ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI SLASKIEJ 1965

Seria: MECHANIKA z. 22 Nr kol. 130

ADOLF MACIEJNY
Katedro Metaloznawstwa

IDENTYFIKACJA WTRACEN W MIEDZI PRZY ZASTOSOWANIU
BADAN METALOGRAFICZNYCH W SWIETLE SPOLARYZOWANYM

Streszczenie: Przeprowadzono proéby identyfikacji
wtrgcen w miedzi przy zastosowaniu obserwacji mi-
kroskopowych w $Swietle spolaryzowanym. Do badan u-
zyto wytopéw miedzi zawierajacych celowo wprowadzo-
ne domieszki: Op, S, F, Bi, Pb, As i Sb. Wyniki ba-
dan rejestrowano przy pomocy zdjeé¢ barwnych.No pod-
stawie efektéw uzyskanych w sSwietle spolaryzowanym
oraz obserwacji ksztattu, rozmieszczenia 1 barwy
wtrgcen w polu jasnym, opracowano dane pozwalajace
na petnag ich identyfikacje.

*e Niektdore rodzaje wtrgcen w miedzi i1 jej stopach

Mechaniczne 1 fizyczne wkasnosci miedzi 1 jej stopoéw zalezg w
duzym stopniu od obecnosci domieszek oraz wtracen niemetalicz-
nych. Pod wptywem oddziatywania na strukture, wszystkie do-
mieszki w miedzi mozna podziolidé na trzy grupy fi, 2]:
- domieszki nie tworzgace z miedzig roztworéw statych oraz
zwigzkéw chemicznych lub miedzymetalicznych}
- wykazujace czeseiowg rozpuszczalnos¢ w miedzi oraz two-
rzgce zwiazki;
- odznaczajace sie dobrg rozpuszczalnoscig w miedzi w sta-
nia statym i ciekdym.
Do pierwszej grupy zaliczy¢ nalezy przede wszystkim bizmut
i od6w. Szczegdlnie szkodliwy wpdyw na whkasnosci miedzi wywie-
ra bizmut. Miedz o zawartosci ok. 0,025% Bi wykazuje kruchosé
na goraco, za$ przy 0,05% Bi - réwniez kruchos$¢ na zimno; przy

zawartosci 0,1% Bl miedZz jest juz materiatem kruchym.
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Podobnie zawartos¢ odowiu w miedzi nie powinna przekraczacd
0,0i% Pb. Miedz nie zawierajagca tlenu Juz przy zawartosci 0,05
Pb wykazuje kruohos$¢ na goraco. Wzrost zawartosci Pb do 0,2%
powoduje, ze miedZ przechodzi w stan kruchy. Wymienione pier-
wiastki - Bi i1 Pb wykazujg prawie catkowity brak rozpuszczal-
nosci w miedzi w stanie stadtym oraz bardzo ograniczong - w sta
nie ciektym.

Szkodliwy wpdyw bizmutu i odowiu na whkasnosci ulega pewnemu
ostabieniu w obecnosci tlenu, wzglednie arsenu lub antymonu.Np.
przy zawartosci 0,06 + 0,08% 02 miedz mozna przerabiac plas-
tycznie nawet w tym przypadku, gdy zawiera 0,05% Bi 1lub taka
samg zawartos¢ Pb. Dziatanie to thumaczone  jest nastepujaco?

W miedzi zawierajacej tlen, bizmut i odéw tworzg sie tlenki
Bi2°3 oraz PbO rozmieszczajace sie réwnomiernie w osnowie, a
nie na granicach ziarn, jak to ma miejsce przy wystepowaniu
bizmutu i1 otowiu w postaci metalicznej.

Przy obecnos$ci w miedzi arsenu i antymonu tworzag sie z4ozo-
ne arseniany i antymoniany bizmutu i odowiu, posiadajace zdol-
nos¢ rozpuszczania sie w miedzi metalicznej.

Mozliwe Jest réwniez, ze wydzielanie sie bizmutu i otowiu
na granicach ziarn miedzi uwarunkowane jest szybkoscig krzep-
niecia - czysta miedz krzepnie wolniej niz zawierajaca As i1 Sb
w ktérej domieszki Bi 1 Pb nie zdaza sie wydzieli¢ na grani-
cach ziarn 1 pozostaja w osnowie w postaci rozproszonej.

Dla najczesciej spotykanych domieszek drugiej grupy naleza;
As, 0o, Sb, S i P. Wszystkie te domieszki tworzg z miedzig
zwigzki, zas$ As 1 Sb moga wystepowac¢ roéwniez w postaci roztwo-
row statych w Cu.

Tlen praktycznie nie rozpuszcza sie w miedzi (ok. 0,0"i% w
temperaturze otoczenia), tworzao zwigzek chemiczny Cu20. Przy
zawartosci 0,39% 02 wystepuje eutektyka Cu-Cu20 krzepnaca w
temperaturze i064°C. Obecnos$¢ w miedzi zwiagzku Cu20 wpdywa na
obnizenie Jej ciagliwosci oraz przewodnictwa elektrycznego.

Bardzo nieznacznag rozpuszczalnos¢ w miedzi wykazuje roéwniez
fosfor, tworzac przy zawartosci 14% P zwigzek chemiczny Cu”P.

Eutektyka Cu-Cu3P. wystepuje przy zawartosci 8,38% P.
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Réwniez siarka nie rozpuszcza sie w miedzi i1 w postaoi
zwigzku® Ctlgs» Pégarsza bardzo znaoznie wkasnosSci. W tempera-
turze 1067 C przy zawartos$ci 0,77% S powstaje eutektyka

Cu-Cu2S. 0O ile zawartos$¢ siarki w miedzi nie przekracza set-
nych procenta, mechaniczne wkasnos$ci materiatu pozostaja bez
zmian. Przy zawartos$ci 0,7% S miedZz wykazuje krucho$¢ na gora-
co.«Siarka nalezy do zanieczyszczeh miedzi, stosunkowo +atwych
do usuniecia w procesie metalurgicznym.

Arsen odznacza sie stosunkowo duzag rozpuszczalnoscig w mie-
dzi - ok. 6% As w temperaturze 300°C. W temperaturze otoczenia
rozpuszczalno$é ta nie zostata dotad $oisle okreslona [2] .Przy
zawartosci 28,2% As tworzy sie trwaty zwigzek CUgAs, a przy
32,1% As — zwigzek z ukrytym maksimum - CUgAS2,trwaty ponizej
710°C. Arsen zmniejsza przewodnictwo elektryczne miedzi; do
zawartosci 0,5% As wzrasta ciggliwosé i wytrzymatosé, zas kuj-
nos¢ pozostaje bez zmian. MiedZz zawierajaca 1% As wykazuje juz
kruchos¢é na gorgco. Jak wspomniano, As neutralizuje szkodliwy
wpdyw Bi i Pb.

Wpdyw antymonu na mechaniczne wkasnosci miedzi Jest analo-
giczny do wp#ywu arsenu. Do zawartosci 0,5% Sb nie stwierdza
sie wyraznego spadku oiagliwosci miedzi. Przy zawartosci i% Sb
miedz wykazuje kruchos$¢ na zimno. Jak wyhika z podwdéjnego u-
k+adu réwnowagi Cu-Sb, antymon praktycznie nie rozpuszcza sie
w miedzi [2].

Do trzeciej grupy domieszek naleza pierwiastki tworzace z
miedziag roztwory state. Sa tos Fe, Mn, Al, Ni, Co, Zn, Sn oraz
metale szlachetne. Wiekszo$¢ z nich polepsza twardos¢ i wy -
trzymatosé Cu, lecz za wyjatkiem metali szlachetnych wszystkie
wptywaja na obnizenie przewodnictwa elektrycznego. Wspomniane
pierwiastki mimo, ze moga wystepowac¢ Jako domieszki w wie-
kszosci przypadkéw sa dodatkami stopowymi w technicznych sto-
pach miedzi.

Do wtracen wystepujacych czesto w stopach miedzi nalezg
zwigzki selenu i1 telluru. W procesie elektrycznej rafinacji Cu
wtrgcenia te przechodzg do szlamu i tylko nieznaczne ich ilos-

ci moga by¢ mechanicznie przenoszone na katode.
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Fosfor 1 krzem nie naleza do naturalnych domieszek miedzi.
Dodaje sie Je celem odtlenienia lub uzyskania stopéw specjal-
nych. Dodatek fosforu polepsza przewodnictwo elektryczne, zas
krzem polepsza lejnosé. Przy zawartos$ci powyzej 8% Si miedz wy
kazuje gwadttowny wzrost kruchosci.

Nalezy zaznaczy¢, ze wymienione domieszki - gtéwnie te naj-
bardziej szkodliwe nalezgce do pierwszej 1 drugiej grupy - wy-
stepuja zazwyczaj w miedzi w bardzo madtych ilosciach.Zazwyczaj
wykazuja jednak znaczng nierdéwnomiernos¢ rozmieszczenia - se-
gregacje, w wyniku czego nawet przy zawartos$ci w zakresie gra-
nicznej rozpuszczalnosci moga tworzy¢ zwiazki, wystepujace na
uktadzie réwnowagi dla zawartosci znacznie wyzszych. W zwigzku
z tym szczegb6lnego znaczenia nabiera opracowanie skutecznych
metod ich wykrywania przy pomocy badahn metalograficznych, sta-
nowigcych cenne uzupednienie badan chemicznych. Wzgledy te
sktonity do podjeoia badan nad mozliwoscia stosowania obserwa-
cji mikroskopowych w Swietle spolaryzowanym do identyfikacji

wtrgcen w miedzi i jej stopach -

2. Fizykalne podstawy badan metalograficznych w Swietle spola-

ryzowanym

Wszystkie fazy wystepujace w metalach 1 stopach moga byc¢ po-
dzielone na dwie grupy: optycznie izotropowe oraz optycznie ani
zotropowe. Badania metalograficzne w Swietle spolaryzowanym od
noszg sie gtoéwnie do faz anizotropowych. Jednakze efekty ani-
zotropii optycznej mogag wystapi¢ réwniez w fazach izotropowych
w wyniku pewnych zmian stanu ich powierzchni np. wytrawienia,
utlenienia, zgniotu i innych [3],

Mimo ze badania metalograficzne w Swietle spolaryzowanym
zapoczatkowano kilkadziesigt lat tetau, dotychczas mozliwosci
badawcze tej metody zostaty tylko w niewielkim stopniu wyko-
rzystane. Ztozydo sie na to szereg przyczyn: Miedzy innymi me-
toda ta wymagata poczatkowo stosowania specjalnych mikroskopéw
polaryzacyjnych. Dopiero w ostatnich latach zbudowano uniwer-

salne mikroskopy metalograficzne wyposazone w odpowiednig op-
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tyke oraz urzadzenia dodatkowe do badan w Swietle spolaryzowa-
nym. Uk+ad optyczny mikroskopu do badan omawiang metoda musi
by¢é wolny od naprezeh wewnetrznych oraz mozliwosci wystepowa-
nia odbi¢ miedzysoozewkowyoh; w przeciwnym przypadku elementy
uktadu optycznego moga wpdywaé na zmiane stanu polaryzacji
Swiatda oraz wystgpienie efektéw wtérnych. Nowsze mikroskopy
wyposazone sga w ukdtad optyczny o soczewkach pokrytych odpo-
wiednio napylong warstwg powierzchniowg, eliminujaca odbicia
oraz w obiektywy nie wpdywajace na stan polaryzacji Swiatda i
oznaczone "np.".

Dla prawidfowego funkcjonowania uk#tadu optycznego mikrosko-
pu przy badaniach w Swietle spolaryzowanym istotne znaczenie
posiada zachowanie oslowos$oi i prostopaddosci biegu promienia.
Skosne padanie promienia na elementy optyczne wpdywa nieko-
rzystnie na zmiany w stanie polaryzacji Swiatta. Celenm uni-
kniecia tego, wskazanym jest posdugiwanie sie tylko centralng
ozesoig pola widzenia, zmniejszajagc maksymalnie otwarcie przy-
stony aparatury oraz pola widzenia. Wymaga to stosowania odpo-
wiednio intensywnego zroédta Swiatda, ktdére ponadto winno byé
mozliwie Jak najbardziej zblizone do $Swiatda biatego o peinej
skali barw. Warunek ten spedniajgc stosowane ostatnio ooraz
czesciej lampy rteciowe, cyrkonowe i ksenonowe.

Celem petnego przystosowania mikroskopu metalograficznego
do badan w sSwietle spolaryzowanym wprowadza sie do jego uktadu
optycznego urzadzenia dodatkowe, do ktérych naleza [3, 41ij

- polaryzator osadzony w obrotowej oprawce i przymocowany

do wlotu oswietlaczaj

- odpowiedni obiektyw oraz element zmieniajacy kierunek

promienia w osSwietlaczu (ptytka szklana, pryzmat) nie
wptywajgoe na stan polaryzacji Swiatta;

- analizator umieszczony pomiedzy obiektywem, a pryzmatem

odbijajacym promien Swietlny w kierunku okularu;

- tzw. "ptytka NAKAUURY"™ zbudowana z dwéch piytek wyoietyoh

z krysztatow kwarcu lewo- i prawoskretnego; umieszczona
pomiedzy polaryzatorem i1 analizatorem z zadaniem dok+ad-
nego nastawienia uk#adu optycznego w podtozenie '"wygasze-

nia"™ promienia.
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- ponadto stosuje sie rowniez przystone szczelinowg oraz
ptytke z kwarcu lub miki o osi optycznej réwnolegtej do po-
wierzchni; ptytka ta umieszczona miedzy polaryzatorem i anali-
zatorem utatwia ujawnianie nowych szczeg64éw w obrazie mikro-
skopowym, zamieniajac nieznaczne réznice intensywnosci Swia-
t4a na roéznice barw.

Na wyniki badan w Swietle spolaryzowanym oprécz uk#adu op-
tycznego mikroskopu duzy wptyw wywiera réwniez stan powierzch-
ni badanego zgtadu. Przewazajaca czes$¢ obserwacji, majacych na
celu identyfikacje faz, prowadzi sie na zgtadach polerowanych.
Powierzchnia ziarn musi byé wolna od wszelkich rys oraz war -
stwy odksztatconej. Ponadto nalezy dazy¢ do tego, by w struk-
turze wielofazowej nie zachodzito nadmierne $cieranie sie faz
o mniejszej twardosci. W przeciwnym bowiem przypadku nierow-
nosol na granicach ziarn wpktywajag na rozproszenie Swiatta i
wystagpienie efektow pozornej anizotropii.

Wyniki badan metalograficznych w Swietle spolaryzowanym sa
rezultatem oddziatywania wielu z4+ozonych zjawisk fizycznych i
do wdasciwej ich interpretacji potrzebna jest gruntowna zna-
jomos¢é whtasnosoi optycznych krysztatdéw oraz natury Swiatta
spolaryzowanego. Stad tez metoda ta przyjeta sie gtdéwnie w la-
boratoriach osrodkéw naukowo-badawczych.

Stosowana sg zasadniczo dwa sposoby obesrwacji mikroskopo-
wej w Swietle spolaryzowanym [3].

Obserwacje przy wydtgczonym z biegu promieni analizatora, u-
mozllwlaja wykrycie wdasnosci pewnych faz, zwigzanych z tzw.
"wielobarwnosciag lub pleochroizmem odbicia™. Polega to na tym,
ze przy obrocie stolika mikroskopu, ziarno usytuowane w Srod-
ku pola widzenia zmienia swoje zabarwienie - np. dla okreslone
go potozenia stolika wykazuje zabarwienie niebieskie, przecho-
czace stopniowo przy obrocie o 90° - w czerwone, a nastepnie
snéw w niebieskie itd. Efekty te zwigzane sa z wkasnos$cia kry-
sztatow podwéjnego zatamywania, a zarazem i podwédjnego odbija-
nia sSwiatta, przy czym intensywno$¢ 1 ddugosc¢ fali odbitego
Swiatta zalezy od orientaejl osi krysztatu w stosunku do pta-

szczyzny polaryzacji padajacego Swiatta. Obserwowane przy tym
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zabarwienie rézni sie czesto zdecydowanie od wystepujacego w
polu jasnym i zwigzanego najczes$ciej z whasnosciami faz, ab-
sorbowania fal $Swietlnych o okreslonych diugos$ciach i1 zwigza-
nej z tym roéznej zdolnosci refleksji.

W wiekszosci przypadkéw obserwacje w Swietle spolaryzowa-
nym prowadzi sie przy skrzyzowanych elementach — polaryzato-
rze 1 analizatorze z réwnoczesnym obrotem stolika mikroskopu.
Pozwala to na wykrycie anizotropii optycznej danej fazy,a wiec
skrecenia ptaszczyzny polaryzacji padajacego Swiatta. Najczes-
ciej anizotropowos¢ zmienia sie z dtugosciag Ffali Swietlnej.
Uzywajac sSwiatta biatego, maksymalne skrecenie ptaszczyzny
polaryzowanej uzyskuje sie dla okreslonej ddugosci falij skta-
dowa drgan tej Tfali przeohodzi przez analizator dajac tym sa-
mym odpowiednie zabarwienie ziarn badanej fazy. Efekt ten o-
piera sie zatem innym zjawisku fizycznym niz wielobarwnosé¢ od-
bicia. Typowym tego przyktadem jest zwigzek CuS wykazujacy w
Swietle liniowo spolaryzowanym zabarwienie jasnoniebieskie
zwigzane z wielobarwnoscia odbicia, zas$ miedzy skrzyzowanymi
elementami polaryzacyjnymi zwiazek ten przybiera zabarwienie
pomaranczowo-z64te, w wyniku skreoenia ptaszczyzny polaryza-
cji Swiatta o odpowiedniej ddtugosci fTali. Efekty wielobarwnos$-
oi odbicia sa tatwa do wykrycia pfzy skreceniu analizatora lub
polaryzatora o pewien kat z potozenia pedtnego wygaszenia [5],

Stosujac oméwione sposoby obserwacji, przeprowadzono wudane
préby identyfikacji faz w brazach fosforowych i krzemowych [ei
[7, 8] oraz stopach Al z dodatkami Cu, Mn, Mg, Fe i Si [9], Za-
stosowanie metody $Swiatda spolaryzowanego do badania wtracen
w miedzi i1 Jej stopach pozwolito przede wszystkim zidentyfiko-
waé¢ wtracenia tlenkéw i siarczkéw [9, 10, li]. Dalsze badania
w tym kierunku wskazaty na mozliwos¢ identyfikacji rowniez i
innych wtraoen [12], Szczegb6ty przeprowadzonych badan wkasnych

ujeto w niniejszej publikacji.
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3. Badania w#asne

3.1. Cel i zakres badan

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci Identyfikacji wtrgcen w
miedzi na podstawie ich barwy, ksztattu i1 rozmieszczenia - o-
kreslonych przy obserwacji mikroskopowej w polu jasnym oraz e-
fektéw obserwowanych .przy zastosowaniu Swiatda spolaryzowanego.
Pierwsza serie badan przeprowadzono na prébkaoh wykonanych z
wytopéw bedacych podwéjnymi stopami miedzi oraz celowo wprowa-
dzonych domieszek. Starano sie przy tym stosowaé¢ materiaty wsa
dowe mozliwie jak najmniej zanieczyszczone, by uzyskac¢ doktad-
nie stop podwdéjny, w ktérym o jakosci wtracen mozna by#o wnios
kowa¢ z ukdadu réwnowagi. Na podstawie danych - uzyskanych w
badaniach wspomnianych prébek, w ktdérych wystepowaty wtracenia
proBte - prowadzono identyfikacje wtracen w préobkach =zawiera-

Jjacych domieszki z4ozone z wiecej niz jednego sktadnika.

3.2. Przygotowanie prdbek

Badania przeprowadzono na prébkach wykonanych z laboratoryj-
nych wytopéw, zawierajacych oprécz miedzi, domieszki w postaci
jednego wzglednie kilku skdadnikéw. Przy wykonywaniu wytopow
uzywano miedzi beztlenowej oraz zawierajacej 0,5 1 1,0% Og-
Fosfor dodawano w postaci zaprawy fosforowej tj. nadeutektycz-
nego stopu Cu-P o zawartos$ci 10% P. Pozostate domieszki tj. S,
Bi, Pb, As 1 Sb wprowadzano w postaci chemicznie ozystej , przy
czym w kazdym przypadku +gaczna suma przypadkowych zanieczysz-
czen w materiatach wsadowych nie przekraczata 0,02%,

Uzyta do wsadéw miedZz poddano trawieniu w 10% roztworze
HNO- w wodzie destylowanej. Wytopy przeprowadzono w piecu sy-
litowym, komorowym O temperaturze 1150 C. Wsad o ciezarze 250
graméw umieszczano w tygielkach grafitowych, chroniagc powie-
rzchnie kapieli przed utlenieniem warstwg drobno sproszkowa-
nego wegla drzewnego oraz pokrywg grafitowg. Na podstawie préb

ustalono optymalny ozas wytopu - 30 minut przy wprowadzeniu
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domieszek S, P i As oraz 45 minut w przypadku domieszek Bi, Pb
i Sb. Celem unikniecia nadmiernego wypalania sie dodatkéw s i
As wykonujacych duze powinowactwo do tlenu, domieszki te, u-
mieszczone w ostonie z blaszki miedzianej, wprowadzono do kag-
pieli juz po wyjeciu tygli z pieca.

Pewng trudnos$¢ stanowido uzyskanie rdéwnomiernego rozmiesz-
czenia wtracen w wytopach szczeg6lnie z zawartos$ciag Bi, Pb i
Sb. Aby zmniejszy¢ ten niepozadany efekt, wytopy przed zakrzep
nieciem poddawano wstrzasaniu. Niemniej Jednak stwierdzono,
zwiekszong koncentracje S, P i As w gornych czesciach wlewkow
oraz Bi, Pb, Sb - w czesciach dolnych. Nie wpdynedo to Jed-
nak niekorzystnie na przebieg badan, pozwalajac na ob-
serwacje mikroskopowe odnosnych wtracen przy roéznych ich
koncentracjach w miedzi. Wytopione proébki trawiono w 107
roztworze HNO3 w wodzie destylowanej, a nastepnie przecie-
to wzddtuz osi oraz w ptaszczyznie prostopadtej do osi w podo-
wie wysokosci wlewka, celem pobrania prébek do analizy che-
micznej oraz badan metalograficznych.

Oznaczenie oraz skdad chemiczny badanych prébek podano w

tablicy 1.

3.3. Przygotowanie zgtadéw oraz warunki obserwacji mikrosko-

powych

W toku przygotowywania zgtadow szczegdlng uwage zwrécono na
unikniecie nadmiernego wyrywania sie wtracen z osnowy oraz wy-
stepowania rys, gdyz wszelkie nieréwnosci powierzchni wptywaja
nader niekorzystnie na stan polaryzacji Swiatda. Dotyczy to
gtownie probek zawierajacych twarde wtrgcenia np.. arsenki.
Wstepne szlifowanie prowadzono poczatkowo na tarczy szlifier-
skiej o drobnym ziarnie. Znacznie lepsze rezultaty uzyskano
jednak poprzedzajac szlifowanie na papierach Sciernych, stocze-
niem powierzchni prébki na tokarce o bardzo matych posuwach.
Skracano przez to znacznie czas szlifowania na papierach scier
nych oraz poézniejszego polerowania, unikajgc tym samym wyrywa-
nia wtracen oraz powstania niekorzystnego dla badan w sSwietle
spolaryzowanym reliefu zghadu. Polex*owanie przeprowadzono na
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tarczy filcowej przy uzyciu drobnoziarnistego AlgOg* Koncowe
polerowanie prowadzono na tarczy zwilzonej woda destylowang
z dodatkiem NH3, celem usuniecia ze zgtadu nalotéw powierzch-
niowych. Dla prébek zawierajacych wtracenia tlenkéw Cu uzyska-
no zadowalajace wyniki polerowania elektrolitycznego, przy za-
stosowaniu jako elektrolitu kwasu ortofosforowego. Przydatnos¢
zgtadéw do badan w Swietle spolaryzowanym okreslono na podsta-
wie obserwacji w polu ciemnym.

Badania mikroskopowe w polu jasnym oraz w $Swietle spolaryr
zowanym przeprowadzono na mikroskopie Reileherta "MeF" przy po-
wiekszeniu 500x. Celem uwydatnienia efektéw barwnych - gddéwnie
przy wykonywaniu zdjeé¢ - posdugiwano sie czesciowo lampg rte-
ciowg. Zgtady obserwowano najpierw w Swietle spolaryzowanym z
wytaczeniem analizatora przy réwnoczesnym obrocie stolika mi-
kroskopu, a nastepnie miedzy skrzyzowanymi elementami polaryza
oyjnymn. Celem unikniecia niekorzystnych odbi¢ mledzysoczewko-
wych zmniejszono do minimum otwarcie przestony pola widzenia.

Po przeprowadzeniu badan w Swietle spolaryzowanym wypolero-
wane zgtady poddano trawieniu w alkoholowym roztworze chlorku
zelaza, co nastepnie obserwowano w polu jasnym oraz w Swietle

spolaryzowanym.

3.4. Wyniki badanx)

Wtracenia tlenkow: W miedzi zawierajacej po
nizej 0,39 02 - proébki 112 ; stwierdzono wystepowanie bardzo
drobnych, globulitycznych tlenkdéw Cu”~O, wchodzacych w sktad
eutektyki Cu-Cu20, skupiajacych sie w postaci ciagtej siatki
na granicach ziarn Cu. W polu Jasnym wspomniane tlenki wykazu-
ja zabarwienie Jasnoniebieskie, obserwowane szczegllnie wy-
raznie na wolnych, nadeutektycznych wydzieleniach Cu20, posia-
dajacych charakterystyczne rozmieszczenie oraz ksztatty den-

drytyczne - rys. i. W Swietle spolaryzowanym przy obrocie sto-

Obszerniejszy materiat ilustracyjny zawiera praca autora ar-

tykutu znajdujgca sie w Bibliotece Katedry Metaloznawstwa
Politechniki Slaskiej.
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Tablica 1

Sktad chemiczny badanych prébek

Zawarto$¢ sktadnikéw w prébkach po wyto-

Bl{(’)bki Ws a d pieniu (fi)
S P Bi Pb As Sh o9
i Probki miedzi Nr 1,2 0,010 - - $§lady $lady 0,010 0,04
2 1 3 - pobrano z utle- 0,015 - - $lady $lady 0,008 0,15
3 nionych wytopéw przem. 0,018 - - $lady $lady - 0,60
4 miedZ beztlenowa 0,060 0,002 - . Slady . -
5 + siarka oh.cz. 0,180 0,003 - - $lady - -
6 0,910 0,008 - - 0,006 - -
7 Tiggéral\)v?/zzitlfeons%vraowa slady i ,0i - - slady - -
8 miedz beztlenowa 0,008 - 0,31 $lady $lady $lady -
9 + bizmut metaliczny 0,010 - 0,98 Slady $lady S$lady -
10 miedz beztlenowa Slady - $§lady 0,56 0,007 $lady -
11 + otéw metaliczny Slady - $lady 1,18 0,006 $lady -
12 miedZ beztlenowa $lady - Slady 0,2i 0,010 -
13 + arsen metaliczny Slady - - - 0,68 0,015 -
14 Slady m - - $§lady ~,10 0,011 -
15 miedz beztlenowa 0,010 - - - Slady 3,60 $lady
16 + antymon metaliczny 0,009 - - - Slady 7,54 S$lady
17 miedz utleniona .0,11  $lady - Slady - - 0,10
18 + siarka eh.cz. 0,90 Slady , $lady $lady , 0,28
19 miedZ utleniona 0,006 i i i 2.03 0,01 i

. arsen metaliczny

miedZz utleniona - )
20 + arsen metaliczny 0,74 B _ 1,52 $lady -
. siarka ch.cz.

miedZ utleniona
21 + siarka ch.cz. .+ za- 1,05 0,95 B , Slady $lady $lady
prawa fosforowa

Jak w prébce Nr 21 . .
22 ~ arsen metaliczny 0,85 0,86 B , 1,52 $lady S$lady
miedZ beztlenowa
23 oraz dodatki: Bi. Pb  $lady $lady 0,82 1,02 S$lady 2,32 -
1 Sb

24 miedz utleniona oraz 9,009 1,06 i,68 0,82 Slady 2,00 slady
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lika mikroskopu o 90° stwierdzono stopniowe pociemnianie oraz
rozjasnianie sie wtrgoen. Przy skrzyzowanych elementach pola-
ryzacyjnych wtracenia CUgO przebieraja intensywne, rubinowo-
-czerwone zabarwienie - rys. 2. Po wytrawieniu chlorkiem zela-
za traog swoja charakterystyczng barwe zaréwno przy obserwacji

w polu jasnym Jak i w Swietle spolaryzowanym.

Wtragcenia siarczk©oéw: Przy obserwacji w
polu jasnym zgtadéw prébek 4 i 5 ujawniono wtracenia nie roéz-
nlagoe sie barwg 1 ksztattem od CUgO lecz odpowiadajace, zgod-
nie z wynikami analizy chemicznej oraz uktadem réwnowagi Cu-S
wydzieleniom CUgS. W prébce 6 o nadeutektycznej zawartosci
siarki w miedzi, wystgpity na tle eutektyki Cu-CUgS duze, glo-
bulityczne wydzielenia Cu2S wykazujace charakterystyczny uktad
rozetowy w przeciwienstwie do dendrytycznego tlenkéw CUgO; nie
pozwala to Jednak na pednag loh identyfikacje. W prébce 18 za-
wierajacej zarowno siarke jak i tlen obserwacje mikroskopowe w
polu jasnym nie wykazaty zadnych réznlo w barwie oraz postaci
wystepujgoyoh wtracen - rys. 3. Zastosowanie $Swiat#a spolary-

zowanego pozwolido ujawnidé anizotropowe, rubinowo-czerwone wy-

dzielenia CUgO oraz izotropowe - wystepujace Jako ciemnobrgzo-
we - wydzielenia CUgS - rys. 4. Po trawieniu chlorkiem zelaza
nie stwierdzono znaczniejszego, zaatakowania przez odczynnik

wydzielen CUgS.

Wtragcenia fosforkoéw: W prébce 7 o za-
wartosel 1,01% P ujawniono na granloaoh ziarn przy obserwacji
w polu jasnym blade seledynowo-niebleskle wydzielenia o nie-
regularnych, poszarpanyoh ksztattach, odpowiadajace zgodnie ze
sktadem chemicznym prébki oraz uktadem réwnowagi fosforkowi
CUgP. W Swietle spolaryzowanym miedzy skrzyzowanymi elementami
polaryzacyjnymi wtracenia te nie wykazujag efektow anizotropii
przybierajac zabarwienie ciemnobrazowe - rys, 5.Trawienie nie

wywiera wpdywu na ich zabarwienie.



Tablica 2

Nr Lp.
rys. probki

Powieg-

Spos6b obserwacji Struktura R
kszenie

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

1

3

5

7

Rys.

Rys.

Rys.

4

6

8

1 3 Pole jasne

2 3 Swiatdo spola-
ryzowane

3 18 Pole Jasne

Swiatfo spola-
ryzowane

18

Swiatto spola-
ryzowane

Swiatdto spola-
ryzowane

16

Swiat¥o spola-
ryzowane

Swiatto spola-

14 ryzowane

"Obserwacje prowadzono na zgtadach polerowanych z

W osnowie eutektyki
Cu-Cu20 duze, nad-

eutektyczne wtrace-
nia CugO barwy nie-
bieskiej .

Szczeg6t jak na rys.1
obserwowany w Swietle
spolaryzowanym; wtrace-
nia CU20 przybieraja
btrwe rubinowo-czerwo-
ng

v osnowie Cu liczne,
zmiennej wielkosci
wtrgcenia CU20 i CU2S
0 identycznym niebies-
kim zabarwieniu.

W osnowie Cu drobne,
.-utektyczne oraz wie-
ksze nadeutektyczne wy-
dzielenia Cu2S 0 barwie
ciemnobrazowej/ wtrace-
nia CU20 wystepuja jako
rublnowo-ozerwone

Na granicach ziarn Cu
wtracenia eutektyki

Cu - CU3P 0 nieregular-
nych ksztattach; faza
CU3P Jako izotropowa
przybiera ciemnobrazo-
wg prawie czarng barwe

Nb granicach ziarn Cu
wydzielenia bogatej w Sb
fazy 4 0 charatekrys-
tyeznych nieregularnych
ksztattach oraz Jasno-
brazowym zabarwieniu

Wydzielenia Pb na grani-
cach ziarn miedzi wyka-

zujace w Swietle spola-

ryzowanym mienigce sieg,

zielonkawoszare zabar-

wienie

Wydzielenia Cu-jAs 0 in-
tensywnej niebieskiej
barwie

prébki L.ii trawionej w roztworze alkoholowym FeClg.

500 X

500 x

500 X

500 x

500 X

500 X

500 x

wyjatkiem
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Wtragcenia antymonu: Obserwacje w polu
jasnym zgdadéw prébek 15 i 16 z zawartosciag antymonu ujawni-
4y na granicach ziarn miedzi ciggta o nieregularnym konturze
siatke nowej Tfazy o bardzo stabym seledynowym zabarwieniu.Jest
to najprawdopodobniej wystepujgca w ukdtadzie Cu-Sb faza6. W Swie-
tle spolaryzowanym przybiera ona zabarwienie jasnobrgzowe, co
pozwala na pedng jej identyfikacje - rys. 6. Po wytrawieniu
zgtadéw chlorkiem zelaza nie stwierdzono zaatakowania tej fazy

przez odczynnik trawiacy.

Wtragcenia bizmutu i o+towiu: Za-
rowno bizmut jak i o#6w nie tworzag z miedzig zwigzkéw ani tez
roztworow statych, wystepujac na granioach ziarn. Wtracenia
tych pierwiastkéow nie wykazuja prawie zadnych réznic pod wzgle
dem barwy 1 rozmieszczenia. Przy obserwacji w polu jasnym po-
siadajag szare zabarwienie z zielonkawym odcieniem, zaznaczaja-
cym sie nieco wyrazniej w przypadku bizmutu. W Swietle spola-
ryzowanym wtracenia Bi 1 Pb wykazujg wyrazne rozjasnienie i
przyjmuja mienigca sie szarozielonkawg barwe - rys. 7.

Tworza one ciaggta siatke na granicach ziarn Cu oraz wieksze
skupienia w miejscach, gdzie zbieraja sie granice trzech lub
wiecej ziarn. Trawienie chlorkiem zelaza usuwajgce powierzch-
niowg warstewke zgnieciong z miekkich wydzielen Bi i1 Pb, po-

lepsza efekty uzyskiwane w sSwietle spolaryzowanym.

Wtracenia arsenu: Ujawnione w prébkach
12*14 wtragcenia wykazaty przy obserwacji w polu Jasnym ciemno-
szarg barwe z charakterystycznym fioletowym odcieniem. Zgodnie
z uktadem réwnowagi winne one odpowiadac¢ arsenkowi miedzi
CUgAs. Po odpowiednio starannym przygotowaniu zgtadéw w Swie-
tle spolaryzowanym przy skrzyzowanych elementach, wtracenia te
przybieraja intensywne ciemnoniebieskie zabarwienie - rys. 8.

Przy trawieniu chlorkiem Zzelaza sa one bardzo silnie atakowane.

Wtragcenia mieszane: Jak juz wspomniano
w prébkach 17 i 18 zastosowanie S$Swiatdta spolaryzowanego pozwo-
lito na zréznicowanie zabarwienia, a tym samym zidentyfikowa-

nie wtrgcen Cu20 i Cu2S (rys. 314). W probkach 19+22 - wy-



100 Adolf Maciejny

topionych przez dodanie do miedzi utlenionej siarki, fosforu
i arsenu - zidentyfikowano wtracenia CUgS, CUgP i1 CUgAa. Nie
stwierdzono natomiast wydzielen tlenkéw, co potwierdzita roéw-
niez analiza chemiczna. Jest to niewgtpliwie wynikiem zacho-
dzacych w czasie wytopu reakcji redukcji tlenkéw miedzi przez S
P i As oraz przechodzeniem do zuzlo powstatych zwiagzkéw.

W probce 23 oprécz wydzielen Bi, Pb oraz zawierajgacych antymon
fazy <& zaobserwowano jeszcze izotopowe wtrgoenia wykazujace
bardzo stabe seledynowe zabarwienie. Nie udato sie jednak
przeprowadzi¢ ich identyfikacji. Na zgtadach wykonanych z préb
ki 24 ujawniono wtracenia Bi, Pb eraz bogatej w antymon fazy &
Nie stwierdzono wydzielehn CUgO i Cu”P, natomiast wystapit w
strukturze niezidentyfikowany sk#adnik strukturalny w postaci
eutektyki, roézniacej sie jednak wyraznie od eutektyki Cu-CUgO
i Cu-Cu3P.

5. Dyskusja wynikow

Jak wskazujag wyniki przeprowadzonych badan®, obserwacje mikro-
skopowe w Swietle spolaryzowanym moga odda¢ cenne usdugi przy
identyfikacji wtrgcen w miedzi i jej stopach. W wiekszosci
przypadkéw jednak metoda ta musi by¢ poprzedzona szczegdétowymi
badaniami w polu jasnym oraz uzuped#niona obserwacjami zgtadow
trawionych.

W szczegélnosci, gdy chodzi o wtrgcenia CUgO i CUgS nie wy-
kazujgce w polu jasnym zréznicowania barwy i ksztattu metoda
Swiatdta spolaryzowanego pozwala na jednoznaczng ich identyfi-
kacje (rys, 314) . Podobnie, gdy chodzi o CUgO i1 CUgP. Nato-
miast w przypadku wystepowania mieszanych wtrgacen CUgS i Cu”™P
ze wzgledu na ich izotropie optyczng, $wiatto spolaryzowane o-
kazuje sie nieprzydatne. Istnieje natomiast mozliwos¢é metalo-
graficznej identyfikacji tyoh wtracen na podstawie roéznic ioh
barwy oraz ksztadttu i1 rozmieszczenia obserwowanych w polu jas-
nym. W pordéwnaniu do siarczku Cu2 S, fosforek CuUgP wykazuje
bowiem jasniejsze zabarwienie z lekkim odcieniem seledynowym,
a jego wtracenia posiadaja wyddfuzone, nader skomplikowane

ksztatty i rozmieszczaja sie na granicach ziarn miedzi.
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Przy obserwacji w polu Jasnym duze podobiehnstwo barwy wy -
kazuja wtracenia CUgP oraz bogata w antymon faza fi. Jednakze
obserwacje mikroskopowe przy skrzyzowanych elementach polary-
zacyjnych ujawniajg, ze faza M przybiera zabarwienie jasno-
brazowe, podczas gdy CUgP - ciemne, wigzujac na zupednag izo-
trople optyczng. Mimo iz obydwa rodzaje wtrgcen rozmieszczaja
sie na granicach ziarn, to Jednak faza fi wykazuje wiekszg za-
wartos¢ ksztattu oraz tendencje do tworzenia ciagtej siatki
(rys. 6). Fosforki natomiast tworza najczesciej skupienia 0
oharakterze eutektyki (rys. 5).

Przy madtych zawartosciach w miedzi wtracen Cu”™As oraz Pb i
Bi, gdy nie mozna uzyska¢ jednoznacznych danych odnos$nie ich
rozmieszczenia w osnowie, ze wzgledu na zblizong szarg barwe
tych faz, przy obserwaoji w polu Jasnym nie udaje sie ich zi-
dentyfikowa¢. Zastosowanie Swiatda spolaryzowanego w pedni
réznicuje wspomniane wtrgoenia - arsenki CUgAs przybieraja
barwe ciemnoniebieskyg, za$ wtfgaoenia Bi i Pb wykazujag wyraz-
ne rozjasnienie oraz szarozielonkawg, mienigcg sie barwe.

Jak wykazaty obserwacje przeprowadzone na prdébkach zawiera-
Jjacych wtracenia mieszane, przytoozone charakterystyki po-
szczegélnych faz pozwalaja na pedng ich identyfikacje. Jedynie
w prébkach 23 i 24 wystapity pewne nowe fazy - charakterystycz
ne dla odnosnych stopéw wielosktadnikowych - ktérych nie udato
sie zidentyfikowa¢ na podstawie obserwacji poczynionych w sto-
pach podwéjnych.

Mimo ze w badaniach metalograficznych w $Swietle spolaryzo-
wanym nie stosuje sie na og6t trawienia zgtadéw, to jednak w
pewnych przypadkach mozna tym sposobem usuwaé¢ naloty oraz warr
stewkl powierzchniowe utrudniajace ujawnienie anizotropii op-
tycznej, szczegblnie w miekkich fazach np. Bi, Pb. Ponadto w
badaniach wtracen, trawienie zgtadu ujawnia ich rozmieszczenie
i segregacje w osnowie. Znajac dziatanie odczynnika na okres-
lone wtracenie, otrzymuje sie pomocniczg metode Jego identyfi-

kacji.
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Przeprowadzone badania potwierdzity w pedni przytoczone w
czesci teoretyoznej stwierdzenie, ze pomys$Slny przebieg badan
metalograficznych w sSwietle spolaryzowanym uwarunkowany Jest

dwoma czynnikami:
a) doktadnosciag regulacji mikroskopu i Jego wyposazeniem;
b) sposobem przygotowania zgtadu oraz stanem badanej po-
wierzchni .

Odnos$nie pierwszego czynnika ma on szczegdlnie duze znacze-
nie przy prowadzeniu badan w Swietle spolaryzowanym z wydacze-
niem analizatora i zastosowaniem obrotu stolika. Dla ooeny
przydatnosci zgtadu do badan omawiang metodg w pedni przydatne
i wystarczajace okazaty sie obserwacje w polu ciemnym.

Odnos$nie badanych prébek nalezy zaznaczy¢, ze zamieszczone
w tablicy i1 sktady chemiczne sporzadzonych wytopéw, daja Je-
dynie $Sredniag zawartos$é skdtadnikéw na podduznym i poprzeoznym
przekroju wlewka. Natomiast ze wzgledu na stosunkowo duzag se-
gregaoje domieszek, w prébkach zawlerajaoych np. P, As, Sb,mi-
mo ze podane analizy wskazuja, iz sktadniki te winne znajdowacd
w roztworze, na zgtadaoh w pewnych obszarach obserwowano wy -
dzielenia faz charakterystycznych dla wiekszych zawartosci w

miedzi odnosnych pierwiastkow.

6. Wnioski

Z przeprowadzonych badan wynikaja nastepujace wnioski:

1. Zmiany zabarwienia badanych wtrgacen w miedzi, przy ob-
serwacji w polu Jasnym oraz w Swietle spolaryzowanym, Jak roéw-
niez réznioe ich ksztattu i rozmieszczenia w osnowie, pozwala-
Jja na przeprowadzenie pednej identyfikacji.

2. Przy obserwacji w polu Jasnym wtrgcenia Cu20, Cu2S i
Cu3P wykazuja prawie identyczna barwe; zastosowanie Swiatta
spolaryzowanego umozliwia zidentyfikowanie Cu20, natomiast roz
réoznienie Cu2S i CUgP mozna uzyskad na podstawie poréwnawczych
obserwacji ksztattu, rozmieszczenia oraz nieznacznych réznic

intensywnos$ci zabarwienia w polu Jasnym,
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3. Wtragcenia Bi, Pb oraz Cu™As wykazujag w polu Jasnym zbli-
zone szare zabarwienie. W Swietle spolaryzowanym wtracenia
CUgAs przybieraja intensywny kolor niebieski, za$ Bi i Pb-sza-

roziolony.

4. Wystepujaca w miedzi zawierajacej antymon faza 6 wykazu-
je w polu Jasnym stabe, seledynowe zabarwienie zblizone dc
Cu”P, natomiast w Swietle spolaryzowanym faza CUgP Jako izo-
tropowa przybiera barwe ciemng ze stabym odoienlem brazowym,
uwarunkowanym niezupednym wygaszeniem, zas$ faza d ma kolor
jasnobrazowy; przy wiekszych zawartosciach tych wtracen iden-

tyflkaoje ich utatwiaja roznice ksztadttu i rozmleszozenla.

5. Uzyskanie pednej powtarzalnosci oraz jednoznaoznosol wy-
nikéw badan w Swietle spolaryzowanym wymaga dobrego przygo-
towania zgtadu i starannego wycentrowania uktadu optycznego

mikroskopu.
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MJFEHTHFFI iKALIMFI BKJUOTEHMH R MEEH METOFIOM
METAJUIDIPAWIECKHX HABJDQHEHMiT ® 110JHPMSORAHHOM CBETE

Pe3dme

ilpoBejieHo HcmrraHHH tmeHTH$HKaHHK BKIDOMemid b Mejm no MeToay MeTeJuiorpaéme-
ckhx HadmoAeinid b noJrapn30BaHHOM CBeTe. McaneflOBaHo miaBKH Mein coHepsamne ue-
Jiecoodpa3H0 BBeaeme HHOTBBAIigjiBHHe h cjioxHae npHMeca 02,s, P,Bi, Pb, as,
h Sb. Pe3yjiBTaTu HenHTaHHE peracTpapoBajiHCB npn noMonra UBETHIXX chhmecob . Ha *
ockobshhh 3$$eKTa nodiyneHHX b noJwpH30BaHHOM CBere, a Toxe BHfla, pacnpeselJie-
hhh nh UBera BKjmaeHHft nadJixmaeMHX b cbsthom no”e, pa3padoTaHH samme £onycKa-

msne nojiHyn hx nneHTH$HKamm.

IDENTIFICATION OF INCLUSIONS IN COPPER BY MEANS
OF THE METALLOGRAPHICAL EXAMINATIONS IN POLARIZED

LIGHT

Summary

The investigations were concerned with the problem of 1identi-
fication of inclusions in copper by using the microsKopical
observations in polarized light. Examinations were carried out
on the specimens prepared from the ingots of copper containing
intentionally introduced components; 02, S, P, Bi, Pb, As and
Sb. The results of microskopical observations were registered
by means of colour microphotos. It was confirmed, that colour
effects of inclusions in polarized light as well as their sha-
pe, distribution and colopr, as observed in non-polarized light
were sufficied to can™™uti” thl™ synonymous identyfication.
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