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Badania nad technologia, struktura i niektorymi wiasnoSciami

mechanicznymi brazu tytanowego CuTid
CZESC |

Stoly rozwéj przemystu elektrotechnicznego i elektronicznego doprowadza do rosng-
cego zapotrzebowania na materialy konstrukcyjne o mozliwie najwyzszych parametrach
wyirzymaloéciowych i niskiej opornoéci elektrycznej. Wymagania te mozna spetnié
dzigki utwardzalnym dyspersyjnie stopom miedzi, ktére po odpowiedniej obrébce ciepl-
nej i przerébce plastycznej dajq korzystne wlasnosci, jakich nie mozna osiqgnqé przy
innych stopach. Dotychczas najbardziej znanymi stopami miedzi o duzej wytrzymatosci
byly stopy mieds -beryl /CuBe2/ =z niewielkimi dodatkami innych skladnikéw stopo-
wych, jak kobalt i nikiel [1, 2, 3]. Zdolno$¢ do utwardzania dyspersyjnego stopéw
miedZ4ytan zostala wykryta juz w 1929 r. przez Kroll’a
[4, 5, 6. Dotychczasowe male zainteresowanie tymi sto-

4 ]

pami bylo spowodowane tym, ze: 120 8 -
- wystepujq trudnoéci przy wytopie, ze wzgledu na  du- o |

ze powinowactwo tytanu do tlenu i azotu, SR < e
- brqzy tytanowe charakteryzuiq sig duzq  podatnotciq | ¢ } =TT |

do tworzenia likwacji przy odlewaniu. : - /.

Dzigki nowoczesnym technologiom trudnoéci te w du- E 61
zym stopniu zostaly pokonane i wytwarza sig¢ duza kon- <=Ly li
kurencja miedzy stopami Cu-Be i Cu-Ti. b [

Z technicznego punktu widzenia stajq sie coraz  bar- 200!

dziej interesujqce stopy Cu-Ti bogate w mied2 i brqzy ¢ & xR

tytanowe i dlatego tez stopom tym oraz przemianom fa-
zowym zachodzqcym podczas obrébki cieplnej poswie-
cimy wiecej uwagi.

Rys. 1. Czesé ukladu réw-

nowagi Cu-Ti od strony Cu.

a/ Linia ciqgla wg Saito[7],
Jak wida¢ z ukladu réwnowagi od strony Cu  /rys. 1/, b/ Linia przerywana wg

[7, 8, 91, maksymalna rozpuszczalno§¢ graniczna tytanu Saarivirt 'a[8]

w miedzi w temperaturze eutektycznej wg Saito  wynosi

% 4% wag.Ti, natomiast wg Saarivirt’a 6% wagi Ti. Wedlug Joukainena wynosi ona

4,3% wag.Ti [10]. Temperatury przemiany eutektycznej podawane przez wyzej wy-
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mienionych autoréw wynoszq odpowiednio: 885, 900 i 885°C. Jeremienko [| 1] podaje
jeszcze nizszq temperature przemiany /8707C/ i maksymalnq rozpuszczalnosé w grani-
cach 6% wag.Ti. Z powy3szego wynika, ze obszary rozpuszczalnosci tytanu w miedzi
podawane sq réznie przez poszczegélnych autoréw, przy czym fazq starzqeq sie jest
przede wszystkim - zgodnie z ukladem réwnowagi wg Joukainena, Saito i Saarvirta -
CuaTi, a zgodnie z ukladem réwnowagi podawanym przez Jeremienko - faza CugTi.
Z aanych przedstawionych w pracach [11, 12] wynika, ze roztwér sfaly  tytanu
w miedzi, a wiec faza macierzysta, jest fazq o sieci regularnej przestrzennie centrycz-
nej i statej siecioweja =3,615 A. Faza Cu.Ti jest fazq romboedrycznq o stalych
sieciowych a =4,525 /g\, b =4,341 K, c= 12,953 K. Natomiast wg Tiedema [13] faza
Cu3Ti moze byé w stanie uporzqdkowanym i nieuporzqdkowanym /faza i /. Faza f3
ma sleé romboedrycznq o parametracha =2,57 A, b = 4,503 R, c=4,313-
4,351 R, Zestawienie tych danych wskazuje na bardzo istotne réznice w uktadach krys-
talicznych i stalych sieciowych omawianych faz, a wiec na malq koherencje faz wy-
dzielonych z fazq macierzystq. Poza tym istotne znaczenie na przebieg przemian fazo-
wych ma wartosé energii btedéw ulozenia sieci macierzystej i wplyw stezenia tytanu
na warto$é tej energii. Z pracy [14] wynika, iz roztwér staly tytanu w miedzi ma war-
tos¢ energii btedéw ulozenia zblizonq do wartoéci czystej miedzi ¥ == 75 erg/cmﬁ.
W pracy [1 5] wartosé te ocenia sig na ~ 40 erg/cmz. Zdaniem autora niniejszej pracy,
podane powyzej wartosci sq zbyt wygérowane. Istnieje duze prawdopodobiefistwo, iz
w brqzach tytanowych przez analogie do brqzéw aluminiowych energia bledéw uloze-
nia jest mniejsza. W pracy [ 16] podaje sie dla brqzéw aluminiowych o zawartosci 5%
Al ¥<5 erg/cmz. Wartoéci energii btedéw ulozenia dla brqzéw tytanowych mogq byé
wiec bardzo mate.

Wedtug Ciszewskiego [17] btedy ulozenia mogq powstawaé dwoma drogami, a miano-
wicie podczas krystalizacji lub wskutek poslizgu juz w odksztatcanym materiale.
Wartosé energii btedéw ulozenia ma istotne znaczenie na przebieg przemian fazowych
i mechanizm utwardzania dyspersyjnego brqzéw tytanowych.

BADANIA WEASNE

Proces technologiczny stopu CuTi4, jok wytopy, kucie, mlotkowanie i ciggnienie
oraz obrébke cieplnq prowadzono w ONPMP wedlug opracowane| uprzednio technolo-
gii.

Technologia ta pozwolila na otrzymanie drutu a éednicy @100 um o parametrach
wytrzymatosciowych /Rm, Ay, HVO,1 kG/mm“/ zblizonych do ~gélnie znanych
brqzéw berylowych,

Proces topienia prowadzono w piecu indukcyjnym firmy Balzersa typu VSG10
w prézni 10 “Tr, w tyglu grafitowym, o pojemnosci okolo 8 kg. Uprzednio przygoto-
wany wsad z miedzi rafinowanej beztlenowej MOOB i tytanu w postaci ggbki /prod.
CSRS/ poddano topieniu, a nastepnie odlano do wlewnicy stalowej. Analiza chemicz-
na prébek pobranych z géry, ze érodka i dotu wlewka wykazala zgodnoéé sktadu pro-
centowego z materialami wsadowymi, tzn. wszystkie trzy prébki zawieraly w grani-
cach 96% Cu i 4% Ti. Nie stosowano tu zadnych uprzednio przygotowanych zapraw,
tak jak to stosowali inni autorzy [4].

Struktury metalograficzne wlewka przedstawione sq na rys. 2. Trawienie prébek
odbywato sie metodq chemicznq przy zastosowaniu odczynnika o nastepujgcym skladzies
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2b.

Rys. 2. Stop CuTi4. Budowa stopu po odlaniu do formy stalowej. a/ x 100, b/ 400

ttp://rcin.org.pl



oomxwoomm*ot?_o\sﬁo‘_nw\sONomocvm_
pINPINLS *niuadksazid od p1nD ndoss banpinug - Ay

q¢

http://rcin.org.pl



005 X Zpob £=0 / zpob z=q / zpoB | = b aIsPZd M _(OG¥
9zinjpiadwsy m niuaziols od 1107 ndoys omopng *¢ ~sAY

1um

http://rcin.org.pl



Rys. 6. Struktury obserwowane na mikroskos
pie elektronowym. Budowa stopu starzonego
w 450°C. a -po starzeniu w czasie 1 godz,
x 3 000, b - po starzeniu w czasie 2 godz,
x 11 000, ¢ -po starzeniu w czasie 2 godz,
x 6 100, d - po starzeniu w czasie 3 godz,
x 6 100, e - po starzeniu w czasie 3 godz,

x 3 100
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2g - K2Cr207

4 cm3 - NaCl
8 cm3 - H.SO
3 z 4
okoto 88 cm - HZO

Z obserwacji mikroskopowej wlewka wynika, ze stop ma budowe dendrytycznq.
Wystepujq tu jasne dendryty roztworu statlego oC Ti w Cu oraz drobne wtrqcenia fazy
miedzymetalicznej Cu3Ti.

Po skérowaniu i odcigciu jamy usadowej, wlewki poddano kuciu swobodnemu na gorg-
co na mlocie typu MS-60,

Wytarzanie migdzyoperacy jne prowadzono w piecu komorowym /silitowym/ w tem-
peraturze 640°C w czasie 0,5 = 1,5 godz.

Struktura metalograficzna preta o §ednicy @ 10 mm po wyzarzaniu miedzyoperacyj-
nym przedstawiona jest na rys. 3. Struktura ma charakter poliedryczny typowy dla
stopu po rekrystalizacji. Podstawowe wlasnosici mechaniczne /Rm, Ayq% i HV 0,1
kG/mm2/ po wyzarzeniu przedstawione sq w tablicy., Mlotkowanie do érednicy
P 17 mm prowadzono réwniez na gorqco wykorzystujgc miotkownice typu RME=3.

Po mlotkowaniu prety skérowano, a nastepnie ciggniono do érednicy # 3 mm na ciqgar=-
ce lawowej typu RWJ-5,

Dalsze ciqgi do érednicy @ 100 um wykonano na ciqgarce bgbnowej wlasnej konstruk-
cji. Stosowano tu zgnioty rzedu Z =75%. W procesie ciggnienia wyzarzanie miedzy-
o ' d iecu prézni firmy SLEE w orézni 1074Tr lub w pi
peracy jrie prowadzono w piecu prézniowym firmy w orézni r lub w piecu
prézniowym wlasnej konstrukcji stosujqc préznie rzedu 1077y,

Utwardzanie dyspersyjne stopu prowadzono _na drucie o érednicy @ 2, 55 mm stosujqc
temperature wygrzewania do przesycania 8907C i czas 1 godz , po czym chlodzono
w wodzie biezqcej. Struktura metalograficzna stopu po przesyceniu przedstawiona
jest na rys. 4. Widoczna jest przede wszystkim struktura roztworu statego o€ typowo
dla stopu przesyconego.

Badania procesu starzenia prowadzono w temperaturach 350, 400 i 450°C, w cza-
sach 1, 2 i 3 godz.

Zmiany strukturalne zachodzqce w procesie starzenia w temperaturze 450°C
/ T =1,2 i3 godz / obserwowane na mikroskopie metalograficznym przedstawione
sqnarys. 5a, bic.
Mikrostruktury obserwowane na mikroskopie optycznym przy powigkszeniu 500 x nie
rézniq sie praktycznie od mikrostruktur stopu przesyconego. Fazy utwardzajqce dysper-
syjne przy tych powigkszeniach sq trudne do identyfikacji. Zwraca uwage duza ilog
blizniakéw rekrystalizacji. Wydzielenia faz powstajgcych w wyniku utwardzania
dyspersy jnego na granicach ziarn lub w catych ziarnach obserwowano na mikroskopie
elektronowym typu JEM=120. Fazy te identyfikowano w dalszym etapie pracy.

Prébki przygotowywano metodq replik, a nastepnie obserwowano przy powigksze-
niach od 3 000 do 11 000 x. Wyniki tych badaf, a w szczegélnoiki granice ziarn
przedstawione sq na rys. éo, b, c, die.

Badania twardosci metodq Vickersa dokonano na aparacie firmy Zwicka przy obcig-
zeniu 100 G. Wyniki tych badan przedstawione sq w tablicy.
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WYNIKI BADAN Rm kG /mm?, Aag% i HV 0,1 kG/mm? PO POSZCZEGOLNYCH
RODZAJACH OBROBKI CIEPLNE)

Rodzaj Tempera-| Czas Rm _ | A0% |Twardose
obrébki tura godz kG/mm*| % HV 0, 1 Uwagi
cieplnej e kG/mm
Wyzarzanie 640 1 65,5 10 170,5 |Pomiary wykona:
no na prébkach
o érednicy
@2,55mm
Przesycanie 890 1 52,5 18 145
1 65,5 1,5 182
350 2 72 8 202
3 80,5 4,5 200
1 80,5 10 221
Starzenie 400 2 86 6,5 240
3 88,5 3,5 245
1 78,5 8,5| 225
450 2 87,5 5,5 248
3 87 3 250
Uwaga: W tablicy podano Rm kG/mmg, Ayg% i HV 0,1 kG/mmz/' jako ¢rednie trzech
pomiaréw.

Twardo$é HVO, 1 kG/mm podano z pomiaréw w §rodku ziarna.

Pomiary prowadzono przy granicach ziarn oraz w §rodku ziarna, Badania te wykazaly,
e nie ma zbyt wielkiego rozrzutu twardosci po odlaniu, kuciu, mlotkowaniu, wyza=-
rzaniu i przesycaniu. Natomiast zaobserwowano wyraZne réznice po procesie starzenia,
Stwierdzono, iz w zaleznoéci od temperatury i czasu starzenia twardosé HVO, 1 kG/mm2
na granicach jest znacznie wyzsza niz w ich &rodkach. Jest to zgodne z obserwacjami
struktur na mikroskopie elektronowym /rys. 6/, na ktérych wyraznie obserwuie sie
uprzywilejowanie granic ziarn przy wydzielaniu faz dyspersyjnych podczas procesu
starzenia.

Badania wytrzymalosciowe na rozciqganie prowadzono na maszynie wytrzymaloécio-
wej firmy WPM typu FM-500, zgodnie z normq PN-62/H=-04310. Wyniki badas po
poszczegdlnych rodzajach obrébki cieplnej przedstawione sq w tablicy.

Zaleznosé wyfrzymcﬂo§cn na rozcigganie Rm kG/mm 2 wydluzenie Aan7o I twardosé
HVO,1 kG/mm? od czasu starzenia w temperaturze 350 C przedsiawiona jest na rys.7,
wyn|k| 'ZCh badaf po starzeniu w temperaturze 400°C przedstawione sq na rys. 8,

a w 450°C narys. 9.

Badania te pozwolily na okreélenie wplywu temperatury i czasu starzenia brqzu CuTj4
na wlasnoéci mechaniczne, twardos€ i wydluzenie fego stopu. Jak widaé, intensyw=
no$é proceséw dyfuzy|nych w temperaturze 400 i 450°C maleje stopniowo ze wzrostem
czasu starzenia i procesy te przy czasach starzenia wigkszych niz 2 godziny zochodzq
w sposéb ograniczony. Natomiast przy temperaturze 350°C procesy dyfuzyine zacho-
dzq intensywnie przy wszystkich badanych czasach starzenia. Jest rzeczq interesujqcq,
iz maksymalne twardosci i wytrzymalosci dla calego zakresu badanych temperatur sq
zblizone.
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WNIOSKI KORCOWE

W niniejszej czeéci artykutu podane sq podstawowe paromelry procesu technologicz-
nego, a wigc wytopu, odlewania, kucia, mlotkowania i ciggnienia oraz ich wplyw na
wlasnoéci mechaniczne drutu ze stopu CuTi4 obserwowane na mikroskopie optycznym
i elekironowym,

Wyniki tych badan pozwalajq na optymalizacje procesu technologicznego w oparciu
o rozeznania literaturowe i badania wlasne.

Badania na mikroskopie elektronowym i pomiary twardosci HV 0,1 |<G/mm2 pozwolily
na stwierdzenie, ze faza utwardzajqca wydziela si¢ podczas starzenia zwkszcza na
granicach ziarn,

Badania te pozwolily réwniez na okreglenie optymalnej temperatury starzenia, ktéra
wynosi w granicach 400 = 450°C . Do dalszych badaf przyjeto 4207C, co zostanie
oméwione blizej w drugiej czesci niniejszego artykulu.

Ustalono wplyw temperatury 350 = 450°C i czasu starzenia 1 3 3 h na wvtrzymatosé
na rozciqganie Rm kG/mm*, wydluzenie Ayn% i twardosé HVO,1 kG/mm? brqzu
tytanowego CuTi4.

Optymalne zaleznosci pozwolily na przeanalizowanie intensywnosci przebiegu pro-
ceséw dyfuzyjnych podczas utwardzania dyspersy jnego w réznych okresach czasu, dla
danej temperatury starzenia. Stwierdzono, iz niezaleznie od temperatury starzenia
w zakresie 350 = 450°C uzyskuje sie po 3 godzinnym procesie starzenia zblizone wlas-
noéci mechaniczne.

W drugiej czetci artykutu podany zostanie wplyw zgniotu na przebieg utwardzania
dyspersyjnego brqzéw tytanowych CuTi4, dla okreslenia modelu przemian fazowych
w funkei umocnienia drutu. W tej czesci badanie sprowadza sig gtéwnie do rentge=
nowskiej analizy strukturalnej i badari dylatometrycznych.
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Barwione tworzywo alundowe jako nowy materiat
dla optoelektroniki

Optoelektronika - joko jedna z dziedzin zastosowar elementéw pétprzewodnikowych
- pastawila przed wyrobami alundowymi nowe wymagania zwiqzane z absorpcjq pro-
mieniowania §wietlnego. Przystepujqc do opracowania barwionego tworzywa alundowe-
go wymagania na tworzywo rozpatrywalismy z punktu widzenia dwu wyrobéw alundo-
wych, stosowanych w optoelektronice pétprzewodnikowej, to jest:
- $wiattowodéw,
- podlozy pod pélprzewodnikowe wskazniki cyfrowe.
W przypadku §wiatlowodéw ksztattka z barwionej ceramiki ma wygaszaé czeéé widma
promieniowania w przedziale 0,5-1.1um na ktére czule sq fotodetektory krzemowe,
W przypadku podlozy alundowych do pétprzewodnikowych wskaznikéw cyfrowych - barwa
plytki ceramicznej powinna zapewni¢ silny kontrast barwny miedzy diodami §wiecqcymi
DEL a plytkq ceramicznq.

Wymagania w odniesieniu do absorpci promieniowania §wietlnego, przez barwione
tworzywo alundowe dla optoelektroniki, postawione przez Instytut Technologii
Elektronowe|j, sprowadzaly sie do 2 podstawowych punktéw:

a/ material ceramiczny powinien absorbowaé widmo promieniowania do 1,1 pm,
b/ charakterystyka widma absorpcji ceramiki barwionej, bedqcej celem opracowania,
powinna byé zblizona do widma absorpcii ceramiki brunatnobrqzowej.

Z posiadanych informacji[1] wiemy, ze w Zwiqzku Radzieckim wytwarzane byto
tworzywo o barwie liliowej 22 X ¢, w skladzie ktérego wystepowat CrpO3 i MnOy,
z tym, ze nie bylo ono stosowane do optoelektroniki. W WRL w zakladzie Kbbanyai
Porcelangyar wytwarzane jest tworzywo alundowe brqzowe, ale wg posiadanych
informaciji [2} nie jest stosowane do optoelektroniki. Natomiast elementy do optoelek-
troniki wytwarzane sq z brqzowoczarnej ceramiki alundowej przez firmg¢ American Lava
Corporation[3] . Réwniez angielska firmo Morgana wytwarza elementy alundowe do
optoelekironiki z brunatnobrqzowej ceramiki alundowej. Ksztattki wzorcowe, ktére
analizowalismy [4] zawierajq:
Fe203 - 0,1%,
MnO2 - 2,42%.
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