Ksztattowanie struktury i wtasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

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.
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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,
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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].

2. Studium literatury 21



Open Access Library
Volume 4 (22) 2013

Stezenie miedzi, % at.
0 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100

1700 —

1600 1™
15004 s
14004 \ ™ —
13004 %
1200{ \ %, Lsoo

65 75 85

1100 A A N 108487°C fr
10001 g1 p-=--=-- I
800 A 780°C
700 'L
(oTi)

600 A
500

Temperatura, °C

885°C CU] -

Ti,Cu

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ti Stezenie miedzi, % mas. Cu

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].
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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.
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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.
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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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