu chemicznego oraz parametréw
potaczonej obrébki cieplnej i walcowania na zimno mozna wykona¢ symulacje wplywu
w/w czynnikéw na twardo$¢ miedzi stopowej (CuCr, CuFe, CuNiSi oraz CuTi)?

Aby odpowiedzie¢ na postawione pytania badania prowadzono na klasycznym,
przemystowym stopie CuTi4 w postaci walcowanych na goragco blach oraz zastosowano dwa
warianty obrobki: wariant [ (przesycanie i starzenie) oraz wariant II (przesycanie - walcowanie na
Zimno - starzenie). Temperature wygrzewania, z ktorej przesycano
w wodzie probki stopu dobrano na podstawie dostepnej literatury [15-26, 45, 49, 70, 76, 77, 99,
1017 a czas wyzarzania dobrano tak by doprowadzi¢ do rozpuszczenia czastek Ti
w osnowie. Przesycone stopy walcowano na zimno ze stopniem gniotu Z=50%, ktory jest
charakterystyczny dla przemystowych procesow technologicznych. Starzenie wykonano

w temperaturze 450, 500, 550 i 600°C w czasie 1, 5, 15, 30, 60, 120 oraz 420 minut. Czas
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dobrano kierujagc si¢ glownie przestankami teoretycznymi jak wzgledami praktycznymi
(przemystowymi).

Schemat prac badawczych przedstawiono na rysunku 10.

Do oceny skuteczno$ci zardwno procesu przesycania jak i starzenia obydwu wariantow
obrobki stopu postuzono si¢ wynikami badan twardosci oraz konduktywnosci elektryczne;.
Z kolei do opisu kinetyki i mechanizmow rekrystalizacji i wydzielania wykorzystano wyniki
badan zmiany mikrostruktury stopu w powigzaniu z wynikami badan zmiany konduktywnosci
elektrycznej oraz twardosci.

Realizacja niniejszej pracy miala na celu zarowno aspekty poznawcze, jak i aplikacyjne.
Cel poznawczy polegat na okresleniu wpltywu parametréw przesycania ze szczegdlnym
uwzglednieniem wptywu obrobki cieplnej oraz walcowania na zimno migdzy przesycaniem
i starzeniem na strukture i wlasnosci roztworu statego Cu(Ti) oraz przedstawienie ich w postaci
modelu symulacji komputerowej.

Celem aplikacyjnym wykonania symulacji komputerowych, byto opracowywanie zatozen
technologicznych wytwarzania stopéw CuTi o szerokim zestawie wlasnos$ci uzytkowych

w szczegblnosci zwickszenia ich twardosci.
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stop CuTi4

l PRZESYCANIE

Badania wtasnosci mechanicznych

Pomiar konduktywnosci elektrycznej

Mikroskopia $wietlna

Skaningowa Mikroskopia
Elektronowa (SEM)

Transmisyjna Mikroskopia

Elektronowa (TEM)

WALCOWANIE STARZENIE
NA ZIMNO (Z=50%)

Skaningowa Mikroskopia
Elektronowa (SEM)
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Elektronowa (TEM)

Rentgenografia

STARZENIE l

Badania wtasnosci
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mechanicznych
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na zuzycie trybologiczne

Rysunek 10. Zakres wykonanych prac badawczych
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5. Material badan i metodyka

5.1. Material do badan

Materiatem wyj$ciowym byl przewalcowany na goraco wlewek ze stopu CuTi4 do

grubos$ci 3,0 mm. Sktad chemiczny zawarto w tablicy 3.

Tablica 3. Sktad chemiczny stopu CuTi4

Cu

Ti

Zn

P

Pb

Sn

Mn

Ni

Sb

Bi

As

Cd

95,83

3,95

0,13

0,065

0,003

0,009

0,030

0,01

0,001

0,001

0,001

0,001

Przewalcowane na goraco pasma, po oczyszczeniu powierzchni (trawienie, ptukanie,

suszenie) pocigto na probki (o wymiarach 3x25%30 mm) i przeznaczono je do dalszych badan.

Probki poddano dalszej obrobee wedtug schematu:

I wariant

Wygrzewanie probek w temperaturze 900°C przez 1 godzing w komorowym piecu
elektrycznym, oporowym. Nagrzane probki po wyjeciu z komory pieca byty intensywnie
chtodzone w wodzie. Czas po wyjeciu probki z pieca do zanurzenia w wodzie wynosit do
2 sekund. Po ochlodzeniu czes$¢ probek przeznaczono do badan wiasnosci po przesycaniu
a pozostalg czg$¢ starzono w temperaturze 450, 500, 550 i 600°C przez 1, 5, 15, 30, 60, 120
1420 minut. Tak przygotowany material byt przedmiotem dalszych badan.

IT wariant

Przesycone probki po ostudzeniu w wodzie walcowano na zimno stosujac 50% gniot
(3,0 —1,5 mm). Proces starzenia prowadzono stosujac te same parametry jak

w wariancie I.

Otrzymane probki stanowily przedmiot badan zgodnie z ustalonym zakresem prac (rys. 10).

5.2. Metodyka badan

Do opisu kinetyki mechanizméw odpowiedzialnych za zmiany mikrostruktury w zalezno$ci

od zastosowanej obrobki cieplnej lub cieplno-plastycznej (wg wariantéw I i1 II) wykorzystano
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wyniki badan zmian konduktywnos$ci elektrycznej oraz twardo$ci w powigzaniu z badaniami

zmian mikrostruktury.

Analiza mikroskopowa zgladéw metalograficznych na mikroskopie $wietlnym

Probki zostaly zainkludowane w zywicy fenolowej, nastgpnie szlifowane na papierze
Sciernym o coraz mniejszej ziarnistosci. Tak wstgpnie przygotowane zgltady wypolerowano
przy uzyciu zawiesiny Al,Os, ktora zastgpiono zawiesing diamentowg o ziarnistosci 1pum. Dalej
zgtady poddano trawieniu w roztworze: 2g chromianu potasu K,Cr,O, 100 cm’ wody
destylowanej, 4 cm® roztworu chlorku sodu NaCl, 8 cm® kwasu siarkowego H,SO,. Zglady
poddawano wielokrotnemu przemiennemu polerowaniu i trawieniu w celu otrzymania
wlasciwych obrazéw mikrostruktury.

Zglady metalograficzne obserwowano na mikroskopie $wietlnym Olympus przy

wykorzystaniu powickszen 50, 100, 200, 500, 1000, 2000x.

Badania struktury
Rentgenowska analize fazowa wykonano na dyfraktometrze X’Pert firmy Panalytical
stosujac filtrowane promieniowanie lampy z anoda kobaltowa. Krok pomiarowy wynosit

0,05 a czas zliczen impulsow 10 s.

Badania mikrostruktury i dezorientacji ziarn

Badania mikrostruktury i dezorientacji ziarn wykonano na skaningowym mikroskopie
elektronowym firmy (SEM) ZEISS SUPRA 25 z wykorzystaniem metody EDS i EBSD oraz za
pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) JEOL 3010. Badania
mikrostruktury w trybie wysokiej rozdzielczosci wykonano z wykorzystaniem skaningowo-
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (STEM) Titan 80-300 firmy FEI. Probki
do obserwacji na TEM jak i na SEM w trybie EBSD przygotowano na polerce jonowej firmy
GATAN.

Pomiar twardosci
Pomiar twardosci wykonano na twardosciomierzu Zwick/ZHR metoda Rockwella.
Obcigzenie wglebnika wynosito 590 N, natomiast $rednica wglebnika 1/16 cala.

Twardo$ciomierz jest wyposazony w modut elektroniczny do obliczania twardo$ci HV.
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Pomiar konduktywnosci elektrycznej
Do badan konduktywnosci elektrycznej probek uzyto urzadzenia Sigmatest Forstera.
Stopien przemiany obliczono wg [33]:

Po—Pt
= _Pozpe_ 4
y po—p(Er) (4)

y - postep procesu wydzielania okreslony na drodze pomiaré6w posrednich,
po - elektryczna opornos¢ whasciwa probek po przesycaniu,
p. - opornos¢ wiasciwa po okreslonym czasie starzenia przy statej temperaturze,
p(E,) - elektryczna opornos¢ wiasciwa dla warunkéw réwnowagi (dla y=1), po zakonczeniu
procesu wydzielania w strukturze.
Do obliczen przygotowano nastepujace dane:
po= 0,4 Omm*/m ,
p(Ey) = 0,083 Qmm?/m,
Na podstawie rownania (4) obliczono y=0,6321. Za pomoca rownania (3) wyznaczono stale
czasowe niezbedne do opracowania wykresow opisujacych kinetyke wydzielania

i rekrystalizacji w badanym materiale:

logt = 0,96 w 450°C; t=9,2 min.
logt = 0,87 w 500°C; t=7,5 min.
logt = 0,87 w 550°C; t=7,5 min.
logt = 0,66 w 600°C; t=4,6 min.
Stata czasowa dla y = 0,6321. Dla stopu walcowanego na zimno po przesycaniu:
logt = 1,15 w 450°C; t=14,1 min.
logt = 1,02 w 500°C; t=10,5 min.
logt = 0,42 w 550°C; t=2,6 min.
logt = 0,61 w 600°C; t=4,1 min.

Badania profilu wytarcia
Badania geometrii profilu wytarcia zrealizowano za pomoca mikroskopu konfokalnego
LSM Exciter 5 firmy ZEISS z systemem obserwacji przy wykorzystaniu 4 laserow i o dtugosci

fal $wietlnych od 405 do 633 nm oraz systemem akwizycji i analizy obrazu ZEN i Axio Vision.

Badanie odpornosci na $cieranie

Badanie odpornosci na $cieranie wykonano na trybometrze firmy Taylor Hobson.
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Przeciwprobka w ksztatcie kulki o $rednicy 6 mm wykonana byla z Al,O; a obcigzenie
wynosito 10 N. Kazdy pomiar sktadat si¢ z 5000 cykli po 7,2 mm. Laczny dystans, ktory za

kazdym razem wykonywata probka wynosit 36 m.

Opracowanie wykresow CTP i COP
Wykresy Czas-Temperatura-Przemiana (CTP) oraz Czas-Odksztalcenie-Przemiana (COP)

opracowano na podstawie wynikow pomiaru twardos$ci oraz konduktywnosci elektryczne;.

Modelowanie komputerowe twardosci za pomoca sieci neuronowych

Do analizy zalezno$ci pomi¢dzy sktadem chemicznym stopéw, parametrami obrobki cieplnej
i plastycznej na zimno a otrzymanym wynikiem pomiaru twardosci zastosowano narzedzia
analizy danych w programie MS Excel oraz sztuczne sieci neuronowe z wykorzystaniem pakietu
Statistica Neural Network PL 4.0 F firmy StatSoft.

W projektowaniu dla kazdej sieci ustalono nastepujace parametry:
e Funkcja btedu - suma kwadratow
e Funkcja aktywacji: I warstwa - funkcja liniowa, Il warstwa - funkcja logistyczna, 111 warstwa

- funkcja liniowa z nasyceniem

Zbiér wejsciowy zostal losowo podzielony na nast¢pujace zbiory:
e uczacy (281 przypadkow),
e walidacyjny (140 przypadkow),
o testowy (141 przypadkow).

W strukturze kazdej z analizowanych sieci ustalono 11 neuronow wejsciowych,
z czego 6 odpowiadajacych pierwiastkom stopowym wystepujacym w badanych stopach, oraz 5
odpowiadajacych parametrom obrobki cieplnej i odksztatlceniu. Wynikowy neuron wyjsciowy
przedstawia szukang warto$¢ twardosci.

Poszukiwanie optymalne;j sieci neuronowej ograniczono do:
e sieci o radialnych funkcjach bazowych,
e sieci realizujgce regresj¢ uogélniona,
e perceptron wiclowarstwowy.

Liczba warstw ukrytych, liczba weztdw znajdujacych sie w tych warstwach, wartosci wag,
warto$ci progowe, metoda 1 parametry uczenia, czyli parametrow architektury projektowanej sieci
zostal dokonany uwzgledniajac wpltyw tych wielkosci na wartosci wskaznikow oceny jakosci

projektowanej sieci. Modelowanie przeprowadzono na podstawie 562 przypadkow testowych.

5. Materiat badan i metodyka 45



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

6. Wyniki badan i dyskusja
Badania struktury

6.1. Mikroskopia Swietlna

Stop CuTi4 po przesycaniu charakteryzuje si¢ gruboziarnistg mikrostruktura z duza iloscia

granic blizniaczych oraz nierozpuszczonymi, drobnymi czastkami Ti (rys. 11 i rys. 12).

Rysunek 11. Mikrostruktura przemystowego stopu CuTi4 przesyconego w temperaturze 900°C
przez 1h i chlodzonego w wodzie [68]

Badania mikrostruktury potwierdzily nierdwnomierno$¢ odksztatcenia podczas walcowania
na zimno. Jest to skutek nierownomiernego rozpuszczenia si¢ tytanu w osnowie miedzi.
Charakterystyczne s3 pasma odksztalcenia w ktorych S$rednica ziaren jest zdecydowanie
mniejsza niz w pozostatych obszarach (rys. 12).

W wyniku obserwacji wykonanych za pomoca mikroskopu $wietlnego stwierdzono,
ze w mikrostrukturze przesyconego w wodzie z temperatury 900°C stopu CuTi4 znajduja si¢
ziarna, ktérych $rednia $rednica zawiera si¢ w przedziale 100+250 pm. Stwierdzono réwniez
obecnos¢ licznych blizniakéw wyzarzania.

Po przesycaniu 1 nastgpnie starzeniu w temperaturze 450°C przez 60 minut
w mikrostrukturze widoczne sg zardwno ziarna, ktérych $rednia $rednica wynosi ok. 100 pm
jak roéwniez ziarna o S$redniej $rednicy 20+50 pm (rys. 13a). Struktura ta nie jest wiec

jednorodna. W mikrostrukturze widoczne sa rowniez blizniaki wyzarzania, bedace
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najprawdopodobniej skutkiem przesycania (rys. 13b). Po przesycaniu i nast¢pnie starzeniu
w temperaturze 600°C przez 60 minut w mikrostrukturze nie stwierdzono obecnosci ziarn,
ktorych $rednia $rednica wigksza jest niz 50 um (rys. 14a). Dominujg ziarna, ktorych srednia
Srednica si¢ zawiera si¢ w przedziale 20+50 pum o ksztalcie zblizonym do sferycznego.
Nie stwierdzono obecno$ci blizniakdéw wyzarzania natomiast widoczne sa w ziarnach

wydzielenia ptytkowe (rys. 14b).

Rysunek 13. Mikrostruktura stopu CuTi4 po przesycaniu i starzeniu w temperaturze 450°C
przez 60 minut

W mikrostrukturze stopu przesyconego i walcowanego na zimno (gniot 50%) stwierdzono
wystepowanie licznych pasm odksztalcen, w ktorych $rednia $rednica ziaren jest kilkaset
procent mniejsza niz ziaren poza pasmami. Jest to efekt nierownomiernego rozpuszczania si¢

tytanu w osnowie co skutkowalo réznym stezeniem Ti w sasiednich ziarnach.
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Rysunek 14. Mikrostruktura stopu CuTi4 po przesycaniu i starzeniu w temperaturze
600°C przez 60 minut

Stop CuTi4 po przesycaniu, walcowaniu na zimno i starzeniu w temperaturze 450°C przez
60 minut charakteryzuje si¢ mikrostrukturg, w ktorej dominujg ziarna o wydhuzonym ksztatcie

(rys. 15a), w ksztalcie paséw (listew) o szerokosci 10+20 um i dtugosci 2030 um (rys. 15b).

Rysunek 15. Mikrostruktura stopu CuTi4 po przesycaniu, walcowaniu na zimno (Z=50%)
i starzeniu w temperaturze 450°C przez 60 minut

W mikrostrukturze stopu CuTi4 przesyconego, walcowanego na zimno i starzonego
w temperaturze 600°C przez 60 minut stwierdzono obecno$¢ ziarn o wydluzonym ksztatcie
o szerokos$ci 5+10 pum i dtugosci 2030 pum (rys. 16).

Poniewaz ujawnienie granic ziarn podczas obserwacji na mikroskopie $wietlnym jest
bardzo trudne ze wzgledu na rozdzrobnienie struktury a uzyskane obrazy nie sg zadowalajace
zdecydowano si¢ wykona¢ dalsze badania mikrostruktury przy pomocy skaningowego

mikroskopu elektronowego.
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Rysunek 16. Mikrostruktura stopu CuTi4 po przesycaniu, walcowaniu na zimno (Z=50%)
i starzeniu w temperaturze 600°C przez 60 minut

6.2. Badania rentgenograficzne

6.2.1. Sklad fazowy

W strukturze stopu CuTi4 po przesycaniu z temperatury 900°C/1h i chtodzeniu w wodzie
na podstawie jakosciowej rentgenowskiej analizy fazowej stwierdzono obecno$¢ faz:
o — roztwor staty tytanu w miedzi Cu(Ti) refleksy: 111, 200, 220, 311 i 222 oraz CusTi -
linie dyfrakcyjne 200 i 221. Po starzeniu przez 1 lub 5 minut stwierdzono zmiany
w strukturze - pojawit si¢ dodatkowy refleks dyfrakcyjny od fazy CusTi; pochodzacy
od ptaszczyzny (105), ktorego obecnosci w badanym materiale po starzeniu przez 15 oraz
30 minut nie stwierdzono.

Bezposrednio po przesycaniu (rys. 17) jak i po starzeniu przez 1 oraz 5 minut
nie ujawniono wydzielen fazy B’-CusTi (rys. 18). Po starzeniu przez 15 oraz 30 minut
stwierdzono obecnos¢ fazy B’-Cu,Ti (211) w strukturze. Po 60 i 120 minutach starzenia
stwierdzono na dyfraktogramie obecnos¢ dwoch refleksow dyfrakcyjnych pochodzacy
od ptaszczyzn (020) (211) fazy B’-CuyTi.

W strukturze stopu CuTi4 po przesycaniu w temp. 900°C/l1h i chlodzeniu w wodzie
i nastgpnie po walcowaniu na zimno ze stopniem gniotu 50% na podstawie rentgenowskiej
analizy fazowej stwierdzono obecnos¢ faz: Cu(Ti) oraz Cu;Ti. Po starzeniu przez 1 lub 30 minut

nie stwierdzono zmian w strukturze (rys. 19).
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Rysunek 17. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazowej jakosciowej stopu CuTi4
przesycanego w temperaturze 900°C/1h
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Rysunek 18. Dyfraktogram rentgenowskiej analizy fazowej jakosciowej stopu CuTi4
przesycanego w temperaturze 900°C/1h a nastepnie starzonego w temperaturze 550°C
przez 1, 5, 15, 30, 60, 1201 420 minut

Po starzeniu stopu przez | oraz 30 minut nie stwierdzono wydzielen 3’-Cu,Ti. Po starzeniu
przez 60 oraz 120 minut stwierdzono obecno$¢ fazy [B’-Cu,Ti, co spowodowato wzrost
twardosci badanych stopow (rys. 19), ktore stwierdzono rowniez w pracy [28]. Przedtuzenie
czasu starzenia do 420 minut powoduje rozpuszczenie si¢ czastek ’-CuyTi o czym $§wiadczy
zmniejszenie intensywnosci refleksow dyfrakcyjnych tej fazy prawie do poziomu tla.

W odniesieniu do wiasnosci mechanicznych skutkuje to obnizeniem twardosci (rys. 51) [68].
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Rysunek 19. Dyfraktogramy rentgenowskiej analizy fazowej jakosciowej stopu CuTi4
przesycanego w temperaturze 900°C/1h,nastepnie walcowanego na zimno ze zgniotem,
i starzonego w temperaturze 550°C przez 1, 5, 15, 30, 60, 120 i 420 minut

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze w stopie CuTi4 nieodksztalconym
po przesycaniu, faza 3’-CuyTi pojawia si¢ juz po 15 minutach starzenia w temperaturze
550°C (rys. 18) a w wariancie obrobki stopu z walcowaniem na zimno po przesycaniu
dopiero po 60 minutach starzenia (rys. 19). Zwiazane to jest z tym, ze odksztalcony na
zimno stop, zaakumulowal cze$¢ energii odksztatcenia i posiada nadwyzke energii,
co sprawi ze jest on metastabilny i begdzie dazyt do stanu réwnowagi. Dlatego w nim
w czasie starzenia w pierwszej kolejnosci zachodzi zdrowienie i rekrystalizacja a dopiero
p6zniej wydzielanie drugiej fazy.

Przedstawione wyniki badan rentgenowskiej analizy fazowe wskazuja, ze w walcowanym
stopie podczas starzenia w pierwszej kolejnosci zachodzi proces zdrowienia i rekrystalizacji
a dopiero poOzniej wydzielanie czgstek drugiej fazy B’-CusTi odpowiedzialnej za efekt

umocnienia stopu, w przeciwienstwie do stopu bez przerdbki plastyczne;.

6.2.2. Wyznaczanie parametru sieci krystalicznej osnowy - roztworu Cu(Ti)

Na podstawie dyfraktogramow rentgenowskich wyznaczono parametr a, sieci krystalograficznej

roztworu stalego Cu(Ti), zaré6wno dla wariantu obrobki bez walcowania (rys. 20)
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jak i walcowanych na zimno (rys. 21), korzystajac z zaleznosci:

2
sin’ @ =2 (* + &% +1%) )
4

ay

oznaczajac kolejno:

y=sin’@® , (©6)

x=(h+k*+1%), (7)
2

A= /1—2 = const (8)
ay

Nastepnie obliczono warto$¢ parametru sieci ag:
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Rysunek 20. Zmiana parametru sieci ay osnowy Cu pod wplywem czasu oraz temperatury
starzenia stopu CuTi4 po przesycaniu w wodzie w temp. 900°C i starzeniu
Niepewnos¢ uzyskanej warto$ci oszacowano korzystajac z zaleznosci uwzgledniajacej rozniczki
czastkowe dla kolejnych zmiennych x1 ... xk ..., tworzac z nich sume geometryczng [147]:

F-a
o= | s [ %.u(a)} (10)

2-A

Poréwnujac zmiany parametru sieci roztworu stalego Cu(Ti) wida¢, ze najmniejsza
warto$cig charakteryzuje si¢ stop walcowany i starzony w temp. 600°C. Wynika to ze

zmniejszenia zawartosci Ti w osnowie. Podczas starzenia tytan przedyfundowat z osnowy
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do tworzacej si¢ fazy 3°-Cu,Ti a po jej rozpuszczeniu do fazy B-CusTi.
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Rysunek 21. Zmiana parametru sieci ay osnowy Cu pod wplywem czasu oraz temperatury
starzenia stopu CuTi4 po przesycaniu w wodzie w temp. 900°C i nastepujgcym walcowaniu
z gniotem z=50% i starzeniu

6.2.3. Wyznaczanie dlugos¢ fali spinody rozpadu

Dhugos¢ fali spinody, ktora okresla fluktuacje stezenia pierwiastka stopowego w osnowie,
mozna oszacowa¢ za pomocag zaleznosci Daniel-Lipson’a [134] poréwnujac przesunigcia
reflekséw dyfrakcyjnych fazy a na otrzymanych dyfraktogramach rentgenowskich dla réznych
czasOw starzenia [80, 135-137]:

e +hljl20+l2 Xti% (an
gdzie:

h, k, [ - wskazniki Millera piku braggowskiego,
AB - przesunigcie potozenia refleksu dyfrakcyjnego,
0p - warto$¢ kata braggowskiego,
ay - parametr komorki sieci dla stopu ujednorodnionego.
Na podstawie uzyskanych wynikéw (rys. 22) stwierdzono, ze dtugos¢ fali spinody jest
wigksza dla stopu po przerébce wg wariantu I, co zgodne jest z [31]. Oznacza to, ze fluktuacje

stezenia Ti w osnowie stopu CuTi4 czgsciej wystepuja w stopie przesyconym, walcowanym
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na zimno i finalnie starzonym (wariant II) niz w stopie przesyconym i starzonym (wariant I).
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Rysunek 22. Diugos¢ fali spinody A przemiany zachodzqcej w badanym stopie CuTi4
w zaleznosci od temperatury starzenia w czasie 30 minut

Stwierdzono, ze w stopie CuTi4 obrobionym wg wariantu II wydzielanie drugiej fazy
(B’-CuyTi) nastepuje pdzniej niz ma to miejsce w przypadku obrobki wg wariantu 1. Wynika
stad, ze w stopie CuTi4 po przesycaniu a nastgpnie walcowaniu na zimno, podczas finalnego
starzenia w pierwszej kolejnosci zachodzi proces rekrystalizacji a dopiero pdzniej wydzielanie
drugiej fazy.

Parametr sieci krystalicznej osnowy Cu(Ti) w stopie po obrobce wg wariantu I wraz
ze wzrostem temperatury starzenia a takze wraz z przedtuzeniem czasu starzenia jest zblizony
do wartosci parametru sieci krystalicznej czystej miedzi. Stop przerobiony wg wariantu II
charakteryzuje si¢ parametrem sieci osnowy nizszym niz stop obrobiony wg wariantu I. Jest to
wynikiem odksztatcenia plastycznego na zimno przesyconego roztworu stalego (wariant 1),
ktore generuje uprzywilejowane miejsca nukleacji nowych ziarn (wydzieln). Proces
wydzielania mimo iz rozpoczyna si¢ pozniej (niz w wariancie I) przebiega intensywniej z racji
wygenerowania podczas walcowania licznych miejsc zarodkowania. Tworzace si¢ wydzielenia
pobieraja atomy tytanu z osnowy, dzigki czemu zostajg one z niej wyprowadzone.

Stwierdzono, ze dlugos¢ fali spinody jest wigksza dla stopu obrobionego wg wariantu I,

co stanowi dowod, ze fluktuacje stezenia Ti sa rzadsze niz w stopie obrobionym wg wariantu I1.
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6.3. Mikroskopia skaningowa

Analiza mikrostruktury przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) wraz
z analiza sktadu chemicznego w mikroobszarach (EDS) ujawnila, ze osnowe stanowi miedz
Z rozpuszczonym w niej tytanem oraz nieliczne nierozpuszczone czastki Ti (rys. 23). Granice
ziaren przesyconego roztworu stalego sa wolne od wydzielen a przy granicy w ziarnach

widoczna jest struktura podziarn (rys. 24).

Rysunek 23. Mikrostruktura stopu CuTi4 po przesycaniu z analizq skiadu chemicznego
w mikroobszarach (EDS),; Obszar A (Ti 89,7%,; Cu 10,3%), obszar B (Ti 2,6%, Cu 97,4%)

W wyniku przemiany nieciaglej wydziela si¢ faza Cu;Ti w ksztalcie ptytek ulozonych
przemiennie z plytkami roztworu stalego, wystepujaca zardbwno w stopie nicodksztatconym
plastycznie (rys. 25) jak i walcowanym na zimno (rys. 26). W wyniku przemiany spinodalnej
powstaly koherentne wydzielenia periodycznie rozmieszczone w osnowie. Sktad chemiczny
fazy rownowagowej oraz mikrostruktura nie sa mozliwe do jednoznacznego okreslenia.
Z analizy chemicznej obszarow o rdéznym kontrascie obrazu mozna wyr6zni¢ dwie fazy:
nieuporzadkowang faze B oraz uporzadkowang faze f.

Bardzo duze znaczenie w ksztattowaniu finalnej mikrostruktury ma czas starzenia (rys. 27).
Jak wykazaly wyniki badan wraz z przedtuzeniem czasu starzenia zwigksza si¢ udzial granic
szerokokgowych w mikrostrukturze kosztem udzialu granic waskokatowych. Jak wynika
z analizy EBSD (tabl. 4-6) stopu CuTi4 przesyconego (900°C/1h) w wodzie, nastgpnie
walcowanego na zimno ze stopniem gniotu 50% i starzonego w temp. 550°C przez 1min, prawie

44% w badanej mikrostrukturze stanowia granice waskokatowe (2-5°) natomiast pozostate 56,1%
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granice szerokokatowe (5-180°). Z kolei w mikrostrukturze stopu finalnie starzonego w temp.
550°C przez 420 min granice waskokatowe stanowia juz tylko 7,4% natomiast ponad 92%
udziat w strukturze maja granice szerokokatowe (rys. 28). Jest to dowodem, zachodzacej
bardzo intensywnie rekrystalizacji i pojawienia si¢ nowych ziarn w efekcie wytrzymywania

stopu w tej temperaturze w dtuzszym czasie.

Rysunek 24. Mikrostruktura stopu CuTi4 po przesycaniu z temperatury 900°C/1h

Rysunek 25. Mikrostruktura stopu CuTi4 przesyconego i starzonego w temperaturze 600°C
przez 60 minut, widoczne wydzielenia plytkowe

Dla zobrazowania postepu procesu rekrystalizacji zaprezentowano udzial granic wasko-
i szerokokatowych po starzeniu przez 60 minut. Wyraznie wida¢ ponad 80% udziat granic
szerokokatowych w mikrostrukturze. Dowodzi to faktu, ze w badanym stopie CuTi4

po naprzemiennych odksztalceniu plastycznym miedzy przesycaniem a starzeniem najwigkszy
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przyrost udziatu granic szerokokatowych nastepuje po pierwszej godzinie starzenia. Pdzniej

udziat ten jest juz prawie staty.

S um

Rysunek 26. Mikrostruktura stopu CuTi4 przesyconego, walcowanego na zimno i starzonego
w temperaturze 550°C przez 420 minut, widoczne wydzielenia ptytkowe [118]

b) ‘ c)

Rysunek 27. Mikrostruktura stopu CuTi4 starzonego w temp. 550°C przez a) 1 min.,
b) 60 min., c¢) 420 min.; Mapy orientacji ziarn za pomocq kqtow Eulera - linie czerwone
i zielone - granice wgskokqgtowe, linie niebieskie - granice szerokokgtowe [108]

Zwigkszenie si¢ udziatu szerokokatowych granic ziarn $wiadczy o tym, ze w czasie

pierwszych 60 minut starzenia w mikrostrukturze powstato wiele nowych ziarn. Z pewnoscia
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sa to ziarna bedace efektem rekrystalizacji odksztalconego przesyconego roztworu statego jak
réwniez ziarna drugiej fazy °-Cu4dTi, bedace efektem procesu utwardzania wydzieleniowego,

co potwierdzaja rentgenogramy (rys. 19).

Tablica 4. Udzial granic szroko- i wgskokqtowych w mikrostrukturze stopu CuTi4
po przesycaniu, odksztatceniu 50% i starzeniu w temp. 550°C przez Iminute (rys. 27a)

Rodzaj granic min. max Udzial [%] Liczba granic chzF:lil]Ugosc
3° 5° 43,9% 35489 10,9
—_— 5° 15° 17,2% 13912 4,02
15° 180° 38,9% 31479 9,09

Tablica 5. Udzial granic szroko- i wgskokqtowych w mikrostrukturze stopu CuTi4
po przesycaniu, odksztalceniu 50% i starzeniu w temp. 550°C przez 60 minut (rys. 27b)

Rodzaj granic min. max Udzial [%] Liczba granic chzT:rtrilllugosc
2° 5° 12,4% 3309 382,09
_— 5° 15° 6,9% 1848 213,39
15° 180° 80,7% 21553 2490,00

Tablica 6. Udziat granic szroko- i wgskokgtowych w mikrostrukturze stopu CuTi4
po przesycaniu, odksztatceniu 50% i starzeniu w temp. 550°C przez 420 minut (rys. 27c)

Rodzaj granic min. max Udzial [%] | Liczba granic LQCZT:I%ugOSC
— 2° 5° 7,4% 2626 227,42
— 5° 15° 8,4% 2977 257,82

15° 180° 84,2% 29912 2590,00

Stwierdzono, ze podczas zdrowienia dyslokacje daza do ustawienia zapewniajacego mata

energie.

W wyniku

waskokatowych granic.

ich przegrupowania zachodzi

rowniez zjawisko laczenia si¢

Udziat szerokokatowych granic ziarn migdzy 1-60 minut starzenia zwigksza si¢ o ponad

40% natomiast w przedziale 60-420 minut jedynie o 4%, czyli ponad dziesigciokrotnie mniej

(rys. 28). Efektem procesu zdrowienia sa powstate w mikrostrukturze subziarna. Natomiast te

z nich, ktore uzyskaja granice szerokokatowa staja si¢ zarodkami rekrystalizacji.

Na rys. 29-31 przedstawiono wyniki analizy EBSD w postaci map reprezentujacych

odwrotne figury biegunowe (reprezentacja tekstury). Poréwnujac rysunki mozna stwierdzic¢
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wyrazny wzrost objetosci struktury drobnokrystalicznej dla badanych warunkow starzenia.
Mozna przypuszczaé, ze zadane odksztalcenie na zimno zakumulowane w materiale
spowodowato dalsze rozdrobnienie struktury [116]. Rozdrobnienie struktury, zaobserwowane
podczas analizy na SEM, moze by¢ roéwniez spowodowane przez zarodkowanie ziarn
w procesie rekrystalizacji pierwotnej podczas starzenia. Podczas rekrystalizacji stopu
walcowanego na zimno przed starzeniem najprawdopodobniej doszto do zarodkowania duzej
liczby nowych ziarn. Wraz z przedtuzeniem czasu starzenia (w badanym zakresie) ziarna
rozrastajg si¢ lecz w dalszym ciagu nastepuje zarodkowanie nowych ziarn. Dowodem na to jest

zwickszajace si¢ rozdrobnienie ziarna wraz z przedtuzeniem czasu starzenia (rys. 32).

84,2% -

80,7%

Model: ExpDec3
Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2"exp(-x/i2) + AB'exp(-x/13) + yO

y0 301549 -
Al 067968 -

f o 8606996  +9.4737E-135
A2 067968 +6.0755E-138
2 8606996  +0.4736E-135
A3 067968 +2.3426E-138
13 8606996  +5.9505E-139

38,9% -

0 100 200 300 400 500
Czas starzenia, t [min]

Udziat szerokokatowych granic ziarn [%]

Rysunek 28. Udzial szerokokqtowych granic ziarn w funkcji czasu starzenia stopu CuTi4

Wykonana metoda EBSD ocena wzajemnych zalezno$ci krystalograficznych wykazata,
ze w mikrostrukturze stopu CuTi4 starzonego w temp. 550°C przez 1 i 60 minut nie mozna
wyr6zni¢ uprzywilejowanej orientacji krystalicznej (rys. 29 1 30). Natomiast w mikrostrukturze
stopu CuTi4 starzonego w temp. 550°C przez 420 minut mozna wyr6zni¢ obszary, w ktérych
dominuje orientacja krystaliczna ziarn w kierunku [101] lub [111] prostopadle do plaszczyzny

zgtadu - rys. 31.
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Rysunek 29. Mapa rozkladu orientacji krystalograficznej w mikrostrukturze technicznego
stopu CuTi4 starzonego w temperaturze 550°C przez 1 minute [108]
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Rysunek 30. Mapa rozkladu orientacji krystalograficznej w mikrostrukturze technicznego
stopu CuTi4 starzonego w temperaturze 550°C przez 60 minut [108]

Jak wynika z rys. 32a w mikrostrukturze stopu CuTi4 starzonego w temp. 550°C przez
1 minut¢ najwigkszy udziat maja ziarna o wielkosci do 22 pm a najwigksze ziarna o $rednicy
44 do blisko 50 pm stanowia 15% (tabl. 7).

Z kolei w mikrostrukturze stopu CuTi4 starzonego przez 60 lub 420 minut najwigkszy
udziat majg ziarna o wielkosci do 14 pm odpowiednio 72,9 oraz ponad 87% (tabl. 8, tabl. 9).
Dodatkowo w obydwu przypadkach maksymalna wielko$¢ ziarn wynosi nieco ponad 19 um.
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Sumujac, mozna stwierdzi¢, ze ziarna o wielkosci do 22 um po 1 minucie starzenia
stanowiag one 66% badanej mikrostruktury, natomiast w pozostatych przypadkach stanowia
100% udzialu. Nie stwierdzono obecnosci wigkszych ziarn po 60 minutach (rys. 32b) oraz
po 420 minutach (rys. 32c) starzenia. Dowodzi to jednoznacznie, ze w temperaturze 550°C
wraz ze zwickszeniem czasu starzenia zachodzi glownie zjawisko rekrystalizacji pierwotnej

realizowane za pomocg mechanizmu nukleacji nowych ziarn.

RD

Gray Scale Map Type <none»

Color Coded Map Type: Inverse Pole Figure (001]
Copper

Boundaries: <nonex

Rysunek 31. Mapa rozkladu orientacji krystalograficznej w mikrostrukturze technicznego
stopu CuTi4 starzonego w temperaturze 550°C przez 420 minut [108]

Powstanie ziarn o wielkos$ci znacznie mniejszej niz po 1 minucie starzenia ma niewatpliwie
zwiazek z zachodzacym procesem rekrystalizacji pierwotnej, ktora zachodzi w stanie stalym
bez zmiany sktadu fazy stopu (rys. 19) i produktu przemiany. Wzrost zarodkéw rekrystalizacji
nastepuje przez ruch granic ziarn duzego kata. Migracja granic ziarn duzego kata
spowodowana jest roznicg przeskoku atomow przez barier¢ energetyczng frontu rekrystalizacji
G, z osnowy odksztatconej plastycznie do rosngcego zarodka i odwrotnie [84]. Poniewaz
twardo$¢ fazy B-CuyTi (najtwardszej sposrod faz uktadu CuTi) wynosi 510550 HV [148]
spadek twardosci swiadczy o zwigkszajacym si¢ udziale fazy B-CusTi na rzecz malejacego
udziatu fazy ’-CuyTi.

Pojedyncze zarodki rekrystalizacji bedace w istocie dowodem rozpoczecia procesu
rekrystalizacji w obszarach pasm odksztalcenia podczas starzenia w temperaturze 400°C

w stopach CuTi pojawiaja si¢ juz po 1 godzinie [31]. Podwyzszenie temperatury starzenia
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do 600°C skutkuje zwigkszeniem intensywnosci i skrdceniem czasu procesu rekrystalizacji

w obszarach pasm odksztalcenia, ktory jest zakonczony juz po jednej minucie starzenia.

a)

¢)

Rysunek 32. Mikrostruktura stopu CuTi4 starzonego w temp. 550°C przez a) 1 min, b) 60 min.,

c) 420 min [107]

Tablica 7. Wielkos¢ ziarn w mikrostrukturze stopu CuTi4 (przesycony-walcowany na zimno)

starzonym 550°C przez 1 min (rys. 32a)

Wielko$¢ ziarna [um]

Udzial [%]

min. min.
] 0,74 22,25 66,4
22,25 31,46 34
1] 31,46 38,52 7,7
= 38,52 44 48 0
] 44,48 49,73 15,1

Tablica 8. Wielkos¢ ziarn w mikrostrukturze stopu CuTi4 (przesycony-walcowany na zimno)

starzonym 550°C przez 60 min (rys. 32b)

Wielko$¢ ziarna [um]

Udzial [%]

min. min.
| 0,29 8,61 453
= 8,61 12,17 27,5
1] 12,17 14,91 5,1
= 14,91 17,21 0
= 17,21 19,24 21,5
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Wykresy przedstawiajace wielkosci ziarn i ich udziat w mikrostrukturze dla stopu CuTi4

starzonego w temp. 550°C przez 1, 60 i 420 minut przedstawiono na rys. 33.

Tablica 9. Wielkos¢ ziarn w mikrostrukturze stopu CuTi4 (przesycony-walcowany na zimno)
starzonym 550°C przez 420 min (rys. 32¢)

Wielko$¢ ziarna [pm] .
. Udzial [%]
min. max.
- 0,222 8,54 46,0
1 8,54 12,08 17,6
[ 12,08 14,80 23,5
= 14,80 17,08 0,0
] 17,08 19,10 11,6
a) b)
I 0,24 A
0,18 e
0,16 o 0,20 o
0,14 1 0,18
1 0,16
-] b2 + 014 A
§y %1071 N 012 -
° T 3
S5 0087 S 0,10 T
1 0,08
0,06 ool
0.0% 1 0,04
0,02 1 0,02
0 + 4 0 + +
0,1 1 10 100 01 1 10 100
Wielko$¢ ziara g [um] Wielkos¢ ziarna g [um]
c)
024
0,22 1
0,20 1
018 T
0,16 T
F 014 T
§ o2t
S o010 T
0,08 T
0,06 T
0,04 1
0,02 1
0 t t
0,1 1 10 100

Wielkos¢ ziarna g [um]

Rysunek 33. Wykres wielkosci ziarn i ich udzial w mikrostrukturze dla stopu CuTi4 starzonego
w temp. 550°C przez a) 1 minute, b) 60 minut, ¢) 420 minut
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Pomiar intensywnosci reflekséw dyfrakcyjnych osnowy fazy a pozwolit okresli¢ rozktad
orientacji krystalitow wg. normalnej do powierzchni probki.

Za pomocg plaskich figur biegunowych przedstawiono tekstur¢ stopu CuTi4 przesycanego
z temperatury 900°C/lh, nastepnie walcowanego na zimno gniotem 50% 1 starzonego
(warianta II) w temperaturze 550°C przez 1, 60 i 420 minut (rys. 34). W metalach i stopach
krystalizujacych w sieci regularnej Al i o EBU mniejszej od (30+40)-10°J/m* w wyniku
odksztatcenia plastycznego na zimno ksztattuje si¢ tekstura {110}<112> zwana teksturg
mosigdzu. Miedz ma duzg EBU (okoto 60-10°J/m?) i z tego powodu podczas walcowania
w temperaturze otoczenia wyksztalca si¢ w badanym stopie tekstura czystego metalu - tekstura
miedzi. Zazwyczaj opisywana jest w najprostszej postaci przez orientacje idealng (123)[42-1]

lub jako kombinacj¢ orientacji (146)[21-14]1 (123)[42-1] [79].

Rysunek 34. Figury biegunowe mikrostruktury stopu CuTi4 starzonego w temp. 550°C
przez: a) 1 minute; b) 60 minut i ¢) 420 minut [108]

Teksture stopu CuTi4 walcowanego na goraco ze zgniotem 80%, przesycanego w temp.
900°C/1h, nastgpnie walcowanego na zimno ze zgniotem 50% i przesycanego w temp. 550°C
przez 1, 60 i 420 minut w zaleznos$ci od temperatury starzenia przedstawiono za pomocg
funkcji rozktadu orientacji na rys. 35-37.

W  podsumowaniu badan przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego
stwierdzono, ze podczas przesycania tytan nie rozpuszcza si¢ rownomiernie w roztworze
statym ale jest obecny rowniez w postaci nierozpuszczonych czastek Ti. Granice ziaren
fazy o wolne s od wydzielen i zanieczyszczen a w ich poblizu, wewnatrz ziaren

zidentyfikowano strukture podziarnows.
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Texture Name: Binned.Size=5.0, HW=5.0
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Rysunek 35. Funkcja rozkladu orientacji (FRO) stopu CuTi4 po przesycaniu, odksztalceniu
plastycznym na zimno (Z=50%) i starzeniu przez 1 minute
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Rysunek 36. Funkcja rozkladu orientacji (FRO) stopu CuTi4 po przesycaniu, odksztalceniu
plastycznym na zimno (Z=50%) i starzeniu przez 60 minut

Wraz z przedluzaniem czasu starzenia stopu CuTi4 obrobionego wg wariantu II zmniejsza
si¢ udzial waskokatowych granic ziaren oraz zmniejsza si¢ srednia $rednica ziaren w calym
badanym zakresie czasu (1-420 minut). Swiadczy to o postepujacym procesie rekrystalizacji
a takze zarodkowaniu drugiej fazy.

Sporzadzone na podstawie analizy EBSD mapy rozkladu orientacji krystalograficznej

ujawnity, ze po 1 1 60 minutach starzenia w temperaturze 550°C (w wariancie II) stopu CuTi4

6. Wyniki badan i dyskusja 65



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

w mikrostrukturze nie ma uprzywilejowanej orientacji krystalograficznej. Dopiero po starzeniu
przez 420 minut zauwazono uprzywilejowang orientacj¢ w kierunku [101] lub [111].

Na podstawie analizy figur biegunowych mikrostruktury a takze funkcji rozktadu orientacji
stwierdzono, ze rozdrobnienie mikrostruktury postepuje wraz z przedluzeniem czasu starzenia

w zakresie 1-420 minut.

Texture Marme: Binned: Size=5.0, HW=5.0
Calculation Method: Discrete Binning
Bin Size: 5.05

Gaussian Smoothing: 5.05
Representation: Euler Angles {Bunge)
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Rysunek 37. Funkcja rozkladu orientacji (FRO) stopu CuTi4 po przesycaniu, odksztalceniu
plastycznym na zimno (Z=50%) i starzeniu przez 420 minu

6.4. Mikroskopia transmisyjna i wysokorozdzielcza

Na podstawie badan przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM)
stwierdzono, ze w mikrostrukturze przesyconego stopu CuTi4 w osnowie Cu(Ti) wystepuja
zrekrystalizowane podziarna z widocznymi wewnatrz blizniakami (zaznaczone strzatka)
wyzarzania (rys. 38).

Po przesycaniu z temperatury 900°C i nastgpujacym walcowaniu na zimno ze stopniem
gniotu Z=50% ujawniono blizniaki odksztatcenia dodatkowo uwidocznione rowniez na obrazie
w polu ciemnym (rys. 39). Rozwigzanie dyfrakcji pozwolito zidentyfikowaé rowniez druga
fazg - Cu3Ti. Obecnos¢ fazy Cu3Ti po przesycaniu potwierdzono rowniez w rentgenowskiej
analizie fazowej (rys. 19).

Stop CuTi4 przesycano z temperatury 900°C, nastgpnie odksztalcono ze stopniem gniotu
7=50%. Na zdjeciu w polu jasnym wyraznie widoczne sg cienkie ,,ptytki” prawdopodobnie fazy
3’-Cu4Ti o szerokos$ci ok. 5 nm i grubsze plytki osnowy Cu o szerokosci ok. 33 nm (rys. 40).

66 J. Konieczny



Ksztaltowanie struktury i wtasno$ci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

a)

Rysunek 38. Struktura stopu CuTi4 przesyconego w temperaturze 900°C
a) obraz w polu jasnym,; b) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a); c) obraz
w polu ciemnym z refleksu 6 8 8 fazy CuTi, krystalizujgcej w sieci tetragonalnej
(grupa przestrzenna I4/mmm)
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Rysunek 39. Mikrotruktura stopu CuTi4 a) obraz w polu jasnym; b) dyfraktogram z obszaru
jak na rysunku a); d) rozwigzanie dyfraktogramu z rys. b; c) obraz w polu ciemnym z refleksu
113 osnowy Cu o sieci regularnej (grupa przestrzenna Fm-3m) [88, 108]
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70.00 nm

Rysunek 40. Struktura stopu CuTi4 przesyconego w temp. 900°C nastgpnie walcowanego

na zimno ze stopniem gniotu 50% a) obraz w polu jasnym; b) w polu ciemnym z refleksu 111
Cu (grupa przestrzenna Fm-3m)

a) b)

20.00 nm

c)

Rysunek 41. Struktura stopu CuTi4 przesyconego w temp. 900°C nastgpnie walcowanego
na zimno ze stopniem gniotu 50% a) i ¢) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram z obszaru jak
na rysunku a); d) rozwigzanie dyfraktogramu z rys. b — faze zidentyfikowano jako osnowg Cu

(grupa przestrzenna Fm-3m); e) obraz w polu ciemnym;
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W przesyconym a nastgpnie walcowanym na zimno stopie CuTi4 widoczne sa rowniez
duze krystality o wielkosci ~0,83 pm (rys. 4la). Wewnatrz widoczna jest struktura
podziarnowa o duzej liczbie podziarn o wielko$ci ~0,05 pm (rys. 41c). Zblizone wyniki
przedstawiono w pracy [1] dla stopu Cu4,29Ti odksztalconego plastycznie ze stopniem
gniotu70% i starzonego w temp. 600°C/1 minute z wyraznie widocznymi zrekrystalizowanymi
ziarnami w obszarze pasma deformacji.

W stopie CuTi4 w stanie przesyconym i walcowanym na zimno ze stopniem gniotu Z=50%
widoczne s3 w mikroobszarach zrekrystalizowane podziarna (A) na granicy ziarn (rys. 42a).
A na granicy podziarna po prawej stronie, ku dotowi widoczne sg dyslokacje (zaznaczone strzatka).

W wyniku przeprowadzonych obserwacji stopu CuTi4 przesyconego, walcowanego
na zimno i starzonego w temperaturze 550°C stwierdzono duzy wplyw czasu starzenia
na morfologi¢ i rozmiary wydzielonych czastek drugiej fazy. Po starzeniu w temperaturze
550°C juz po 1 minucie obserwowano mikrostrukture¢ modulowana (ktorej nie zaobserwowano
juz po 15, 30, 120 czy 420 minutach starzenia) - charakterystyczng dla przemiany spinodalne;j
(rys. 43a) oraz ptytkowa, tworzona przez zarodkowanie i ich wzrost (rys. 43b). Na podstawie
analizy powyzszych mikrostruktur stwierdzono, ze proces wydzielania zarowno cigglego jak
i nieciaglego zachodzi w temperaturze 550°C juz po 1 minucie starzenia.

Stopy CuTi o mniejszej zawartosci tytanu (ponizej 2%) po starzeniu w tej samej
temperaturze maja mikrostrukture typowa dla wystepowania zarodkowania i wzrostu

zarodkoéw. Wskazuje to na ograniczony zakres przemiany spinodalne;j.

Rysunek 42. Struktura stopu CuTi4 przesycanego w temp. 900°C nastgpnie walcowanego
na zimno ze stopniem gniotu 50% a) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram z obszaru jak na
rysunku a); d) rozwigzanie dyfraktogramu z rys. b; c) obraz w polu ciemnym z refleksu 222
fazy CuTi, krystalizujgcej w sieci regularnej (grupa przestrzenna Fd-3m)[88]
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3) I ®)

Rysunek 43. Obszar wydzielania ciggtego a), oraz nieciggtego w stopie CuTi4 starzonym przez
1 minute [88]

a)

9.00 nm

Rysunek 44. Struktura stopu CuTi4 a) obraz w polu jasnym widoczne blizniaki wyzarzania
w plytce wydzielenia cigglego, b) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a, c) rozwigzanie
dyfraktogramu [107]

Rysunek 45. Mikrostruktura stopu CuTi4 starzonego w temperaturze 550°C przez 1 minute
a) obraz w polu jasnym, b) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a); d) rozwigzanie
dyfiraktogramu z vys. b; c) obraz w polu ciemnym z refleksu 021 Cu;Ti (gr. przestrzenna Cmcm)
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Dodatkowo obserwacje ptytek wydzielenia ciagtego uwidocznily blizniaki wyzarzania
powstajace w pojedynczych plytkach (rys. 44). Charakter dyfrakcji (kotowa) $wiadczy
o bardzo wysokim rozdrobnieniu struktury powstalej w wyniku procesu utwardzania
wydzieleniowego i wywotanym zabiegiem starzenia, rozpadu spinodalnego. Ponad to
w mikrostrukturze widoczne sa blizniaki powstate w wyniku odksztatcenia plastycznego na
zimno przed starzeniem (rys. 45) a takze czastki fazy ’-CudTi (rys. 46).

W mikrostrukturze stopu przesyconego, walcowanego i starzonego w temperaturze 550°C
przez 120 minut stwierdzono obecnos$¢ czastek 3°-Cu,Ti (rys. 47) jednak przedtuzenie czasu
starzenia do 420 minut spowodowato rozpuszczenie wydzielonych czastek.

Wraz ze wzrostem temperatury i/lub czasu starzenia defekty budowy sieci krystalicznej
ulegaja anihilacji. Na rys. 48 przedstawiono granice ziarna wolng od wydzielen. Jest to dowod
na to, ze w stopie miata miejsce przemiana spinodalna, w czasie ktorej wydzielanie drugiej

fazy nie nastepuje w uprzywilejowanych miejscach mikrostruktury, ktérymi sa granice ziarn.

a) c)

Rysunek 46. Mikrostruktura stopu CuTi4 przesyconego, odksztalconego na zimno (Z= 50%,)
oraz starzonego (550°C/1 min.); a) obraz w polu jasnym; b) dyfraktogram z obszaru jak na
rysunku a) i rozwigzanie dyfraktogramu; c) obraz w polu ciemnym z refleksu 212 3’- Cu,Ti

sie¢ ortorombowa [68]

Mikrostruktur stopu starzonego w temperaturze 550°C przez 420 minut wykazuje obecnos¢
czastek tytanu Tif w postaci blizniakow odksztatcenia, a takze blizniaki odksztatcenia osnowy
Cu (rys. 49). Czastki Tip sa to czastki pierwotne, ktore nie rozpuscity si¢ podczas wygrzewania
przed przesycaniem.

Dla wydzielen o szerokosci 10 nm (rys. 50) oszacowano stalg sieciowg na 0,2059 nm

i poréwnano z danymi literaturowymi (kartoteki JCPDS). Ustalono, ze jest to faza ’-CuyTi
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o statej sieciowej dg=0,20584 nm. Stwierdzono, granica ze pomigdzy faza B’-CuyTi

a osnowg stopu jest koherentna.

a)

0.10 pm 0.09°%um

Rysunek 47. Struktura stopu CuTi4 po starzeniu w temp. 550°C przez 120 min.: a) obraz
w polu jasnym; b) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a); d) rozwigzanie dyfraktogramu
zrys. by ¢) obraz w polu ciemnym z refleksu 114 fazy Cu,Ti krystalizujgcej w sieci rombowej (grupa
przestrzenna Pnma), na dyfraktogramie widoczna rowniez sie¢ osnowy Cu — os pasa [112]; [82]

2) I b)

Rysunek 48. Struktura stopu CuTi4 po starzeniu w temp. 550°C przez 120 min, obraz w polu
Jjasnym; widoczna granica faz wolna od wydzieleni

Wyniki badan uzyskane przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego,
wykazuja obecnos$¢ granic blizniaczych w mikrostrukturze przesyconego roztworu statego
a takze krystalitow o wielkosci ~0,83 pm oraz wewnatrz nich podziarna o wielkosci ~0,05 um.
Zidentyfikowano rowniez zrekrystalizowane ziarna na granicy ziaren pierwotnych.

W stopie CuTi4 przesyconym, nastgpnie walcowanym na zimno po | minucie starzenia
w temperaturze 550°C zaobserwowano mikrostrukture modulowang oraz ptytkowa, a takze
granice pomiedzy obszarami wydzielania nieciagtego i ciagltego. Stwierdzono, ze po 120

minutach starzenia granice ziaren wolne sa od wydzielen i zanieczyszczen.
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70.00 nm

Rysunek 49. Mikrostruktura stopu CuTi4 starzonego w temperaturze 550°C przez 420 minut:
a) obraz w polu jasnym; b) dyfraktogram z obszaru jak na rysunku a), d) rozwigzanie
dyfraktogramu z rys. b, ¢) obraz w polu ciemnym z refleksu 531 Tia (P6/mmn) [101]

Rysunek 50. Mikrostruktura stopu CuTi4 przesyconego, walcowanego na zimno (Z=50%)
i starzonego w temp. 550 °C przez 30 minut, obraz wysokorozdzielczy (HRTEM)

W stopie CuTi4 po przerébce wg wariantu Il ujawniono wystgpowanie faz: metastabilnej
B’-CusTi, réwnowagowej [-CusTi, CusTi, a takze pierwotnych czastek tytanu
o-Ti oraz 3-Ti.

Badania wlasnosci

6.5. Badania twardosci

W  zakresie 1+120 minut przesycania, uwzgledniajac btad pomiaru, stwierdzono,

ze twardo$ci stopu zmierzona po 1-60 minutach nie zmienia si¢ i wynosi 110-120 HV.
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Wraz z przedhuzeniem czasu przesycania twardos¢ maleje (tabl. 10).

Tablica 10. Wyniki badan twardosci HV po przesycaniu w zaleznosci od czasu homogenizacji
(wartosci usrednione z 10-ciu pomiarow).

Temperatura Czas homogenizacji [min]
Stop o
homogenizacji [°C]
1 5 15 30 60 120
CuTi4 900 119 110 115 120 118 104

Na podstawie wynikow pomiaru twardosci mozna wnioskowaé, ze zastosowanie
walcowania na zimno mig¢dzy przesycaniem a starzeniem (wariant II) spowodowato wzrost
twardosci (rys. 51, 52). W poréwnaniu do stanu przesyconego (125 HV) twardo$¢ wzrosta
076% 1 wynosi 220 HV. Stop walcowany na zimno a nastgpnie starzony w temperaturze
400 1 500°C uzyskat twardos¢ o 30% wyzsza niz stop nieodksztatcony przerobiony przy tych
samych parametrach. Stopu przesycony, walcowany na zimno i starzony w temp. 450°C
praktycznie nie zmienia twardosci w calym badanym zakresie czasu, natomiast po starzeniu
w temperaturze 550 i 600°C twardos$¢ jego wzrasta do czasu starzenia t=60 minut po czym
wraz z przedtuzeniem starzenia nastgpuje gwaltowany spadek twardosci (rys. 52).

Starzenie stopu CuTi4 powyzej 120 minut w zakresie temperatury 450°C skutkuje
zmniejszeniem twardosci. Dla stopu nieodksztalconego zanotowano ciagly wzrost twardosci
w badanym zakresie (rys. 51).

Z kolei dla stopu walcowanego starzenie w temp. 500°C powyzej 30 minut powoduje
spadek twardosci za§ dla stopu nieodksztalconego dopiero po 120 minutach (rys. 52).
Nastepnie w miar¢ zwigkszania temperatury starzenia spadek twardosci dla stopu
odksztatconego nastepuje rowniez po 30 minutach lecz dos¢ zasadniczo: z wartosci 265 HV do
ok. 150 HV.

Wzrost twardo$ci po obrobce wg wariantu II w poréwnaniu do klasycznej obrobki
cieplnej (wariant I) spowodowany jest umocnieniem odksztalceniowym. Widoczne jest to
wyraznie dla kazdej z badanych temperatury starzenia w poczatkowym zakresie czasu
obrébki (1, 10 minut). Wraz ze wzrostem czasu starzenia szczegdlnie w temperaturze 550
i 600°C nastgpuje bardzo szybko proces zdrowienia i rekrystalizacji, ktore objawiajg si¢

znacznym spadkiem twardosci.
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Rysunek 51. Zmiany twardosci przesyconego stopu CuTi4 w temp. 900°C/1 godz./woda
w zaleznosci od temperatury i czasu starzenia [50, 88]
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Rysunek 52. Zmiany twardosci przesyconego 900°C/1 godz./woda i odksztatconego (50%)
stopu CuTi4 w zaleznosci od temperatury i czasu starzenia [50, 88]

6.6. Badania konduktywnosci elektrycznej oraz Kkinetyki wydzielania

i rekrystalizacji miedzi tytanowej

W wyniku wykonanych badan stwierdzono, ze wraz z wydtuzeniem czasu starzenia oraz

wzrostem temperatury rosnie konduktywnos$¢ elektryczna (dla obu wariantow obrobki). Jest to
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spowodowane tym, ze w czasie starzenia wydzielaja si¢ zarowno czastki fazy B’-CuyTi oraz
B-Cu;Ti. Podczas tworzenia tych czastek tytan rozpuszczony w osnowie dyfunduje z pozycji
roznowezlowych sieci krystalicznej przesyconego roztworu statego do sieci krystalicznej
tworzacych si¢ wydzielen. Tym samym uwolnione zostaja elektrony przewodnictwa
co skutkuje wzrostem konduktywnosci elektrycznej. Jednak podczas starzenia w temperaturze

600°C po 100 minutach w miar¢ przediuzania starzenia konduktywnos$¢ elektryczna spada

(rys. 53).
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Rysunek 53. Zmiany konduktywnosci elektrycznej stopu CuTi4 a) przesyconego
i b)przesyconego i walcowanego na zimno, w zaleznosci od temperatury i czasu starzenia [88]

Na podstawie otrzymanych wynikow badan konduktywnosci elektrycznej, wykonano
diagram CTP (Czas-Temperatura-Przemiana) na ktorym wykreslono krzywe opisujace
kinetyke przemiany dla stopu przesycanego a nastepnie starzonego (wariant 1) oraz dla stopu
przesyconego, odksztatlconego na zimno i nastgpnie starzonego — wariant II (rys. 54). Stopien
przemiany obliczony dla obu wariantéw obrébki stopu CuTi4 wynosi y=0,6321.

Na podstawie wznikow pomiaru konduktywnos$ci elektrycznej korzystajac z roéwania
JKMA (3) obliczono kinetyke wydzielania i rekrystalizacji w badanym stopie. Wyniki obliczen
przedstawiono za pomocg wykresoOw (rys. 55-58). W wyniku analizy wykreséw zmianych
zachodzace w mikrostrukturze podzielono na trzy etapy: nukleacji wydzielen, wydzielanie si¢
drugiej fazy oraz rozrost ziarn. W przypadku stopu walcowanego na proces wydzielania si¢

natozyl si¢ rowniez proces rekrystalizacji.
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Rysunek 54. Diagram CTP opisujqcy kinetyke przemiany stopu CuTi4 dla stopnia przemiany
v=0,6321 [88]
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Rysunek 55. Wykresy funkcji In[-In(1-y )] od Int dla stopu CuTi4 starzonego w temp. 450°C
a) po przesycaniu, b) po przesycaniu a nastgpnie walcowaniu na zimno ze zgniotem Z=50%

Energia aktywacji [kJ/mol] Q; - nukleacji, Q, - wydzielania i Qs - rozrostu ziarn

Dla Z=0% Dla Z=50%
Q1i=87,4 Qi1=103,0
Qo1i=103,9 Q21i=89,4

Qsr=131,7 Qsri=119,7
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Porownujac wykresy charakteryzujace proces rekrystalizacji i wydzielania dla obu
wariantow obrobki na wykresie wida¢ wyraznie, roznice nachylenia odpowiadajacych
odcinkow. Swiadczy to o roznicy szybkosci wydzielania i rekrystalizacji stopow
odksztatconych i1 nieodksztatconych (rys. 55-58). W tablicach podano warto$¢ energi¢
aktywacji kolejnych etapow przemiay w mikrostrukturze: nukleacji Q;, wydzielania
Q, irozrostu Qs ziarn. Otrzymane wyniki sg warto$ciami przyblizonymi co wynika
z warunkow aproksymacji a takze korelacji prostych z wynikami i zblizone sa do [138, 139].

Wartosci energii aktywacji sa najprawdopodobnie zalezne od fazy, ktorej nukleacja, wydzielanie

lub rozrost w danym czasie ma miejsce [138, 139].
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Rysunek 56. Wykresy funkcji In[-In(1-y )] od Int dla stopu CuTi4 starzonego w temp. 500°C

a) po przesycaniu, b) po przesycaniu a nastgpnie walcowaniu na zimno ze zgniotem Z=50%

Energia aktywacji [kJ/mol] Q, - nukleacji, Q, - wydzielania i Qs - rozrostu ziarn
Dla Z=0% Dla Z=50%
Qi1=53.3 Qir=146,4
Q21i=59,1 Qori=102,7
Qs1i=539,1 Q57=206,2

Na podstawie wynikéw badan konduktywnosci elektrycznej stwierdzono zatem, ze stop

CuTi4 obrobiony wg wariantu II charakteryzuje si¢ wyzsza konduktywnoscia elektryczna

(y=11 MS/m) niz wg wariantu [ (y=9 MS/m). W obu wariantach obrobki najwyzsza

78

J. Konieczny



Ksztattowanie struktury i wtasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

konduktywnos$¢ zapewnia koncowe starzenie w temperaturze 550°C przez 420 minut, co
spowodowane jest procesem wydzielania drugiej fazy i pobieraniem atomoéw domieszki

z osnowy do wydzielonych czastek.
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Rysunek 57. Wykresy funkcji In[-In(1-y )] od Int dla stopu CuTi4 starzonego
w temp. 550°C a) po przesycaniu, b) po przesycaniu a nastepnie
walcowaniu na zimno ze zgniotem Z=50%

Energia aktywacji [kJ/mol] Q; - nukleacji, Q, - wydzielania i Q; - rozrostu ziarn
Dla Z=0% Dla Z=50%
Qi1=92,8 Qi1=120,8
Qor=189,5 Qori=149,4
Qs1=135,4 Qs1=113,9

Na podstawie wynikéw badan konduktywnosci elektrycznej i korzystajac z zaleznos$ci (4)
obliczono energi¢ aktywacji zarodkowania, wydzielania i rozrostu nowych ziarn podczas
starzenia dla obu wariantdéw obrdbki. Stwierdzono, ze energia aktywacji nuklecaji zarodkéw
krystalizacji jest nizsza dla stopu obrobionego wg wariantu I, natomiast energia aktywacji
wydzielania i rozrostu ziaren jest nizsza dla stopu obrobionego wg wariantu II. Warto$¢ energii

aktywacji zalezna jest najprawdopodobniej od fazy, ktorej dotyczy.
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Rysunek 58. Wykresy funkcji In[-In(1-y )] od Int dla stopu CuTi4 starzonego w temp. 600°C
a) po przesycaniu, b) po przesycaniu a nastgpnie walcowaniu na zimno ze zgniotem Z=50%

Energia aktywacji [kJ/mol] Q; - nukleacji, Q, - wydzielania i Q; - rozrostu ziarn
Dla Z=0% Dla Z=50%
Qir=115,7 Qi1=106,1
Qori=148,7 Qor=138,2
Q31=189,9 Qs1i=157,4

6.7. Charakterystyka procesu wydzielania i rekrystalizacji na podstawie

opracowanych wykresow CTP i COP

Na podstawie pomiaru twardosci oraz konduktywnosci elektrycznej stopow po obrobee
wg wariantow [ oraz II opracowano wykresy CTP. Porownujac wykresy (rys. 59 i 60) widac
réznice w kinetyce wydzielania w zalezno$ci od wariantu obrobki.

Na wykresach zaznaczono obszary wydzielen metastabilnych czastek B’-CuyTi oraz
rownowaznej fazy B-CusTi. Obszary wystepowania faz Cu, Cu(Ti), B’, B zaznaczone na
podstawie pomiaréw twardosci oraz konduktywnosci elektrycznej réznig si¢ od siebie.
Przyczyng tego stanu jest fakt, ze pomiar twardo$ci jest miarg lokalnego stanu mikrostruktury,
ktéry przektada sie na twardo$¢. Pomiar konduktywnos$ci za$ jest miarg stanu mikrostruktury

z wigkszego obszaru i niejednorodnosci w wyniku pomiaru ulegajg usrednieniu.
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W przedstawionych wykreséw wynika, ze zastosowanie walcowania na zimno
po przesycaniu powoduje w wyzszej temperaturze starzenia (550 i 600°C) wydzielanie
metastabilnej fazy ’-Cu,Ti niezwlocznie po rozpoczeciu starzenia. Czas ten zawiera to okoto

5 minut (600°C) lub nieco ponad 10 minut (550°C).

-m-twardo$¢ -a—konduktywnosé
650

600

550

500

450

Temperatura starzenia, T [°C]

400

1 10 100 1000
Czas starzenia, logt

Rysunek 59. Wykres CTP dla stopu CuTi4 przesyconego z temperatury 900°C
a nastepnie starzonego
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Rysunek 60. Wykres CTP dla stopu CuTi4 przesyconego z temperatury 900°C,
walcowanego na zimno ze zgniotem Z=50% a nastgpnie starzonego
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—@— 40% wzrostu HV
—— maksimum HV 280
—l— minimum/ostatni pomiar HV

Twardosc Hv

Rysunek 61. Wykres COP dla stopu CuTil,5 przesyconego z temperatury 900°C a nastgpnie
starzonego w temperaturze 400 °C; na podstawie [69, 76]

—A— 40% wzrost HV

—— maksimum HV

—@— minimum/ostatni pomiar HV
350

300

Twardosc Hy

1000

Rysunek 62. Wykres COP dla stopu CuTi2,7 przesyconego z temperatury 900°C a nastgpnie
starzonego w temperaturze 400 °C; na podstawie [69, 76]

Dla miedzi stopowej o stezeniu Ti 1,5; 2,7; 4,5 i 5,4% wykonano wykresy COP
(Czas-Odksztatcenie-Przemiana) na podstawie danych literaturowych [69, 76]. Wszystkie
stopy starzone byly w temperaturze 400°C w czasie do 1000 minut. Na przedstawionych

wykresach widaé, ze twardo$¢ stopu ro$nie wraz ze wzrostem intensywnosci odksztatcenia
J. Konieczny
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(rys. 61-64). A wraz ze wzrostem st¢zenia tytanu w stopie czas osiggnigcia 40% wzrostu

twardo$ci a maksymalng twardoscig jest coraz krotszy. Szczegélnie jest to widoczne dla
duzego stopnia gniotu.

—a&— 40% wzrost HV
—e— maksimum HV
—@— minimum/ostatni pomiar HV

440

420
B’+Cu(Ti)
+B 400

380
360

Twardogc Hv

320

Rysunek 63. Wykres COP dla stopu CuTi4,5 przesyconego z temperatury 900°C a nastepnie
starzonego w temperaturze 400 °C; na podstawie [69, 76]

—@— 40% wzrost HV
—— maksimum HV

~—&— minimum/ostatni pomiar HV
460

B*+Cu(Ti) 440
420
400
380

360

Twardosc Hv

Rysunek 64. Wykres COP dla stopu CuTi5,4 przesyconego z temperatury 900°C a nastepnie

starzonego w temperaturze 400 °C; na podstawie [69, 76]
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Na podstawie otrzymanych pomiarow twardosci oraz konduktywnos$ci elektrycznej
wykonano wykresy CTP opisujace zmiany, ktore zachodza w stopie CuTi4 podczas starzenia
w obu wariantach obréobki. Porownujac wykresy (rys. 59, 60) dla obu wariantow obrobki stopu
widoczny jest wplyw zastosowania walcowania na zakres obszaréw wystepowania réznych
faz. A poréwnujac wykresy (rys. 61-64) widoczny jest wplyw stopnia gniotu podczas

walcowania na zakres obszaréw wystepowania roznych faz.

6.8. Wplyw temperatury starzenia na dyfuzje w stopie CuTi

Srednia droga atomu L dla stopu CuTi4 w wyniku dyfuzji w zaleznoci od temperatury
starzenia obliczona wg zaleznosci (12) wynosi:

L=+Dt (12)
gdzie:

D - wspoétczynnik dyfuzji tytanu w miedzi,

t - czas starzenia.

Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 65. Z obliczonej zalezno$ci wynika, ze $rednia
droga atomu tytanu w osnowie miedzi wywolana przez dyfuzj¢ wzrasta wraz ze wzrostem
temperatury starzenia i czasu.

Na podstawi aproksymacji wyliczonych danych ustalono zalezno$ci drogi dyfuzji od czasu
starzenia a okreslonej temperaturze. Aproksymowane krzywe okreslone sg rownaniami:

dla 450°C L = 0,3745x%°

dla 500°C L =1,2769x%°

dla 550°C L = 3,7512x%°

dla 600°C L =9,7399x%°
gdzie:

L - droga dyfuzji [nm],
X - czas starzenia.
Droga dyfuzji po granicach ziarn z pomini¢gciem adsorpcji zgodnie z modelem Fisher’a

okreslona jest zaleznoscig [140]:

SDIZ\mt

L= 23 (13)

gdzie:

& - szeroko§¢ granicy ziarn (zwykle przyjmuje sic wartosé 5*107'°m),
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D# - wspodtezynnik dyfuzji po granicy ziarna,
t - czas.

Wspotczynnik dyfuzji po granicy ziarna, ktory zalezny od szeroko$ci granicy, temperatury
w jakiej dyfuzja ma miejsce, energii aktywacji dyfuzji i stalej gazowej oblicza si¢ wedtug

wzoru [141-143]:

. Q
oD = 4 x 10713 (exp-— (14)
RT
250
200
y =9,7399x°%>
S
£ 150 4 450°C
—
= W 500°C
=]
=
© 10 A550°C
(4]
3
=3,7512x05
£ y=3, /X//—/" % 600°C
50
y =1,2769x%>
y =0,3745x%°
o %

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Czas starzenia, t [min]

Rysunek 65. Droga dyfuzji tytanu w stopie CuTi4 w zaleznosci od temperatury
i czasu starzenia

Dla stgzenia tytanu w badanym stopie CuTi4 oszacowano wspolczynnik energii aktywacji
dyfuzji Q korzystajac z pracy [85], w ktorej podano wartos¢ wspodtczynnika Q dla stopu CuTi
zawierajacego 0; 0,5; 1 i1 1,5% Ti. Na podstawie danych wykonano aproksymacje liniowa
o wspodtczynniku korelacji liniowej Pearsona r=0,9958. Wykorzystujac rownanie aproksymacji
obliczono warto§¢ wspotczynnika energii aktywacji dyfuzji Q w stopie CuTi dla st¢zenia
Ti=4%, ktory wynosi 228kJ/mol.

Na podstawie wyliczonych danych ustalono zaleznosci drogi dyfuzji w granicy ziarna

od czasu starzenia w okre$lonej temperaturze metoda aproksymacji (rys. 66).

6. Wyniki badan i dyskusja 85



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

Aproksymowane krzywe okreslone sa rownaniami:

dla 450°C Ly = 61,897x%2°

dla 500°C Ly = 114,3x%%5

dla 550°C Lgr = 195,9x%%°

dla 600°C Lgr = 315,67x%%°
gdzie:

L, - droga dyfuzji [nm],

X - czas starzenia.
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y =315,67x045
1400
—_
E 1200
c
=
~ 1000
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3 y=114,3x025
=
g / < 600°C
5 400
s L v 61,897x025
m
3
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Czas starzenia, t [min]

Rysunek 66. Droga dyfuzji po granicach ziarn z pominieciem adsorpcji w stopie CuTi4
w zaleznosci od temperatury i czasu starzenia

Wptyw temperatury starzenia na wspotczynnik dyfuzji wzajemnej (reaktywnej) w stopach
CuTi zalezy od stezenia tytanu w stopie. Dyfuzja reaktywna zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury dla wszystkich stopow o stezeniu tytanu w zakresie 1,5-5,4% Ti (rys. 67).

Na podstawie wynikow obliczen dyfuzji obliczono $rednia droge atomu w stopie CuTi4
zalezng od czasu starzenia, oraz drogg dyfuzji po granicach ziaren. W obu przypadkach na

podstawie aproksymacji wyznaczono rownania zalezne od temperatury starzenia.
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Rysunek 67. Wplyw temperatury na wspolczynnik dyfuzji wzajemnej w miedzi stopowej CuTi
na podstawie danych eksperymentalnych [24, 69, 76]

6.9. Naprezenia wlasne w stopie CuTi4

Czastki drugiej fazy powstate podczas utwardzania wydzieleniowego powoduja powstanie
naprezen wewnetrznych osnowy (naprezenia I rodzaju). Badania naprezen wewnetrznych
wystepujacych w stopie wykonano metoda rentgenowska sin’y a uzyskane rezultaty
przedstawiono w tablicy 11. ,,Ujemne” nachylenie aproksymowanych prostych, wykreslone na
podstawie uzyskanych wynikow pomiaréw naprezen wskazuje na wystepowanie $ciskajacych
naprezen wewngetrznych w badanym stopie.

W stopie przesyconym wraz z przedluzeniem czasu starzenia (1-60 minut) warto$¢
naprezen wzrasta. Jest to skutkiem wzrostu wydzielen, ktore zwigkszajac rozmiary powoduja
wzrost napr¢zen w strukturze (tabl. 11). W stopie przesyconym i walcowanym na zimno,
podczas finalnego starzenia poczatkowo nastepuje przyrost naprezen lecz w miarg wydluzania
czasu starzenia ich warto$¢ obniza si¢. Spadek twardosci zwigzany jest z zachodzgcym
w strukturze procesem rekrystalizacji.

Naprezenia w stopie CuTi4 sa wicksze w przypadku obrobki wg wariantu I w czasie 1
i 15 minut. W miare przedtuzania czasu starzenia po 60 minutach napr¢zenia w stopie obrobionym

wg wariantu Il obnizaja si¢ i sg zblizone go stanu napr¢zen w stopie obrobiony wg wariantu II.
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Tablica 11. Naprezenia wewnetrzne w stopie CuTi4 po przesycaniu z temperatury
900°C/1h, nastepnie walcowanego na zimno ze zgniotem 50% i finalnym

starzeniu w temperaturze 550°C po roznych czasach starzenia

Czas 1 minuta 15 minut 60 minut
starzenia
Kierunek Naprezenia sin2\|l [MPa]
pomiaru 7=0 7=50% 7=0 7=50% 7=0 7=50%
90° -125,6 -138,1 -163,8 -331,1 -229,1 -231,9
odch. stand. 46,0 21,9 13,8 18,1 23,5 21,4
0° -83,6 -231,1 -220,3 -262,7 -161,4 -153,3
odch. stand. 20,2 15,2 23,1 18,9 23,1 14,4

6.10. Wplyw walcowania stopu CuTi4 na jego wlasnosci trybologiczne

Na podstawie rezultatow badan trybologicznych stwierdzono, ze stop przesycony,
walcowany i starzony (wariant I) charakteryzuje si¢ obnizong odporno$cia na zuzycie cierne
wpordéwnaniu do stopu obrobionego wg wariantu II. Jest ona wynikiem odmiennej kinetyki
rekrystalizacji 1 wydzielania, niz w stopie poddanym wylgcznie utwardzaniu
wydzieleniowemu. Stop miedzi CuTi4 po wygrzewaniu przez 60 minut nastgpnie przesycony
z temperatury 900°C w wodzie charakteryzuje si¢ powierzchnig wytarcia 324,5 pm?®. Stop
przesycony a nastepnie starzony charakteryzuje si¢ wigksza odpornoscia na zuzycie cierne niz
stop przesycony, walcowany na zimno a nastgpnie starzony (rys. 68-70). Zuzycie stopu

nicodksztatlconego na zimno ma charakter wzrastajacy wraz z przedtuzeniem czasu starzenia.
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E 12001 .
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S 10004 r
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/
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£
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0. 400+ —u— CuTid, Z=50%, t=500°C
T T I’I'I T

0 50 100 400 500
Czas starzenia. t [minl

Rysunek 68. Wplyw czasu starzenia w temperaturze 500 °C i walcowania na zimno na zuzycie
cierne stopu CuTi4 przesyconego z temperatury 900 °C
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Rysunek 69. Wplyw czasu starzenia w temperaturze 550 °C i walcowania na zimno na zuzycie
cierne stopu CuTi4 przesyconego z temperatury 900 C
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Rysunek 70. Wplyw czasu starzenia w temperaturze 600 °C i walcowania na zimno na zuzycie
cierne stopu CuTi4 przesyconego z temperatury 900 °C

Wyniki badan odpornosci na zuzycie cierne przedstawiono w tabl. 12.

Na rysunkach 71-73 przedstawiono poréwnanie odpornosci na zuzycie trybologiczne stopu
CuTi4 przesyconego i starzonego (wariant I) oraz przesyconego, walcowanego na zimno
i starzonego (wariant II) przez 5 (rys. 71), 15 (rys. 72) i 120 (rys. 73) minut. Wraz ze wzrostem
czasu starzenia odpornos¢ trybologiczna stopu obrobionego wg wariantu II wykazuje tendencje
do obnizania si¢ natomiast zuzycie cierne stopu obrobionego wg wariantu I zwigksza si¢ wraz

ze zwrotem czasu starzenia. W wariancie II obrobki zwigkszone zuzycie cierne jest
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konsekwencja wystgpowania stref wolnych od odksztalcen. Wtasnie w tych miejscach stop
szczeg6lnie narazony jest na zuzycie cierne poniewaz jest on lokalnie bardziej migkki od
odksztatconej osnowy. Z kolei rosngce zuzycie cierne stopdw nieodksztalconych thumaczy sig¢
wzrostem rozmiarow wydzielen (faz), ktore umacniaja stop. Wraz ze wzrostem wydzielen
osnowa pozbawiana jest sukcesywnie rozpuszczonego sktadnika. Poczatkowo mate
wydzielenia rosng, zwigksza si¢ rozmiar wydzielen lecz automatycznie zmniejsza si¢ ich liczba
(na skutek pochtaniania, przytaczania jednych przez drugie) i zwigksza si¢ odlegto$¢ pomiedzy
wydzielonymi czastkami. Przy dostatecznie dlugim czasie starzenia rosngce czastki drugiej
fazy traca koherencje z osnowa. Skutkuje to zmniejszeniem odpornosci na Scieranie wraz

z wydluzeniem czasu starzenia.

Tablica 12. Wyniki badar trybologicznych stopu CuTi4,; powierzchnia wytarcia [um’]

C ; . Temperatura starzenia [°C]
Zas[rsn?;]zema 450°C 500°C 550°C 600°C
7Z=0 7=0 7Z=50% 7=0 7=50% 7=0 7=50%
1 - 479,7 1085,1 803,2 1319,7 828,8 6433,7
15 3347 541,6 1063,3 584,6 22554 1299.7 -
30 560,2 4397 899.3 - 1218,6 1084,8 1010,5
60 - 796,7 - 656,4 1276,9 1543 -
120 694.8 7852 11114 944,7 1273,7 2109,7 1880
420 976.,6 1246,3 7773 1251,6 - 5783 1620
— B Z=0%
= 6000 | mumm7-50%
}‘; 5000 -
o
£ 4000+
=
-2 3000
Lo
[§]
N 2000
0
il W
0

500 550 600

Temperatura starzenia, t [°C]

Rysunek 71. Porownanie odpornosci na zuzycie trybologiczne stopu CuTi4 przesyconego
i starzonego przez 5 minut oraz przesyconego-walcowanego na zimno i starzonego przez 5 minut
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Rysunek 73. Porownanie odpornosci na zuzycie trybologiczne stopu CuTi4 przesyconego
i starzonego przez 15 minut oraz przesyconego-walcowanego na zimno i starzonego przez 15 minut
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Rysunek 74. Porownanie odpornosci na zuzycie trybologiczne stopu CuTi4 przesyconego
i starzonego przez 120 minut oraz przesyconego, walcowanego na zimno i starzonego przez
120 minut

Wplyw obrobki wg wariantu II uwidacznia si¢ ksztattem linii brzegowej rowka wytarcia
(rys. 75) jak rowniez widoczny jest na przekroju poprzecznym rowka wytarcia (rys. 76). Na
podstawie ksztattu rowka wytarcia (bedacego efektem pomiaru odpornosci na zuzycie $Scierne)
mozna stwierdzi¢, ze walcowanie na zimno powoduje obnizenie odpornosci na zuzycie cierne
(rys. 77). Dla obu czaséw starzenia stop odksztalcony po przesycaniu wykazuje mniejsza

odporno$¢ na zuzycie cierne. Wicksza warto$¢ odchylenia standardowego $wiadcz rowniez
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o mniejszej jednorodnosci struktury niz stopu nieodksztatconego. Starzenie w bardzo krétkim
czasie (5 minut) powoduje podwyzszenie odpornosci na zuzycie cierne (tabl. 13). Jednakze
wraz z przedtuzeniem czasu starzenia odporno$¢ ta obniza si¢. Ma to zwigzek z wydzielaniem
si¢ w poczatkowym okresie starzenia metastabilnych, koherentnych z osnowa czastek fazy
’-CudTi, ktéore odpowiadaja za efekt umocnienia stopu. Natomiast w pdzniejszej fazie
starzenia czastki B’-CuyTi rozpuszczaja si¢ a wydziela si¢ stabilna, rownowagowa faza
B-CusTi, ktora w miare przedluzania czasu starzenia traci koherencj¢ z osnowa. To wtasnie

utrata koherencji powoduje spadek odpornosci na zuzycie cierne stopu CuTi4.

b).

9

Rysunek 75. Slad zarysowania powierzchni stopu CuTi4 wglebnikiem z Al,O; przesyconego
i starzonego w temperaturze 500°C przez a) 5 i ¢)120 minut; przesyconego, walcowanego
na zimno i strzonego w temperaturze 500°C przez b) 5 i d) 120 minut

W  przypadku odpornosci na zuzycie cierne obrobka cieplna: wg wariantu I
(w krotkim czasie) powoduje jej skuteczne zwickszenie réwniez w odniesieniu do stanu

przesyconego (tabl. 13).
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Rysunek 76. Przekroj poprzeczny profilu wytarcia stopu CuTi4 wglebnikiem z Al,O;
a)stop przesycony a nastepnie starzony w temperaturze 500°C przez 120 minut,
b) stop przesycony, walcowany na zimno (Z=50%,) a nastgpnie starzony
w temperaturze 500°C przez 120 minut

b)

Rysunek 77. Obraz profilu wytarcia stopu CuTi4 wglebnikiem z Al,O; a)stop przesycony
a nastgpnie starzony w temperaturze 500°C przez 120 minut, b) stop przesycony, walcowany
na zimno (Z=50%) a nastepnie starzony w temp. 500°C przez 120 minut, mikroskop konfokalny

Tablica 13. Szerokos¢ sladu wytarcia powierzchni stopu CuTi4 po starzeniu w temperaturze
500 °C wglebnikiem z Al;0; obliczona na podstawie obserwacji SEM

Czas starzenia - 5 120
gniot Z=0 Z=0% 7Z=50% Z=0 7Z=50%
warto$¢ srednia [um] 400,0 287,9 469,6 3355 444,0
odchylenie 15,2 12,2 38,8 58 24,8
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W wyniku badan wplywu wariantu obrobki na odpornosci stopu CuTi4 na zuzycie
trybologiczne stwierdzono, ze wigksza odpornos$¢ na $cieranie zapewnia wariant I obrobki
(przesycanie i starzenie). Na podstawie wynikdw obserwacji za pomoca SEM stwierdzono, ze
walcowanie na zimno po przesycaniu powoduje nie tylko wigksze zuzycie cierne ale rowniez
inna jest szerokos¢ i ksztatt linii brzegowej rowka wytarcia utworzony przez poruszajacy si¢

penetrator.

6.11. Zastosowanie sztucznych sieci neuronowych do przewidywania

twardosci miedzi stopowej po obrobce cieplnej i cieplno-plastycznej

W stopach CuTi twardo$¢ po przesycaniu jest zwigzana z zawartoscig tytanu (rys. 78).
Aproksymowana prosta [50] na podstawie [19, 76] o R?=0,94 wskazuje, ze w badanym
zakresie stezenia Ti (0,8+5,4%) wplyw ten jest okreslony zalezno$cia liniowa, ktora opisuje
réwnanie:

y=58354x—21,222 (15)

350

y=58,354x- 21,222

R?*=0,9482
300 *

250

- /

150

Twardosé HV

100

50

0 1 2 3 4 5 6
Stezenie masowe Ti [%]

Rysunek 78. Wplyw stezenia tytanu w miedzi stopowej typu CuTi na twardos¢ po przesycaniu
w temperaturze 900°C przez 120 minut; na podstawie danych z [19, 76]

Przesycanie stopow CuTi o zawartosci Ti 2,7; 4,5 oraz 5,4% w zakresie temperatury

800-950°C przez 120 minut [17] pozwolito na okreslenie wplywu temperatury przesycania na
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$rednig $rednice ziarna (rys. 79). Wraz ze wzrostem temperatury przesycania zwigksza si¢
wprost proporcjonalnie wielko$¢ ziarna. Wykonane przez autora niniejszej monografii
aproksymacje wskazuja jednoznacznie, ze jest to zalezno$¢ liniowa, ktora dla stopu CuTi2,7

opisuje rownanie:

y=0,674x—472; R*=0,97 (16)
dla stopu CuTi4,5:
y=0,944x —736,8 ; R’=0,96 (17)
dla stopu CuTi5,4:
y=115x—-933,6 ; R*=0,997 (18)

Korzystajac z zaleznosci

a=tga (19)
gdzie:

o - kat nachylenie prostej do osi X,

obliczono, ze kat nachylenia zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stgzenia tytanu w stopie. Dla
stopu CuTi2,7 wynosi 34°, dla stopu CuTi4,5 — 43,5° a dla stopu CuTi5,4 — 49°. Przy czym
wspotczynnik Pearsona r okreslajacy poziom zaleznosci danych z warto$ciami obliczonymi na
podstawie regresji liniowej zawiera si¢ w przedziale 0,977+0,997 a wigc zgodnos¢ jest bardzo
duza. Z wykonanych aproksymacji wynika, ze wraz ze wzrostem st¢zenia tytanu zwigksza sig¢

kat pochylenia aproksymowanej prostej w odniesieniu do osi X (osi temperatury).

180
= CuTi2,7 -
| aproksymacja
L o CuTi4,5 2
—_ ~——— aproksymcja
% 140 - 4 CuTi54
;‘ ——— aproksymacja
=
& 120 £
N /
[$)
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= 80
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Temperatura wygrzewania t [°C]

Rysunek 79. Wplyw temperatury wygrzewania przez 2 godziny na wielkos¢ ziarna po
przesycaniu stopow CuTi2,7; CuTi4,5 oraz CuTi5, 4, na podstawie [17]
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Powyzsza proba modelowania twardos$ci miedzi stopowej z zastosowaniem aproksymacji
zakonczyla si¢ otrzymaniem wynikéw nieakceptowalnych. Twardo$¢ finalnego produktu
zalezy bowiem od zbyt wielu czynnikéw. Nalezy przede wszystkim uwzgledni¢ sktad stopowy
oraz parametry obrobki cieplnej i stopnia gniotu. Z tego wzgledu podjeto probe
zamodelowania twardo$ci na podstawie dostepnych danych za pomoca sztucznych sieci
neuronowych. Opracowanie modelu, pozwalajacego obliczy¢é twardos¢ stopdéw miedzi
z zastosowaniem sztucznych sieci neuronowych, wymagato przygotowania, na podstawie
informacji literaturowych, odpowiedniego zbioru reprezentatywnych danych doswiadczalnych.
Badania wlasne rozpoczg¢to od utworzenia arkusza danych zawierajacego sklad chemiczny
zebranych stopéw miedzi, stopien gniotu, parametry obrébki cieplnej oraz odpowiadajace im

wartos$ci zbadanej twardosci.

Tablica. 14. Zakres stezen atomowych pierwiastkow analizowanych stopow

- P P
Zakres Stezenie atomowe pierwiastka, %
Cu Ti Fe Cr Ni Si
min. 94,6 0 0 0 0 0
max. 99,3 5,4 2,34 1 2,08 0,89

Tablica. 15. Zakres temperatury i czasow obrobki cieplnej, stopnia gniotu
oraz twardosci analizowanych stopow

Parametry obroébki
E Temperatura Czas . Temperatura Czas I'wardos$¢
= . . Stopien . . HV
N | przesycania, | przesycania,| . o starzenia, starzenia,
T o gniotu, Z [%] o
[°Cl t[s] T [°C] t[s]
min. 900 60 0 350 1 55,2
max. 1050 120 90 750 10140 454

Zakres atomowych stezen pierwiastkow podano w tablicy 14 a zakres parametrow obrdobki
cieplnej, stopien gniotu oraz wartosci twardosci przedstawiono w tablicy 15. Wszystkie
zebrane dane postuzyly do opracowania rownania regresyjnego. Sposrod dostepnych danych
potowa przypadkéw postuzyla do modyfikacji wag sieci w procesie uczenia, tworzac zbior
uczacy. Pozostala cze$¢ danych przeznaczono do oceny bledow predykcji w czasie uczenia
(25% danych zbior walidacyjny) oraz do niezaleznego okreslania poprawnosci dziatania sieci

juz po samym jej utworzeniu (25% danych - zbior testowy). Podziatu na poszczegdlne zbiory
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dokonano w sposob losowy, majac na uwadze S$rednig arytmetyczng oraz odchylenie
standardowe dla kazdego ze zbiorow.

Do analizy jakos$ci wykorzystano porodwnanie: $Sredniego btedu bezwzglednego, ilorazu
odchylenia oraz wspolczynnika korelacji. Na podstawie tej wiasnie analizy dokonano wyboru
optymalnej sieci MLP 11-9-1, ktéra trenowano metoda wstecznej propagacji bledu przez
50 epok oraz przez 130 epok metoda gradientow sprzgzonych.

Wskazniki oceny jakosci optymalnej sieci neuronowej (MLP 11-9-1) przedstawiono

w tablicy 16, natomiast jej schemat na rys. 80.

Tablica 16. Wskazniki oceny jakosci sieci neuronowej MLP 11-9-1

Wskaznik oceny Uczacy Walidacyjny Testujacy
Sredni biad bezwzgledny 16,95 16,83 17,68
Iloraz odchylenia 0,23 0,22 0,24
Korelacja 0,97 0,97 0,97

Rysunek 80. Schemat sieci MLP 11-9-1

Wybrana sie¢ charakteryzuje si¢ stosunkowo niskim $rednim btedem bezwzglednym oraz
wysokim wspotczynnikiem korelacji, przy rdéwnoczes$nie niskiej amplitudzie pomiedzy
zbiorami: uczacym, walidacyjnym i testowy. W tablicy 17 przedstawiono pelne statystyki
regresyjne wybranej sieci MLP 11-9-1, a na rysunku 8la przedstawiona zostala analiza

struktury btedow jednostkowych. Dla poréwnania na rysunku 81b przedstawiono histogram
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btedu jednostkowego analizy danych za pomoca regresji a na rysunku 82 dla sztucznych sieci
neuronowych oraz. Z prérwnania wynika, ze czesto$¢ wystepowania bledow jest nizsza dla

sztucznych sieci neuronowych.

a) b)

2Zbior

09 uczacy
0.8- I walidacyjny
] . testujacy

Btad jednostkowy
Btad jednostkowy

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Numer przypadku Numer przypadku

Rysunek 81. a) Analiza struktury bledow jednostkowych sieci MLP 11-9-1 za pomocq:
histogramu, wartosci bledow jednostkowych; b)histogram bledu jednostkowego
dla analizy regresji [50]

220

Histogram btedu jednostkowego modelu
200 4 ol

I sztuczne sieci neuronowe
180 [ analiza regres;ji

Czestos¢ wystepowania

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Granica przedziatu

Rysunek. 82. Porownanie histogramow bledu jednostkowego dla sztucznych sieci
neuronowych oraz analizy regresji [50]

Opracowany model sztucznej sieci neuronowej poddany zostal weryfikacji, polegajacej na

porownaniu zgodno$ci obliczen twardosci z wynikami do$wiadczalnymi (rys. 83).
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Konsekwencja poprawnego wyznaczenia szukanej (obliczonej) warto$ci twardosci jest

zgrupowanie si¢  wartoSci twardosci doswiadczalnej oraz obliczonej wzdhuz osi
o wspotrzednych y=x.
a) b)
500 500 o
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4504 “w uczacy . 450
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Rysunek 83. a) Porownanie wartosci doswiadczalnej i obliczeniowej twardosci dla zbioru
sieci MLP 11-5-1 uczqcego, walidacyjnego i testowego, b) porownanie wartosci
eksperymentalnej i obliczeniowej dla regresji [42]

Tablica 17. Poréwnanie twardosci obliczonej za pomocq sztucznych sieci neuronowych
z twardoscig zmierzong stopu CuTi4 obrobionego wg wariantu 11
dla temperatury starzenia 450 i 500 °C

450°C
Czas starzenia [min] 1 15 30 60 120 420
Twardo$¢ HV obliczona 302 301,8 301 299 296 279
Twardos¢ HV zmierzona 221 292 297 296 298 283
Roznica [%] * 36,65 3,36 1,35 1,01 0,67 1,41
500°C
Czas starzenia [min] 1 15 30 60 120 420
Twardo$¢ HV obliczona 270,0 269,9 269,0 267,2 263,7 246,0
Twardos¢ HV zmierzona 225,0 300,0 287,0 279,0 263,0 240,0
Réznica [%] * 20,00 10,03 6,27 4,23 0,27 2,50

* procent warto$ci bezwzglednej r6znicy pomigdzy twardoscia obliczong a zmierzona
w odniesieniu do warto$ci twardo$ci zmierzonej
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Dokonujac oceny weryfikacyjnej najlepszej zaprojektowanej sieci typu MLP 11-9-1
charakteryzujacej si¢ $rednim btedem bezwzglednym na poziomie 17,15; $rednim ilorazem
odchylenia + 0,23 oraz $rednim wspotczynnikiem korelacji + 0,97; nalezy stwierdzié,
ze zastosowanie sztucznych sieci neuronowych umozliwia na podstawie zbioru danych
obejmujacych sklad chemiczny oraz parametry obrobki cieplnej, obliczenie z pewnym
dopuszczalnym bledem warto$ci twardosci stopow miedzi. Poprawnos$¢ uzyskanych
wynikow jest w znacznym stopniu uzalezniona od odpowiedniego przygotowania
reprezentatywnego zbioru danych doswiadczalnych, od zastosowania uproszczen a nawet
pominigcia niektorych danych.

Na rysunkach 84-87 przedstawiono symulacj¢ wplywu wybranych czynnikoéw na twardosé¢
finalnego produktu. Na podstawie zaprezentowanych symulacji mozna przewidzie¢ wplyw
parametréw obrobki oraz sktadu chemicznego na twardos¢ miedzi tytanowej, chromowej,

zelazowej 1 niklowej.

4333

Twardos¢, HV

133,6,
94,6

Rysunek 84. Symulacja wplhywu stezenia miedzi i tytanu na twardosé blachy
ze stopu CuTi4 obrobionego wg wariantu Il
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Twardos¢, HV
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Czas przesycania, t [min]
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emperatura przesycania, T [°C]
60 900

Rysunek 85. Symulacja wplywu czasu i temperatury przesycania na twardos¢ blachy
ze stopu CuTi4 obrobionego wg wariantu Il
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Twardos¢, HV
topien odksztalcenia Z [%)]

750  Temperatura
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Rysunek 86. Symulacja wplywu temperatury starzenia i stopnia gniotu na twardos¢ blachy ze
stopu CuTi4 obrobionego wg wariantu II
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234,

Twardosc, HV

rr

Rysunek 87. Symulacja wplywu czasu starzenia i stopnia gniotu na twardos¢ blachy ze stopu

CuTi4 obrobionego wg wariantu 11

Opracowany model sztucznej sieci neuronowej MLP 11-9-1 umozliwia przewidywanie

na podstawie sktadu chemicznego, parametréw

>

¢

twardo$ci miedzi tytanowej. Opracowana sie

przesycania, stopnia gniotu walcowania na zimno oraz parametrow starzenia, pozwala

60w CuTi bez koniecznosci ich badania. Wysoki wspotczynnik regresji

7

oszacowac twardo$¢ stop

RZ

kow twardosci obliczonej z wynikami

7

$ci wyni
pomiarowymi, ktore uzyto wykonania symulacji komputerowe;j (tabl. 17).

97% $wiadczy o bardzo duzej zgodno
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7. Podsumowanie

Praca wykazala, ze mechanizm i kinetyka wydzielania w miedzi tytanowej typu CuTi4, jest
bardzo zlozona zaréwno w zakresie starzenia po przesycaniu (wariant I), jak tez starzenia
po uprzednim odksztatceniu plastycznym na zimno (wariant II). W wariancie II naktadajg si¢
na siebie procesy wydzielania i rekrystalizacji, z ktérych niektére maja synergetyczny wptyw
na koncowa strukture i wtasnosci stopow.

W wyniku badan stwierdzono, ze podczas przesycania tytan nie rozpuszcza si¢
roOwnomiernie w roztworze stalym na osnowie miedzi, czego konsekwencja jest
nierownomierne odksztatcanie podczas walcowania co w efekcie prowadzi do powstania pasm
odksztatcenia (rys. 12). Powoduje to, ze podczas starzenia stopu w pierwszej kolejnosci
zachodzi proces rekrystalizacji a dopiero pozniej wydzielanie drugiej fazy f’-CuyTi
(rys. 18, 19). Stwierdzono, ze faza 3’-CuyT1i jest metastabilna i odpowiada za efekt utwardzania
wydzieleniowego. Wydziela si¢ po obrdbce plastycznej i starzeniu po czasie 60 - 120 minut
w pordéwnaniu do stopu, ktory poddany byt jedynie starzeniu (po 15 i 30 minutach). Wskazuje
to, ze w stopie walcowanym na zimno w pierwszej fazie starzenia procesem dominujgcym jest
zdrowienie i rekrystalizacja, natomiast w stopie bez walcowania wydzielanie fazy B’-CuyTi.
Przedhuzenie czasu starzenia w obu wariantach obrobki powoduje rozpuszczenie si¢ czastek
fazy B’-CuyTi.

Najbardziej korzystng mikrostrukture (dla obu wariantdw obrdbki), ktora determinuje
stabilne wiasnosci stopu uzyskuje si¢ po starzeniu w temperaturze 450°C w czasie 120-240
minut dla stopu bez walcowania na zimno i w czasie 60-120 minut dla stopu walcowanego.
Zwigzane to jest z przebiegajacym znacznie wolniej procesem rekrystalizacji w poréwnaniu do
procesu wydzielania.

Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem czasu starzenia stopu CuTi4 obrobionego wg wariantu II
zmniejsza si¢ udziat granic waskokatowych z zakresu 2-15° natomiast wzrasta udziat granic
szerokokatowych z zakresu 15+180° ktory (tabl. 4-6). Zmniejszenie udzialu granic
waskokatowych $wiadczy o dominujacym procesie zdrowienia poprzedzajacym rekrystalizacje
a takze moze $wiadczy¢ o nukleacji nowych ziarn co jest przyczyna na zachodzacego
intensywnie procesu rekrystalizacji. Wzrost udziatu granic szerokokatowych (rys. 28)

zestawiony ze wzrostem twardo$ci w poczatkowej fazie starzenia $wiadczy niezbicie

7. Podsumowanie 103



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

o zachodzacym wydzielaniu si¢ fazy [’-CuyTi. Poniewaz S$ci§le okreslony kierunek ruchu
granicy ziarn (w kierunku $rodka jej krzywizny) sprawia, ze rozrost ziarn jest selektywny, wigc
rozrastaja si¢ ziarna o liczbie bokoéw wigkszej od szeSciu a zanikaja ziarna o liczbie bokow
mniejszej od szeSciu. Najintensywniejsze zmniejszenie udziatu waskokatowych granic ziarn
w stosunku do stanu przesyconego i walcowanego na zimno nastgpuje w ciggu pierwszej
godziny starzenia (40%) a pozniej jest on juz znacznie mniejszy (4%).

Z wykonanych badan wynika, ze zachodzace podczas obrobki cieplnej oraz cieplno-
plastycznej (wariant I oraz II) zmiany struktury nie pozwalaja na oddzielenie procesu
zdrowienia od rekrystalizacji [146]. Proces rekrystalizacji zachodzi bez przemieszczania granic
ziarn w zakresie duzego kata, natomiast proces starzenia zachodzi w wyzszej temperaturze
(550 i 600°C) w czasie 420 minut, gdzie dominujagcym mechanizmem jest rozrost ziaren
i zerwanie koherencji z osnows.

W pracy wykazano, ze zastosowanie odksztalcenia plastycznego po przesycaniu
z nastgpujacym starzeniem sprzyja procesowi wydzielania czastek fazy B’-CuyTi (rys. 44).
Przedstawione wyniki badan stopu obrobionego wg wariantu II wskazuja istotny wplyw
parametréw obrobki na mikrostrukture 1 wiasnosci stopu. W szczegdlnosci mikrostruktura
stopow walcowanych na zimno i starzonych w temp. 550°C przez 1 minut¢ jest bogata
w pasma blizniakéw odksztatcenia (rys. 45). Stwierdzono, ze wystepuje przemiana spinodalna,
ktorej efektem sa obszary wydzielenia cigglego i nieciggltego (rys. 43). Stwierdzono,
ze za efekt umocnienia stopu odpowiada faza ’-CuyTi (rys. 46). Jej obecnos$¢ potwierdzono
w stopie walcowanym na zimno po przesycaniu i po starzeniu (wariant II) po 1 mincie
w temperaturze 550°C. W stopach CuTi odksztalconych na zimno wydzielanie nieciagle
podczas starzenia przebiega tylko dla stopu o okreslonej zawartosdci tytanu. Wydzielanie to
nastepuje po przemianie ciaglej. Skutkiem tego jest miedzy innymi wigksza liczba obszarow
takich jak pasma odksztatcen i granice podziarn w stopie walcowanym (rys. 41), w ktorych
inicjowane jest zarodkowanie. Poniewaz tekstura ziarn sprzyja ukierunkowaniu pasm
przemiany nieciagtej umozliwia to uzyskanie stopow CuTi o ukierunkowanej strukturze
wioknistej [31]. Jednak w stopach odksztatconych plastycznie na zimno, szczeg6lnie z duzym
stopniem gniotu w mikrostrukturze wystepuja pasma wolne od odksztalcen, ktére mogg byc
przyczyna lokalnego obnizenia wtasnos$ci wytrzymatosciowych lub uzytkowych (rys. 68-70).
Skutkuje to spadkiem odpornosci na zuzycie trybologiczne w poréwnaniu ze stopami

nieodksztatconymi plastycznie na zimno.
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Wykonana analiza struktury stopu pozwolila na wykazanie wzrostu rozdrobnienia struktury
wraz z wydluzeniem czasu starzenia stopu walcowanego na zimno po przesycaniu.
Walcowanie na zimno przesyconego roztworu statlego wplywa istotnie na warto$¢ twardosci
(rys. 8, 9) i konduktywnosci elektrycznej (rys. 51). W przypadku odpornosci na zuzycie
trybologiczne zastosowanie odksztalcenia plastycznego na zimno (wariant II) powoduje jej
obnizenie (rys. 68-70). Stwierdzono, ze odporno$¢ na $cieranie stopu CuTi4 obrobionego wg
wariantu Il jest nizsza niz stopu obrobionego wg wariantu [ (rys. 68-77). Jednak stopy
odksztatcone charakteryzuja si¢ wyzszymi i stabilniejszymi wlasno$ciami (konduktywnos¢
elektryczna, twardos¢) w badanym zakresie czasu starzenia.

Procesy zarodkowania, wzrostu wydzielen do wielkosci krytycznej jak rowniez dalszy
wzrost i ich r6zna energi¢ aktywacji w stopie CuTi4, kinetyki wydzielania nie mozna opisac
prostymi zalezno$ciami. Stwierdzono, ze w tym celu najbardziej uzyteczng pozostaje zaleznos¢
KIMA (3).

Stwierdzono, ze proces umocnienia wydzieleniowego wplywa na zwickszenie
konduktywnosci elektrycznej stopu po starzeniu (9 MS/m po starzeniu w temp. 550/420min)
w porownaniu do stanu po przesycaniu (2 MS/m). Wprowadzenie dodatkowej obrobki
plastycznej migdzy przesycaniem a starzeniem powoduje zwigkszenie rozdrobnienia ziaren,
ktére nieznacznie wptywa na konduktywno$é elektryczng (11 MS/m po starzeniu w temp.
550/420min). Dlatego polaczenie tych dwoch procesow (umocnienie wydzieleniowe wzglednie
dyspersyjne oraz odksztalceniowe) nastgpujacych po sobie jest korzystne i zapewnia
otrzymanie stopow miedzi charakteryzujacych si¢ wyzsza konduktywnoscia elektryczng
i lepszymi wlasno$ciami mechanicznymi (maksymalny wzrost twardosci o 230% po obrobce
wg wariantu I a o 250% wg wariantu II). Ponadto przebiegajacy proces zdrowienia
w odksztatlconym na zimno stopie miedzi umozliwia zwigkszenie konduktywnosci
elektrycznej.

Aplikacyjnym wynikiem badan bylo opracowanie diagraméw CTP oraz COP w zalezno$ci
od wariantu obrébki miedzi stopowej dla réznego stgzenia Ti. Opracowany diagram CTP moze
by¢ stosowany do opisania kinetyki przemiany stopu CuTi (rys. 52) zar6wno w wariancie
obrobki z odksztalceniem plastycznym i obrobka cieplna jak i w wariancie klasycznej obrobki
cieplnej bez obrobki plastycznej. Z diagramu wynika, ze kinetyka przemiany w stopie CuTi4
w konsekwencji odksztalcenia przesyconego roztworu stalego zmienia si¢ zasadniczo

w stosunku do kinetyki klasycznej obrobki cieplnej. Opracowano szczegdétowe diagramy CTP
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dla stopu CuTi4 obrobionego w obu wariantach obrébki oraz diagramy COP
(Czas - Odksztalcenie - Przemiana) dla stopéw CuTil,5; CuTi2,7; CuTi4,5 oraz CuTi54.
Przedstawiaja one wplyw walcowania na zimno na kinetyke wydzielania i rekrystalizacji
w odksztatconej miedzi stopowe;.

Na podstawie wynikow otrzymanych z zastosowaniem sztucznych sieci neuronowych
zawierajacych zbiory danych obejmujacych: sktad chemiczny stopdéw, parametry obrobki
cieplnej oraz stopien gniotu obliczenie z pewnym dopuszczalnym btedem wartosci twardosci
stopéw miedzi ($redni btad bezwzgledny 17,15 co stanowi 6% wartosci $redniej twardosci).
Zaleceniem wynikajacym z badan jest zwigckszenie do maksimum zbioru danych wej$ciowych,
zardwno, jezeli chodzi o liczbe réznych stopdéw (sktad chemiczny), jak réwniez o wigksze
zréznicowanie, jezeli chodzi o warunki obrobki cieplnej. Na podstawie wynikow symulacji
zobrazowano wplyw poszczegdlnych parametrow potaczonej obrobki cieplnej i walcowania na
zimno na twardo$¢ miedzi stopowej CuTi. Opracowany model sieci neuronowej moze byc
przydatny do innych gatunkéw miedzi stopowe;j.

W pracy ustalono ilosciowy wplyw zanieczyszczen na rezystywnos$¢ i wlasnosei
mechaniczne przewodéw miedzianych i podjeto proby okreslenia zaleznosci miedzy
konduktywnoscia elektryczna miedzi a morfologia wydzielen. W efekcie wykonanych badan
i takze danych literaturowych [17-19, 22, 23, 28, 38, 51, 76] stwierdzono, ze potaczona
obrébka cieplna i odksztalcenie plastyczne na zimno stanowi alternatywe, za pomoca ktorej
mozna w szerokim zakresie ksztattowaé mikrostrukture oraz mozliwe jest osigganie szerokich
zakresOw wilasnosci uzytkowych do potrzeb konkretnych zastosowan (np. elektrody do
zgrzewania itp.). Najwazniejszym wnioskiem na podstawie wykonanych badan jest
stwierdzenie, ze zastosowanie II-go wariantu obrobki daje mozliwosci rozszerzenia obszaru
zastosowan miedzi tytanowej, poprzez zwigkszenie jej wlasnosci (np. twardosci,
konduktywnosci elektrycznej) w wyniku:

e opcjonalne wprowadzajac odksztalcenia plastycznego na zimno (stopien gniotu)
po przesycaniu;

e doboru odpowiednich parametréw technologicznych dla procesu przesycania (temperatura,
czas, urzadzenie, atmosfera, srodek chtodzacy, szybkos¢ chtodzenia);

e doboru odpowiednich parametréw starzenia (czas, temperatura, sSrodowisko).
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Whioski

Na podstawie otrzymanych wynikow badan oraz ich analizy sformutowano nastgpujace

wnioski:

1.

Walcowanie na zimno przesyconego roztworu statego opdznia o 45 minut rozpoczgcie
procesu wydzielania z osnowy czastek drugiej fazy 3’-CuyTi podczas starzenia. Procesem,
ktory opdznia wydzielanie jest najprawdopodobniej rekrystalizacja umocnionego
odksztatceniowo przesyconego stopu. W stopie odksztalconym po przesycaniu obecnosé
fazy B’-CuyTi stwierdzono po 60 minutach starzenia, gdy w stopie bez odksztalcenia
plastycznego po 15 minutach.

W wyniku procesu przesycania stopu tytan nie rozpuszcza si¢ rOwnomiernie w osnowie Cu.
Wystepuja roznice w stgzeniu Ti w sgsiednich ziarnach. Skutkiem tego w wyniku
walcowania na zimno ziarna ulegaja odksztalceniu z rézng intensywnoscia czego
konsekwencja jest wystgpowanie pasm odksztatcenia.

W strukturze stopu obrobionego wg wariantu II stwierdzono obecnos$¢ faz: osnowy Cu(Ti),
B’-Cu,Ti, B-CusTi, Cu;Tiy, CuTiy, o-Ti oraz B-Ti.

Energia aktywacji nuklecaji zarodkow krystalizacji wydzieleni jest nizsza dla stopu
obrobionego wg wariantu I, o 16 kJ/mol dla starzenia w temp. 450°C, 93 kJ/mol dla 500°C
i 28 kJ/mol dla 550°C. podczas starzenia w temp. 600°C wartosci dla obu wariantow sa
zblizone (115 kJ/mol dla wariantu I oraz 106 kJ/mol dla wariantu II). Warto$¢ energii
aktywacji zalezna jest najprawdopodobniej od rodzaju fazy wydzielania.

Droga dyfuzji Ti po granicach ziaren (z pomini¢ciem adsorpcji) ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury starzenia. Podczas starzenia w temp. 450°C przez 420 minut wynosi 280 nm
aw temp. 600°C przez 420 minut - 1429 nm. Dyfuzja reaktywna w stopach CuTi wzrasta
wraz ze wzrostem temperatury starzenia i ze zmniejszeniem udziatu tytanu.

W mikrostrukturze przesyconego roztworu stalego po walcowaniu na zimno wystepuja
liczne podziarna oraz zrekrystalizowane podziarna na granicy ziaren. Natomiast
w mikrostrukturze przesyconego, walcowanego na zimno i starzonego stopu CuTi4
stwierdzono obecno$¢ pierwotnych czastek o-Ti oraz B-Ti, metastabilnej fazy B’-CuyTi,
stabilnej fazy B-Cu;Ti oraz fazy Cu;Ti,.

Twardos¢ stopu CuTi4 odksztalconego (wariant II) jest maksymalnie wyzsza

o 70-80HV niz stopu nieodksztatconego (wariant I). Dotyczy to stopoéw starzonych
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w temperaturze 450 i 500°C, natomiast starzenie w temperaturze 550 i 600°C powyzej
120 minut powoduje drastyczny spadek twardosci (wariant II) z 275HV po 15 minutach
starzenia do 160 HV.

8. Konduktywno$¢ stopu obrobionego wg wariant Il jest wyzsza o 2 MS/m niz stopu
wg wariant [, przy czym wzrost konduktywnos$ci w obu wariantach nastepuje w catym
badanym zakresie czasu (1-420 minut).

9. Walcowanie na zimno przesyconego roztworu stalego powoduje obnizenie odpornosci na
zuzycie trybologiczne finalnie starzonego stopu CuTi4 w pordéwnaniu do stopu
obrobionego wg wariantu I. Powierzchnia wytarcia dla stopu starzonego wg wariantu II jest
wigksza o 134-205% w pordwnaniu dla stopu starzonego wg wariantu .

10.Na podstawie otrzymanych wynikéw pomiaru twardosci i konduktywnosci elektrycznej
dokonano opracowania wykresow CTP (czas-temperatura-przemiana) oraz COP
(czas-odksztatcenie-przemiana).

11. Wykorzystujac opracowany model sztucznej sieci neuronowej mozna, na podstawie sktadu
chemicznego oraz parametrow obrobki cieplnej i stopnia gniotu przewidzie¢ warto$é

twardosci miedzi tytanowej, chromowej, zelazowej lub chromowe;j.
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