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gra n iczn y ch  sto p ó w  m ied z i z cyną

W stąp. O bszar is tn ien ia  roztw orów  gran icznych  stopów  CuSn. Sposób w y zn a­
czan ia  g ran icy  rozpuszczalności Sn w  C u K onobiejew skiego  i T arasow ej. M etody 
b ad ań  ro zp ad u  przesyconych  roztw orów  sta łych . K in e ty k a  rozpadu  roztw orów  p rz e ­
syconych. B ad an ia  w łasn e : o b róbka  c iep lna  sto p u  C u -S n 6, b ad an ie  zm ian  m etodą 
po m ia ru  tw ardośc i, m e ta lo g raficzn ie  i ren tgenog raficzn ie . Z estaw ien ie  w yn ików  
i w nioski.

•
Współczesne kierunki do m aksym alnego w yzyskania własności stopu 

zalecają różne zabiegi - w stępne (zgniot, patentow anie, u tw ardzanie dys­
persyjne) celem podniesienia własności m echanicznych stopu i przedłu- \
żenią w  ten  sposób okresu pracy przedm iotu. Te zabiegi są szczególnie 
cenne przy stopach m etali nieżelaznych, k tórych stosunkowo m ałe zapasy 
światowe każą stosować je  oszczędnie i w  ograniczonych ilościach.

Próby utw ardzania stopów m etali nieżelaznych takich jak  CuZn, CuSn 
za pomocą utw ardzania dyspersyjnego wykazały, że efekt wzrostu tw ar­
dości jest nikły i nie m ający praktycznego znaczenia lub też zjawisko 
utw ardzania w  ogóle nie w ystępuje. Natom iast w ykresy stanu równo­
wagi tych stopów w skazują na teoretyczną możliwość ich utw ardzania 
przez przechłodzenie i starzenie. Szczególnie odnosi się to do stopów CuSn, 
gdzie zakres istnienia obszarów jedno- i dwufazowych rozdzielonych linią 
granicznej rozpuszczalności jest znaczny. Dlatego w K atedrze M etalo­
znaw stw a Politechniki Śląskiej podjęto próby utw ardzania dyspersyjnego 
stopów CuSn i w yjaśnienia kinetyki zjawiska rozpadu stopu przesyconego 
jak  również określenia param etrów  tejże obróbki cieplnej.

Praca niniejsza jest rozwinięciem  pracy dyplomowej m agisterskiej [7],
Z w ykresu równowagi stopów Cu-Sn (rys. 1) wynika, że stopy o ni­

skiej zawartości Sn (do 15,8%) w ystępują jako roztw ór stały graniczny a,
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który  w  zakresie od tem peratu ry  otoczenia do 520 °C posiada zmienną 
rozpuszczalność. Ustalenie linii granicznej rozpuczalności nastręczało 
wiele trudności ze względu na potrzebę w ygrzew ania w  bardzo długim 
czasie (setki godzin) zapew niającym  całkowite wydzielenie składnika 
z przesyconego roztw oru stałego. Zagadnieniem  tym  zajm owali się m ię­
dzy innym i Konobiejewski i Tarasowa [6, str. 264], którzy dla przyśpie-
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Rys. 1. W ykres rów now agi C u-S n

szenia rozpadu przesyconego roztw oru stałego stosowali deform ację stopu 
przez spiłowanie próbki na proszek. Do wyznaczenia linii granicznej roz­
puszczalności posłużyli się oni metodą rentgenograficznego pom iaru para­
m etru  sieci przestrzennej stopu o określonym  składzie. W yniki badań 
przedstawiono graficznie jako zależność param etru  siatki a od procen­
towej zawartości cyny c (rys. 2).

a =  f  (c)
oraz m atem atycznie wzorem

a  ~  a Cu +  a  ' c Sn =  3,606 +  0,011 • C sn 

a — stała wynosząca 0,011 
cSn —  % atomowy cyny
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Posługując się tym  podstawowym  wykresem  przeprowadzono dalsze 
badania granicznej rozpuszczalności cyny w miedzi już tylko na jednym  
stopie z tym , że stop zawierał taki % Sn, k tó ry  nie pc-wodow:al już wzrostu 
param etru  sieci roztw oru stałego, czyli stopu leżącego na odcinku NP  
(rys. 2). Po przesyceniu i zestarzeniu w  określonej tem peraturze wyzna­
czano dla każdej tem pera tu ry  starzenia' param etr sieci roztworu stałego 
i dla tej wartości kreślono prostą równoległą do osi % Sn. P unkt prze­
cięcia się tej poziomej z prostą MN  określa koncentrację roztw oru przy 
danej tem peraturze starzenia i służył do w ykreślenia krzyw ej zmiennej
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Rys. 2. Z ależność p a ra m e tru  s ia tk i ro z tw o ru  Sn w  Cu od zaw arto śc i S n  
(K onobiejew ski i T arasow a) [6|

rozpuszczalności na w ykresie równowagi Cu-Sn. W zakresie m ałych za­
wartości Sn (do około 3% Sn) przebieg krzyw ej granicznej rozpuszczal­
ności Sn w Cu nie jest znany, dotychczas jeszcze zupełnie dokładnie. 
Dlatego dla tych zawartości Sn rysu je się graniczną krzyw ą 'w postaci 
linii nieciągłej zaznaczając tym  jedynie jej prawdopodobny przebieg.

Zbadanie możliwości u tw ardzania dyspersyjnego stopów zależy w  du­
żej m ierze od w yboru m etod badania tego zjaw iska jak  również od wa­
runków  obróbki cieplnej, to  jest tem pera tu ry  przesycania, szybkości 
oziębiania oraz tem pera tu ry  starzenia i czasu wygrzania w  tej tem pera­
turze. Najczęściej stosuje się badania:

a) własności fizycznych i mechanicznych,
b) zmian struk tura lnych  metodą metalograficzną i rentgenograficzną.
W ydzielenia dyspersyjne w  starzonym  stopie powodują zm iany włas­

ności fizycznych i mechanicznych, np. takie param etry  fizyczne jak prze­
wodnictwo cieplne lub elektryczne, ciepło właściwe, gęstość, siła koercji 
i przenikliwość m agnetyczna (dla stopów ferrom agnetycznych) ulegają 
wyraźnej zmianie. Dla stopów niem agnetycznych bardzo dogodnym jest

10 M echan ika  n r  5
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pom iar przewodności elektrycznej, k tóra w  czasie starzenia wzrasta 
o kilka procent. Podobnie własności mechaniczne (twardość, w ytrzym a­
łość na rozciąganie, wydłużenie) ulegają zmianie w w yniku starzenia. 
Obserwacja wielkości tych zmian pozwala na dobranie najodpow iedniej­
szej tem peratu ry  i czasu starzenia dla danego stopu. Na rysunku 3 i 4

«o
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Rys. 3. Z m iana  w ytrzym ałośc i stopów  sta rzonych  przy  różnych tem p e ra tu rach
s ta rz e n ia  [5]

Rys. 4. Z m iana  tw ard o śc i stopów  sta rzonych  w  różnych  te m p e ra tu ra c h  [3]

Rys. 5. K rzy w a  tw ard o śc i stopów  s ta rzonych  p rzy  n isk ich  tem p e ra tu rach  [3]

przedstawiono zmiany wytrzym ałości na rozciąganie i twardość stopu 
w zależności od tem peratury  starzenia. Okazuje się, że charakter prze­
biegu krzyw ej tw ar!dości zależny jest od tem peratury  starzenia. Miano­
wicie przy niskotem peraturow ym  starzeniu krzyw a wykazuje dwa m ak­
sima twardości (rys. 5), co tłum aczy się dwoma odrębnym i okresami lub 
mechanizmami przebiegu procesu starzenia [2, str. 164],
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Siedzenie procesu, wydzielania się nowej fazy za pomocą mikroskopu 
optycznego jest możliwe w tych w arunkach, kiedy ilość wydzielonej fazy 
jest znaczna i koaguluje w  cząstkach o wielkości przekraczającej zdol­
ność rozdzielczą m ikroskopu. N astępuje to przy długich czasach i wyso­
kich tem peraturach  starzenia. Jednak  w niskich tem peraturach  starzenia 
wydzielenia te są najczęściej submikroskopowe, tak że nie obserwuje się 
zasadniczych zmian struk tura lnych  pod m ikroskopem  optycznym. Dlatego 
obecnie coraz częściej stosuje się do tego celu m ikroskop elektronow y 
ale przygotowanie prepara tu  jest żmudne, co czyni tę metodę badań sto­
sunkowo skomplikowaną.

J.--------1
0 /2 3 U 5  8 r t ,612t620 U ) 8 0

m / n a / y  y o a te /n y  
c z a s

Rys. 6 . Z m iana  p a ra m e tru  sieci k ry s ta lo g ra fic zn e j bez w sp ó łis tn ien ia  d w u  roz tw o­
rów  (Z acharow a) [6]

Rentgenograficzna analiza s truk tu ra lna  umożliwia:
1) w ykryw anie nowej fazy i jej identyfikację,
2) śledzenie kinetyki rozpadu roztworu przesyconego.
Pojaw ienie się nowej fazy zaznacza się właściwym i jej refleksam i na

rentgenogram ie, k tóre służą do jej krystalograficznego zidentyfikowania. 
Refleksy te  początkowo są słabe i rozmyte, a w m iarę wzrostu i koagulacji 
cząstek nowej fazy refleksy jej sta ją  się bardziej w yraźne i ostre.

Rentgenograficzne śledzenie kinetyki rozpadu przesyconych roztwo­
rów  stałych odbywa się przez obserwację zmiany param etru  sieci prze­
strzennej roztw oru stałego, wynikającego ze zmiany jego koncentracji. 
Jak  w ykazały liczne badania, rozpad przesyconego roztw oru stałego na­
stępuje bezpośrednio przez wydzielenie się składnika będącego w nad­
m iarze lub przez tak  zwany rozpad dwufazowy. Bezpośrednie wydzie­
lanie się składnika może zachodzić natychm iast po podgrzaniu roztworu 
lub też może poprzedzać go pew ien okres inkubacyjny (odcinek ab — 
rys. 6). Zjawisko to tłum aczy Koster [2, str. 165] tworzeniem  się zarod­
ków nowej fazy, jednak  ze ścisłym podobieństwem  do struk tu ry  wyjścio­

10*
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wej (np. przy starzeniu stopu Al-Cu powstanie fazy 0 ' o składzie C u A 12 
i sieci przestrzennej regularnej ze słabym zniekształceniem tetragonalnym , 
w której C u A 12 posiada wiązanie jonowe typu CaF2, sieć ta  jest kohe­
ren tna z siecią fazy macierzystej). Okres inkubacyjny kończy się skokową 
zm ianą param etru  całej masy roztworu (odcinek bc rys. 6), co świadczy 
o wydzieleniu się pewnej ilości składnika znajdującego się w nadmiarze 
W ydzielanie z ciągłym wzrostem  param etru  następuje znowu po pew ­
nym  okresie czasu (odcinek cd rys. 6) i dopiero w tych w arunkach stop 
osiąga stan równowagi. Własności fizyczne i mechaniczne stopu ulegają 
zmianie ze zm ianą param etru. Mianowicie w czasie wydzielania się no-
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Rys. 7. Z m iana  p a ra m e tru  sieci k ry s ta lo g ra ficzn e j p rzy  dw ufazow ym  rozpadzie

stopów  A g-C u  (A giejew ) [8]

wej fazy z roztw oru przesyconego np. przewodność elektryczna wzrasta. 
Podobnie w zrasta twardość i wytrzym ałość na rozciąganie. Zjawiska te 
zachodzą już naw et w czasie przygotowawczym  procesu rozpadu roztworu 
przesyconego, przy czym m aksim um  zmian własności osiąga w momencie 
zakończenia rozpadu samorzutnego (punkt d rys. 6). Dalszy przebieg zja­
wisk powoduje już tylko koagulację wydzielonej fazy, a z tym  łączy się 
spadek własności mechanicznych, chociaż przewodność elektryczna dalej 
wzrasta.

Proces rozpadu dwufazowego zaobserwował Agiejew [5, str. 548; 6, str. 
279] w  stopie srebro-m iedź ( AgCu 6,5). Polega on na tym, że po krótkim  
okresie starzenia przesyconego roztw oru stałego pojaw iają się na ren t- 
genogram ie oprócz refleksów wyjściowego roztw oru stałego z nie zmie­
nionym  param etrem  nowe linie przynależne do drugiego roztworu 
o zmniejszonej ilości składnika rozpuszczonego (np. dla stopu Ag-Cu6 
linie sieci płaskocentrycznej nowego roztw oru zawierającego tylko około 
0,5% Cu). Z upływ em  czasu starzenia linie siatki wyjściowej zanikają,

2 5 0 °

“ “

• * S to p  z 7 5 Cu, % (c,f z) 
o + S fop z 6 ,3 Co, °/o(ctęż)

o 20 w  60 
czas starzenia m m



R o zp a d  ro z tw o ró w  s ta łych  stopów  m ie d z i z  cyną 149

a linie roztw oru zubożałego sta ją  się bardziej intensywne. Zm iany na 
rentgenogram ach i związane z tym  zm iany param etru  w skazują na to, 
że przy tego rodzaju rozpadzie przesyconych roztworów stałych nowa 
faza wydziela się przez powstaw anie drugiego roztw oru uboższego w roz­
puszczony składnik. Aby podkreślić fakt, że przy tego rodzaju m echa­
nizmie rozpadu przesyconego roztw oru stałego w stopie współistnieją 
dwa różne roztw ory stałe na osnowue jednego rozpuszczalnika, przebieg 
ten  nazwano rozpadem  „dwufazowym ”. Fak t współistnienia dwu roztwo­
rów stałych o różnej koncentracji w skazuje na brak  jakiejkolw iek dyfuzji, 
stąd  rozpad dwufazowy często w ystępuje przy starzeniu w  niskich tem ­
peraturach. Zm ianę param etru  sieci krystalograficznej przy dwufazowym 
rozpadzie stopu Ag-Cu charakteryzuje w ykres (rys. 7). Na rysunku tym  
są naniesione dwa stopy Ag-Cu. Jeden z zawartością 6,3% Cu i param e­
trem  sieci 4,032 A oraz drugi o zawartości 7,5% Cu o param etrze sieci 
4,039 A po starzeniu w  tem peraturze 250 °C. Już po czasie 20 min. oba 
stopy posiadają nową fazę — roztw ór Cu w Ag o zawartości około 0,5% Cu 
i param etrze 4,075 A. C harakterystyczne jest, że oba stopy dają iden­
tyczną nową fazę.

Badania własne

Opierając się na danych cytowanej litera tu ry , a w  szczególności na 
pracach Agiejewa w odniesieniu do innych stopów postawiono zadanie 
prześledzenia k inetyki rozpadu stopów Cu-Sn, o k tórych brak  danych 
w piśm iennictw ie technicznym . W szczególności badania m iały wykazać, 
czy rozpad przesyconych roztworów Cu-Sn jest jedno- czy dwufazowy 
i w  jakich w arunkach proces ten  przebiega najkorzystniej ze względu 
na późniejszy efekt dyspersyjnego utw ardzenia stopu. Do tego celu użyto 
stopu CuSn6, którego analiza chemiczna wykazała:

Cu — 93,90%
Sn — 5,96%
Zn — 0,02%
Fe — ślady
Pb — 0,000%
S — 0,003%
P — 0,004%

Stop ten przesycono z tem pera tu ry  750 °C z oziębianiem w wodzie, a na­
stępnie starzono w  tem peraturze 250 °C i 150 °C. Czas wynosił dla pró­
bek starzonych w tem peraturze 250 °C do 90 godz., zaś dla tem peratury  
150 °C do 480 godz. Czas starzenia dla poszczególnych próbek zestawiono 
w tablicach 1 i 2. U trw alanie stanu końcowego po określonym  czasie sta­
rzenia odbywało się przez oziębianie próbek w wodzie.
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T a b l i c a  1
Twardość próbek w zależności od czasu starzenia w temperaturze 250°C.

N r
próbek

Czas
starzen ia

[godz.]
H b  [kG /m m 2] H v  [kG /m m 2] U w agi

111 1,5 74,3 82,4
112 5 76,4 84,8
113 10 79,0 88,2

114 16 83,5 94,6
115 24 87,0 99,0
116 32 92,0 104,1
117 40 95,0 108,0 m aksim um
118 50 79,5 89,4
119 65 74,5 82,4
120 90 72,2 80,2

T a b l i c a  2

Twardość próbek w zależności od czasu starzenia w temperaturze 150°C

N r
próbk i

Czas
starzen ia

[godz.]
H b  [kG /m m 2] H v  [k G /m m j U wagi

1 0 61,5 67,3
2 0,25 72,9 80,4
3 0,5 73,4 81,4
4 1 74,5 82,4
5 2 74,5 82,4 m aksim um  1-e
6 3 73,0 80,1
7 6 71,1 79,2
8 12 79,0 88,2

9 72 80,9 90,7
10 120 88,9 96,7
11 192 97,0 110,0

12 288 103,0 115,0 m aksim um  2 -e
13 384 79,0 88,2

14 480 96,0 77,2

Stadium  częściowego rozpadu przesyconego roztworu stałego po okre­
ślonym czasie starzenia badano pom iarem  twardości, metalograficznie 
i rentgenograficznie.

Pom iary twardości m etodą Vickersa przy obciążeniu 1 kG wykazały, 
że przy starzeniu w  tem peraturze 250 °C do pewnego okresu twardość 
stopu w zrasta z czasem starzenia. Maksimum twardości 108 wg Vickersa 
osiągnięto po 40 godzinach starzenia, otrzym ując przyrost twardości 
o 40,7 Hv w  odniesieniu do 67,3 Hv przed starzeniem. Przy dalszym wzro­
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ście czasu twardość stopu m alała osiągając po 90 godzinach starzenia w ar­
tość 80,2 Hv (rys. 8).

N atom iast przy starzeniu stopu przesyconego w tem peraturze 150 °C 
dają  się zauważyć w zależności od czasu dwa m aksim a twardości. P ierw ­
sze z nich w ystępuje po 5 godzinach, po których twardość wzrosła 
o 15,1 Hv. D rugie pojaw ia się po 288 godzinach przy twardości m aksy-

Rys. 8 . W ykres tw a rd o śc i p ró b ek  s ta rzonych  w  te m p e ra tu rz e  250 °C

Rys. 9. W ykres tw ard o śc i p ró b ek  s ta rzonych  w  te m p e ra tu rze  150 °C

m alnej 115 Hv i przyroście twardości o 47,7 Hy. Dalsze starzenie w tej 
tem peraturze w yw ołuje już tylko w yraźny spadek twardości (rys. 9). 
Odmienny przebieg krzyw ych zm iany tw ardości w  zależności od tem ­
pera tu ry  starzenia w skazuje na różny mechanizm w ydzielania przy sta­
rzeniu nisko- i wysokotem peraturow ym . Przy starzeniu w  tem peraturze 
250 °C w ydzielanie nowej fazy następuje poprzez zarodki, k tóre następ­
nie się rozrastają. O ptym alna dyspersja tych wydzieleń w arunkuje m ak­
sym alny wzrost twardości stopu. Dalsze starzenie w tej tem peraturze
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powoduje koagulację wydzieleń i związany z tym  spadek twardości. Me­
chanizm starzenia w  tem peraturze 150 °C odznacza się prawdopodobnie 
dwoma oddzielnymi okresami starzenia. W pierwszym  okresie, w stęp­
nym, wg teorii Gaylera [2, str. 160; 3, str. 58] tworzą się w  sieci roz­
tw oru przesyconego pewne zgrupowania atomów składnika będącego 
w nadm iarze (strefy Guiniera-Prestona). W drugim  okresie zwanym  głów­
nym  zgrupow ania te  przekształcają się w  wydzielenia nowej fazy. Wy­
stępowanie dwóch różnych okresów jest charakterystyczne dla starzenia 
w niskich tem peraturach. Jednak i w  tym  przypadku dalsze starzenie 
po osiągnięciu m aksim um  twardości powoduje już koagulację tych czą­
stek, a zatem  spadek twardości. Starzenie w  różnych tem peraturach w y­
wołuje różny stopień dyspersji wydzielającej się fazy. Stopień dyspersji

R ys. 10. S tru k tu ra  b rązu  cynow ego C uSn6 p rzech łodzona z tem p. 750 °C i sta rzo n a  
w  tem p. 150 °C przez  480 godzin. Jed n o ro d n e  k ry sz ta ły  fazy a  z charak te ry sty czn y m i

b liźn iak am i

wpływa zaś na różny wzrost m aksym alnej twardości stopu. Im wyższa 
tem peratu ra  starzenia, tym  niższa m aksym alna twardość. Jakkolw iek 
niższa tem peratu ra  starzenia wywołuje większy wzrost m aksym alnej 
twardości, to jednak czas starzenia znacznie się przedłuża, co tłumaczy 
się u trudnioną dyfuzją.

Badanie m etalograficzne nie ujaw niło wydzieleń nowej fazy za po­
mocą m ikroskopu optycznego. Nie zdołano jej zaobserwować naw et przy 
powiększeniu około 1500 X (z im ersją) (rys. 10). Obecnie przeprowadza 
się w  K atedrze M etaloznawstwa Politechniki Śląskiej próby stw ierdze­
nia tej fazy za pomocą mikroskopu elektronowego.

Badania rentgenograficzne m iały na celu obserwację przebiegu sta­
rzenia przez zmianę param etru  sieci przestrzennej roztw oru przesyco­
nego posługując się metodą prom ieni wstecznych. Identyfikację wydzie­
lonej fazy przeprowadzono m etodą Debeya-Scherrera. Rentgenogramy 
stopów starzonych w różnych czasach zestawiono na rysunku 11 pozycje
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a) Czas s ta rzen ia  — O godz.

b) Czas s ta rz e n ia  — 130 godz.

c) Czas s ta rzen ia  — 205 godz.

d) Czas s ta rz e n ia  — 250 godz.

e) Czas s ta rz e n ia  — 290 godz.

f) Czas s ta rz e n ia  — 0 godz.

Rys. 11.
Z estaw ien ie  ren tg en o g ram ó w  sto p u  C u -S n 6 p rzesyconego z tem p. 750. °C i starzonego  
w  tem p. 150 °C w  różnych  czasach. W idoczny je s t sp ad ek  in tensyw nośc i re flek sów  
fazy  p rzesyconej i w zro st in tensyw nośc i re flek sów  fazy  zubożałej. (R entgenogram y 
w y k o n an e  m e to d ą  p rom ien i w stecznych  odległość p ró b k i — film  28,97 m m , p ro m ie ­

n io w an ie  R a , (5 m iedzi)
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a do /. P róbka przechłodzona z tem peratury  750 °C w wodzie wykazuje 
refleksy roztw oru przesyconego a, dla którego wyznaczony param etr sieci 
wynosi 3,365 A (rys. 11 a). Ze wzrostem  czasu starzenia daje się zaobser­
wować spadek intensywności tych refleksów aż do ich całkowitego zani­
ku po czasie starzenia 288 godz. Równocześnie poczynając od czasu 
3 godz. pojaw iają się nowe, początkowo bardzo słabe i rozm yte refleksy, 
k tóre zidentyfikowano jako przynależne do roztworu zubożonego o para­
m etrze 3,628 A. Z upływ em  czasu starzenia intensywność tych reflek­
sów w zrasta i osiąga m aksim um  po 288 godz., to  jest po czasie całkowi­
tego zaniku refleksów fazy przesyconej. Zm iany te  dają się wyraźnie 
zaobserwować na rysunku 11 od b — e. Rysunek 1 1 / jest identyczny 
z rysunkiem  11 a i umieszczono go jedynie w  celu bardziej kontrastowego 
wykazania zmian. Identyfikację fazy wydzielonej przeprowadzono na

Rys. 12. D eba jog ram  p ró b k i s ta rzo n e j w  te m p e ra tu rze  150 °C przez 290 godzin
o — p rążk i fazy  e )

próbkach o najdłuższym  czasie starzenia, dlatego, że jej stosunkowo mała 
ilość daje na debajogram ach refleksy słabe (rys. 12). Przeliczenia w yka­
zały, że faza wydzielona posiada sieć heksagonalną zgodną z fazą £ sto­
pów Cu-Sn, k tóra odpowiada związkowi m iędzym etalicznem u CusSn. 
Opisany i zilustrow any (rys. 11 a — /) przebieg badania rentgenograficz- 
nego odnosi się do tem peratu ry  starzenia 150 °C. Starzenie w  tem pera­
tu rze 250 °C nie zmienia charakteru  i rozmieszczenia refleksów z tą  róż­
nicą, że zjaw iska przebiegają w  krótszym  czasie.

Badania wykazały, że proces starzenia przebiega przy współistnieniu 
dwóch roztworów o różnych param etrach sieci, spowodowanych zmienną 
koncentracją składnika rozpuszczonego, cyny. Tego rodzaju przebieg roz­
padu nazwano rozpadem dwufazowym. Pojaw ienie się drugiego, zuboża­
łego roztw oru stałego tłum aczy się tym , że na skutek wydzielania się 
kryształów  nowej fazy obszar roztw oru przylegającego do niej ubożeje 
w Sn, zjawisko dyfuzji zaś ze względu na niską tem peraturę starzenia 
jest bardzo wolne. Wokół wydzielonej fazy tworzy się więc nowy roz­
tw ór o m niejszej zawartości składnika rozpuszczonego (rys. 13). Jak  w y­
kazały badania własne zubożały roztw ór posiada 1,8% Sn, a param etr 
tego roztw oru wynosi 3,628 A. P aram etr sieci przestrzennej przy starze­
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niu stopu Cu-Sn zmienia się więc skokowo z 3,665 A na 3,628 A. Zm niej­
szenie się param etru  roztw oru zubożałego jest wynikiem  wydzielania się 
z roztw oru substytucyjnego atomów cyny, której średnica atomowa jest 
większa od średnicy atomowej miedzi. Pod wpływem  bardzo długiego 
okresu starzenia refleksy roztw oru zubożonego nie ulegają zmianie, za-

“ *® a  Faza w ydzie la jąca s ię

Rys. 13. S ch em at w y d zie lan ia  się now ej fazy  z ro z tw o ru  przesyconego  przy  d w u­
fazow ym  rozpadzie

uważyć można jedynie na debajogram ach pewien wzrost intensywności 
prążków fazy wydzielonej. Z tym  zjaw iskiem  łączy się również spadek 
twardości. Można więc stąd  wyciągnąć wniosek, że z chwilą wystąpienia 
w yraźnych prążków fazy e na rentgenogram ach następuje już koagula­
cja wydzieleń lub — co jest równoznaczne — kończy się główny okres 
starzenia.

Wnioski

W w yniku przeprowadzonych badań przesycania i starzenia stopu 
CuSn6 nasuw ają się następujące wnioski w  odniesieniu do kinetyki zja­
wisk oraz zmian, jakie w  czasie tej obróbki cieplnej zachodzą:

1. Rozpad przesyconego roztw oru stałego Cu-Sn jest dwufazowy. 
W czasie starzenia w ystępują w  stopie w  okresie początkowym  trzy  fazy: 
przesycony roztw ór stały zaw ierający około 6% Sn, roztwór zubożały do 
około 1,8% Sn i wydzielająca się faza s. W końcowym stadium  starzenia 
roztw ór przesycony zanika i stop składa się z dwóch faz: roztw oru zubo­
żałego o około 1,8% Sn i fazy e.

2. Zm iana param etru  roztw oru przesyconego w czasie starzenia nastę­
pu je  skokowo z 3,665 A na 3,628 A.

3. Zm iany twardości przebiegają różnie, zależnie od tem peratury  sta­
rzenia. Przy starzeniu  w  tem peraturze 250 °C w ystępuje tylko jedno
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m aksim um  tw ardości (108 Hv) po 40 godz. Przyrost twardości wynosi
40.7 Hv. Starzenie w  150 °C daje dwa maksima twardości: pierwsze 
(82,4 Hv) charakteryzuje stadium  przygotowawcze rozpadu, zaś drugie 
(115 Hv) główny okres starzenia. M aksymalny przyrost twardości wynosi
47.7 Hv po czasie 288 godzin.

4. Badania mikroskopowe nie u jaw niają wydzielonej fazy, której 
cząstki są prawdopodobnie submikroskopowej wielkości.

5. Efekt utw ardzania należy raczej określić jako niski i w  obu tem ­
peraturach  starzenia w  przybliżeniu jednakowy. Mimo to zabieg ten mo­
że znaleźć w  pew nych przypadkach zastosowanie praktyczne.

6. Zam ierza się przeprowadzić dalsze badania technologiczne i w ytrzy­
małościowe celem określenia praktycznej przydatności utw ardzania dys­
persyjnego brązu CuSn6.
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