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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].

50 J. Konieczny



Ksztattowanie struktury i wtasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

18000 = [ CuTi4, Z=50%, starzony 550°C|
| gl 8 .
16000 - g 2 88 ..
| N EF ®»
" 14000 ,8_‘3 - o 33 gif’ﬁ
‘8 120001 i e
= gesl | 8
; 10000 - L A ) 420 minut
(2] 1 M. s 120 minut
§ 8000 - . 60 minut
= 6000 - J 30 minut
\ A f e 15 minut
4000 + w,h‘t ] ‘ / "»*Ju_% 5 minut
2000_ \C:J\‘ J : Imlnu(a.
] przesycanie
v T T T y T v T T T y
20 40 60 80 100 120 140

Kat odbicia 26 [°]

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:
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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%

6. Wyniki badan i dyskusja 55



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

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]

RD

Gray Scale Map Type:<none=

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

Boundaries: <none=

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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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
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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).
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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)

i Lo
RN %
W

.~“oo_9um

Cu,Ti[00 1]

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).

a) b)
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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
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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.

0.4
y =0,3257x - 0,6382
R?=0,9874
0,2 N —*
y=0,1333x - 0,3473 .~
0 : . . P -
05 1 15 A 25
- : y = 0,1898x - 0,4767
o 3=
y =0,0833x - 0,2933 0.9%%

y=0,2373x - 047 ,
.-
e

R?=0,9423
P

In[-In(1-y)]

o
@

0.8

y=0,78x - 0,99

In(t)

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
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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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Rysunek 61. Wykres COP dla stopu CuTil,5 przesyconego z temperatury 900°C a nastgpnie
starzonego w temperaturze 400 °C; na podstawie [69, 76]
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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.
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360
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Rysunek 63. Wykres COP dla stopu CuTi4,5 przesyconego z temperatury 900°C a nastepnie
starzonego w temperaturze 400 °C; na podstawie [69, 76]
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Rysunek 64. Wykres COP dla stopu CuTi5,4 przesyconego z temperatury 900°C a nastepnie

starzonego w temperaturze 400 °C; na podstawie [69, 76]
83

6. Wyniki badan i dyskusja



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

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
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y =9,7399x°%>
S
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—
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=]
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=3,7512x05
£ y=3, /X//—/" % 600°C
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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).
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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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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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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
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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).
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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)
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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

46,4
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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

235

Twardos¢, HV
topien odksztalcenia Z [%)]

750  Temperatura

starzenia, T [°C] %

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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