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Nowe perspektywy zastosowan stopow z niemieszalnoscia
w stanie w stanie ciektym

Duzy potencjal w tworzeniu nanokrystalicznych kompozytéw metalicznych oraz
ceramiczno-metalicznych posiada wykorzystanie zakresu niemieszalno$ci w stanie
ciektym [1-5]. Przemiana monotektyczna L, —»S+L,, w ktorej jedna macierzysta faza
ciekta L, rozktada sie rownocze$nie na jedng faze statg i drugg ciekta L, jest ob-
serwowana w wielu stopach posiadajacych zakres braku mieszalno$ci w stanie cie-
ktym. Przemiana ta, obejmujaca jednoczesne zarodkowanie i kooperatywny wzrost
dwéch lub wiecej faz w jednej w fazie cieklej, stanowi ciekawy przyktad skompli-
kowanej przemiany fazowej wystepujacej w procesach krzepniecia [2]. Ponadto
pewne stopy monotektyczne, takie jak Cu-Pb, Al-Pb, Al-Bi, Al-In oraz Fe-Mn-§, sa
potencjalnymi materiatami na zaawansowane tozyska slizgowe w przemysle moto-
ryzacyjnym. Podstawowe cechy, ktérymi powinny sie one charakteryzowaé, to duza
dyspersja i jednorodne rozmieszczenie faz. Czynnikiem umozliwiajacym ich spet-
nienie jest m.in. zastosowanie przyspieszonego chtodzenia. Obecnie gtéwny nurt
zainteresowania stopami monotektycznymi koncentruje sie wokét kierunkowego
krzepniecia oraz przyspieszonego chtodzenia.

Ztozonos¢ proceséw zwiagzanych z zakresem niemieszalno$ci w stanie ciektym
sprawia, Ze badania uktadéw z monotektyka sa bardzo interesujace pod wzgledem
poznawczym. Zjawiska wystepujace wraz z obniZzaniem sie temperatury od obszaru
jednofazowego powyzej binody do obszaru dwufazowego, az do wystapienia catko-
witego krzepniecia mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob [3]:

e rozktad cieczy L—L,+L,

e przestrzenna separacja faz, rozw6j mikrostruktury w stanie ciektym (np. tworze-
nie sie i wzrost kropli lub wzajemnie tgczacych sie siatek),

* krzepniecie wystepujgce przy temperaturze monotektycznej L—S+L,.

Badanie proceséw zwigzanych z niemieszalnoscig w stanie ciektym nastrecza
wiecej probleméw badawczych, niZ ma to miejsce w przypadku uktadéw z niemie-
szalno$cig w stanie statym. Pierwszy z probleméw jest zwigzany z wystepowaniem
efektéw zaleznych od grawitacji, wptywajacych na procesy rozktadu i rozdziatu faz.
Drugi polega na tym, Ze efekty powierzchniowe moga gra¢ znaczaca role szczegélnie
pod nieobecno$¢ sity cigzenia.

Poza tym transport masy w cieczach jest bardzo szybki w poréwnaniu z cia-
tami stalymi. W dyfuzyjnych przemianach w stanie stalym, ktére sa zwykle prze-
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prowadzane przy potowie temperatury topnienia stopu, wspétczynnik dyfuzji jest
rzedu 10®¥m?s, podczas gdy w cieczach wynosi 10“m?s .

Nalezy wreszcie wspomnie¢, ze sedymentacja Stokesa i ruch Marangoni, ktéry
prowadzi zaréwno do ruchu kropli wzgledem otaczajacej fazy macierzystej (osno-
wy), jak réwniez do ogdélnych ruchéow konwekcyjnych, ktére czeSciowo zabieraja
ze soba krople, spowoduje koalescencje i koagulacje, tzn. kolizje kropel i tworzenie
nowych kropli. W zaleznosci od wielko$ci oraz utamka objeto$ciowego kropli, pro-
ces ten moze by¢ bardzo szybki, tak ze swoja szybkos$cig przewyzszy nawet wzrost
dzieki samej dyfuzji.

Poniewaz mieszanina dwoch cieczy stanowi punkt wyjscia do wytwarzania
kompozytu amorficzno-krystalicznego, wszystkie wyzej wymienione efekty decy-
duja o jego koncowej mikrostrukturze. Zalezy ona bowiem od proporgcji iloSciowych
faz ciektych w mieszaninie, ich dyspersji i przestrzennego rozmieszczenia.

W ostatnich latach coraz wieksze zainteresowanie wzbudzaja nowe wielo-
sktadnikowe stopy tworzace szkta metaliczne, takie jak La-Al-Ni [8], Zr-Ni-Al-Cu [9],
Mg-Cu-Y [10], Zr-Ti-Cu-Ni-Be [11], Fe-Si-Cu-Nb-B [12], ktore wykazujg bardzo duza
sktonno$¢ do tworzenia szkta. Niektére z tych materiatow charakteryzuja sie bardzo
niskimi krytycznymi szybkoSciami chtodzenia (0,1 K/s), co sprawia, ze mozliwe jest
otrzymywanie odlewéw o strukturze amorficznej o grubosciach $cianki siegajacych
nawet 50 mm. Bardzo dobre wtasnosci szkiet metalicznych czynig z tych materiatow
obiecujgca grupe nowych materiatéw konstrukcyjnych o wytrzymatosci siegajacej
2,5 GPa i twardosci na poziomie 600 HV oraz wysokim odksztatceniu sprezystym
dochodzacym do 2% [13]. Mimo swoich wspaniatych wtasciwos$ci mechanicznych
stopy amorficzne posiadajg jednak bardzo mata ciggliwo$¢ w warunkach rozcig-
gania. W celu poprawy ciagliwosci prace §wiatowych laboratoriéw projektujacych
stopy metali d3zg do opracowania kompozytoéw na osnowie szklistej zawierajacych
ciagliwg faze nanokrystaliczng wytworzona in situ [14, 15].

Jak wiadomo, tworzeniu szkta sprzyjajg stopy o wysokiej homologicznej tem-
peraturze zeszklenia, Trg=Tg/Tl, gdzie T, jest temperaturg zeszklenia a T, - tempera-
turg likwidus [16]. Zarodkowanie krysztatéw moze by¢ zatem tatwo sttumione pod-
czas oziebiania ze wzgledu na niska site pedna dla zarodkowania oraz w zwigzku
z nizsza ruchliwos$cig atomow w stopie, wystepujacg przy niskich przechtodzeniach.
Faktycznie, wszystkie znane stopy ulegajace tatwemu zeszkleniu posiadajg sktady
bliskie eutektykom uktadéw wielosktadnikowych. Ponadto sktadniki te posiadajg
wysokie ujemne ciepta mieszania dla wszystkich mozliwych kombinacji. Dlatego
w przypadku gtebokiej eutektyki atomy pierwiastkéw stopowych mieszaja sie w
spos6b jednorodny, tworzac konfiguracje o gestym upakowaniu. Rozdziat faz jest
mozliwy, jesli ujemne ciepta mieszania majg rézne wartosci. Jesli np. w uktadzie
czterosktadnikowym A-B-C-D dwie pary A-B i C-D silniej oddzialywajg miedzy soba,
gdy wszystkie kombinacje uktadéw podwdjnych posiadajg ujemne ciepta miesza-
nia, wystapi tendencja do rozdziatu na fazy bogate w A i B oraz fazy bogate w C i D.
Jednak w przypadku, gdy sita pedna bedzie zbyt mata, aby pozwoli¢ na rozdziat blisko
temperatury zeszklenia, wynikajace z tego réznice stezen mogg by¢ niewykrywalne
eksperymentalnie. Z tego powodu opracowywanie szkiet metalicznych z tendencja
do silnej segregacji faz napotyka na pozorng sprzecznos¢ ze sktonnoscig do zeszkle-
nia. Nalezy znalez¢ taki uktad, ktéry zawiera przynajmniej jedng pare pierwiastkow
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o dodatnim cieple mieszania, aby wymusic rozdziat faz, majac jednoczesnie wysokie
ujemne ciepta tworzenia dla pozostatych par pierwiastkow ze wzgledu na skton-
nos¢ do amorfizacji. W literaturze mozna odnalez¢ informacje o udanych prébach
znalezienia takiego uktadu domieszek stopowych w przypadku uktadu La-Zr-Al-Cu-
Ni [16]. Model, ktéry thumaczy powstawanie ,fraktalnej” struktury kompozytu pod-
czas chtodzenia, jest przedstawiony na rysunku 1 [16]. Niniejszy szKic przedstawia
schematycznie zakres niemieszalnosci od strony bogatej w Zr/Ni do strony bogatej
w La/Cu zaznaczony na odcietej. Przy wysokiej temperaturze ciecz jest jednorodna.
W przypadku ciagtego chtodzenia ciecz osigga temperature krytyczna wystarczaja-
c3g do rozktadu i zostaje przechtodzona do punktu a o mikrostrukturze przedstawio-
nej na schemacie (a). Przy wystarczajacym przechtodzeniu ciecz ulega rozdziatowi
na sktady odpowiadajgce zakresowi niemieszalnosci i tworzy strukture o sktadach
punktow b, przedstawiong schematycznie na rysunku (b). Stop w miare dalszego
chtodzenia i formowania nowych faz osigga przechtodzenie wystarczajaco duze,
aby doszto do ponownej separacji faz, podczas gdy druga faza pozostaje przy swych
sktadach odpowiadajacych punktom (c) oraz strukturze na rysunku (c). Proces ten
przebiega az do momentu, gdy fazy sa przechtodzone ponizej swoich temperatur
zeszklenia T, gdzie ich struktura nie ulega zmianie ze wzgledu na dostatecznie duzy
wzrost lepkosci.

(a)

(b)

ald g1l (d) g

T c c c (C)@

¥ bogaty w Zr/Ni bogaty w La/Cu

Pozycje liter (a)-(d) na wykresie odpowiadajg schematycznym mikrostrukturom (a)-(d) [16]

Rys. 1. Szkic wykresu fazowego oraz sekwencji chtodzenia dla stopéw w uktadzie La-Zr-Al-Cu-Ni

Przyktad uktadu stopowego na osnowie La-Zr [16] z mozliwoscig zeszklenia
faz ciektych moze $wiadczy¢ o tym, ze podobna sytuacja jest mozliwa do uzyska-
nia w przypadku uktadéw zawierajgcych bardziej pospolite pierwiastki stopowe.
Na podstawie analizy dostepnych uktadéw réwnowagi [7] wiadomo, Ze zakres
niemieszalnos$ci w stanie ciektym wystepuje np. w stopach miedzi i zelaza z takimi
pierwiastkami, jak krzem, bor, fosfor (rys. 2), stopach nikiel-srebro-fosfor, miedz-
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srebro-tytan. Wiadomo takze, ze dzieki obecnosci gtebokich eutektyk w stopach ze-
laza z krzemem i borem oraz miedzi z niklem i fosforem obserwuje sie mozliwos¢
wystepowania zwiekszonej sktonnosci do tworzenia struktury szklistej. Dlatego
mozna przypuszczaé, ze stosujac odpowiednie dodatki stopowe, mozna otrzymac
kompozyt z udziatem fazy szklistej i krystalicznej, wykorzystujac zakres braku roz-
puszczalnosci w stanie cieklym.

Cu-Fe-P Fe liquidus projection
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Rys. 2. Przebieg linii likwidus w uktadzie potrdjnym Cu-Fe-P [7]. Wystepowanie braku mieszalnosci w stanie
ciektym (obszar L +L,)

Cu-Ni-P Ni liquidus projection
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Rys. 3. Przebieg linii likwidus w ukfadzie potréjnym Cu-Ni-P. Wystepowanie gtebokiej eutektyki [7]

Wyjatkowa struktura kompozytu charakteryzujaca sie fraktalnym rozmiesz-
czeniem kulistych [17] czgstek faz, na przemian krystalicznych i amorficznych, moze
posiadac¢ réwniez szczegdlne wiasciwosci fizyczne i mechaniczne. Celem niniejszej
pracy jest przeprowadzenie badan wstepnych struktury wybranych stopéw z ukta-
dow, w ktorych spodziewane jest wystapienie niemieszalnosci w stanie ciektym.
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Badania

Wykonano serie stopéw modelowych w trzech uktadach stopowych, tzn.
Fe-Ni-Cu-P-Si-B, Ni-Ag-P, Ti-Cu-Ag o nastepujacych sktadach chemicznych:
FeNi,Cu,P SiB, Fe, Ni, CuP SiB, Ni, Fe Cu,P SiB, Ni, Fe, Cu,P SiB,
FeSONiSO(:uZOPIOSiSBS’ NiSOFe3ocu20plosiSBS’ Fe60cu20P1()Si5B5’ Ni78Ag2P20’ Ti50cu30Ag20'
Synteze stopéw przeprowadzono w piecu tukowym z atmosfera ochronng argonu
oraz getterem tytanowym. Atmosfere ochronng uzyskano poprzez wytworzenie
prozni 102 Tora oraz wypetnienie komory pieca argonem. Za kazdym razem cykle
odpompowania i wprowadzania gazu ochronnego przeprowadzano trzykrotnie.
Nastepnie przetapiano getter tytanowy w celu zwiazania resztek gazéw reaktyw-
nych. Ostatecznie przetapiano prébki stopéw modelowych. Przetapianie wykony-
wano pieciokrotnie. W celu zapewnienia mozliwie najlepszej jednorodnosci prébek,
po kazdym przetapianiu probka byta odwracana ,do goéry nogami” i przetapiana
ponownie. Tak wykonane wlewki przecinano w ptaszczyznie pionowej, zatapiano
w zywicy, a przecinang powierzchnie szlifowano i polerowano mechaniczne, a na-
stepnie trawiono chemicznie i poddawano obserwacjom metalograficznym.

Wyniki obserwacji metalograficznych byty rejestrowane przy pomocy mikro-
skopu metalograficznego OLYMPUS GX-51.

Wyniki badan

Ponizej przedstawiono przyktady mikrostruktur ogladanych w mikroskopie
metalograficznym, stopéw wytworzonych i badanych przez autora, powstajacych
w uktadach stopowych wykazujacych brak mieszalnosci w stanie ciektym. Analiza
mikrostruktur na podstawie zgtadéw metalograficznych dostarcza podstawowej
informacji, ktéra pozwala na zweryfikowanie, czy zatozona mikrostruktura danego
stopu odpowiada oczekiwaniom wynikajgcym z analizy dostepnych danych litera-
turowych. W tym przypadku wytopy stopéw modelowych stuzyty wstepnej wery-
fikacji, czy konkretny stop wielosktadnikowy posiada sktad chemiczny zapewnia-
jacy wystapienie niemieszalnosci w stanie ciektym. Rysunki 4, 7-11 przedstawiajg
struktury stopéw, w ktorych ten cel osiggnieto, natomiast rysunki 5 i 6 pokazuja
strukture stopu, ktéry krystalizowat z jednorodnej fazowo cieczy. Wéréd stopow
wykazujgcych podziat fazowy jeszcze w fazie ciektej obserwowano stopy, ktore two-
rzyty strukture makroskopowo niejednorodna (rys. 8,9, 11), oraz takie, ktore wyka-
zywaty makroskopowa jednorodnos¢ i posiadaty tendencje do formowania jednej
z faz ciektych w postaci dyspersyjnych czastek (4, 7). Warto zauwazy¢, ze tylko nie-
ktdére sposréd badanych stopéw tworzyly w warunkach chtodzenia zapewnianych
przez tygiel miedziany tzw. strukture fraktalng (rys. 9). Mozna przypuszcza¢, ze
w przypadku takich stopéw wiaze sie to ze znacznym zakresem temperaturowym
wystepowania niemieszajacych sie cieczy. Na podstawie danych z literatury mozna
przypuszczaé, ze uktady stopowe, takie jak Ni-Ag-P oraz Ti-Cu-Ag posiadaja row-
niez znaczny zakres termiczny wystepowania niemieszalnych cieczy [7], jednak w
tych przypadkach nie obserwowano struktury fraktalnej, tylko silng tendencje do
separacji na obszary niemieszalne w stanie ciektym (rys. 11). Nalezy zwréci¢ uwa-
ge, ze wszystkie z badanych stopéw posiadajg pewien udziat mikrostruktur eutek-
tycznych. Dlatego mozna przypuszczad, ze posiadajg one takze pewng sktonno$¢ do
tworzenia struktury szklistej.
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Rys. 4. Stop Fe,Ni,Cu,P,Si;B; Widoczny Rys. 5. Fe, Ni, Cu.P, Si.B. Dendryty bogate w ni-
w centrum obszar bogaty w miedz z wydziele- kel i miedz na tle eutektyki. Brak niemieszalnosci
niami bogatymi w zelazo powstaty w efekcie

rozdziatu faz w stanie ciektym

Rys. 6. Stop Ni, Fe Cu,P. SiB_ Dendryty bogate  Rys.7.Stop Ni, Fe, Cu, P, SiB.. Wystepuje niemie-

200 10 200 10
w nikiel i miedzZ na tle eutektyki. Brak niemieszalno-  szalno$¢ w stanie ciektym, jednak ciemniejsze ob-

$ci w stanie ciektym szary bogate w miedz wystepujg w duzej dyspersji

Rys. 8. Stop Fe Ni, Cu, P SiB. Widoczne Rys. 9. Stop Fe Cu,P, SiB.. Struktura fraktal-

200 107 575" 200 10¥'5°5"
sg obszary bogate w miedzZ tworzgce owalne na ztozona ze sferoidalnych obszaréw bogatych
formy na tle osnowy zawierajacej sktadnik eu- w miedZ w osnowie eutektycznej Fe-P-Si-B

tektyczny, dendryty bogate w nikiel oraz sfe-
roidalne obszary bogate w miedz
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Rys. 10. Stop Ni, Ag,P, . Wytrawione na ciem- ~ Rys. 11 Stop Ti, Cu, Ag,,. Widoczna silna se-
no sferulityczne obszary krystalicznego srebra  8regacja powstajaca w stanie cieklym na
w osnowie zfozonej z eutektyki Ni/Ni,P oraz ~ Obszary jasne bogate w srebro oraz obszary
dendrytéw bogatych w nikiel ciemne bogate w miedzZ i tytan

ad

Cechy niektérych mikrostruktur badanych stopéw $wiadcza o wystepowa-
niu zakresu niemieszalno$ci w stanie ciektym. Ponadto w wiekszosci stopéw mo-
delowych zaobserwowano mikrostruktury eutektyczne. Dlatego przeprowadzone
obserwacje wybranych stopéw pozwalaja przypuszcza¢, ze niektére z nich w wa-
runkach przyspieszonego chtodzenia bedg umozliwialy wytworzenie stopéw kom-
pozytowych ztozonych z osnowy amorficznej oraz krystalicznych wydzielen two-
rzacych sie z fazy ciektej o nizszej sktonnosci do tworzenia szkta.

Prace wykonano dzieki finansowaniu w ramach projektu MNiSzW nr N508
024 32/1876.
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New prospects for applications of immiscible liquid alloys

Abstract

A number of literature data provide information on possibility of formation the amorphous
matrix composites. Such composites can be produced alternatively, by introducing the
particles prior to casting, or by “in situ” formation of the crystalline phase. The latter aim can
be carried out by crystallization of the amorphous matrix or the formation of the crystalline
phase during casting. Production of the composite directly from the liquid state, using
miscibility gap, presents a new possibility and is justified as regards energy saving because
no additional heat treatment to produce the fine crystalline phase is necessary. On the other
hand, Fe-Cu-P, Fe-Cu-Si, Fe-Cu-B systems have a miscibility gap in the liquid phase, therefore
we considered the Fe-Cu-Ni-P-based alloys for a series of microstructural experiments. The
work presents exemplary microstructures revealed in such alloys. There are the two essential
features enabling formation of the amorphous-based composites wih miscibility. The first is
the presence of a large volume fraction of the eutectic microstructures and the second one is
surface-fractal microstructure typical for the systems with tendency for demixing of liquids.

Keywords: amorphous alloys, miscibility, composites, microstructure



