Ksztattowanie struktury i wtasnosci uzytkowych
umacnianej wydzieleniowo miedzi tytanowej

7. Podsumowanie

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Na podstawie otrzymanych wynikow badan oraz ich analizy sformutowano nastgpujace

wnioski:

1.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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