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Odtlenianie mosiadzow 1 bronzow

Sur la désoxydation des laitons el des bronzes

TR E S C:

Celem stwierdzenia wplywu srodkow odtle-

niajacych przeprowadzono proby wstepne,
w  ktorych poddano tlenki niektoryeh metali
(Al, 04, MgO, ZnO, CuQ) dzialaniu srodkow
redukujacych, chlorujacych i redukujaco-chlo-
rujacych. Najlepsze wyniki otrzymano przy
zastosowaniu pieciochlorku fosforu Nastepnie
przystapiono do wlasciwych badan, odtleniajac
mosiadz (10°/, Zn + 909/, Cu) i bronz (8%/, Sn -}
929/, Cu) pieciochlorkiem fosforu i fosfo-

romiedzia. Wykonano ogoélem 6 doswiadczen

porownawczych: dwa nad dzialaniem piecio-
chlorku fosforu na mosiadz, dwa na bronz,
jedno nad wplywem fosforomiedzi na mosiadz
i jedno — na bronz. Kazide doswiadczenie
obejmowalo dwa wytopy, wykonane w iden-
tycznych warunkach, lecz jeden przy dziala-
niu srodka odtleniajacego, a drugi bez odtle-
niacza. Z poszczegolnych wytopow otrzymano
po 5 probek, ktore poddano, w stanie nie-
odlewow

obrobionych piaskowych, badaniu

wytrzymalosci na rozciaganie, wydluzenia

i twardos$ei. Stwierdzono, ze pieciochlorek
fosforu, uzyty w odpowiedniej ilosci, wywie-
ra na mosiadz 1 bronz o badanym skladzie
korzystniejszy wplyw niz fosforomiedz, po-
wodujaec wzrost wytrzymalosei na rozciaganie,
wydluzenia i twardosci (tablica I) i na-
dajac odlewom jednorodna drobnoziarnista
budowe.

1. Uwagl ogolne.

Claus') poddal proces odtleniania stopéw
miedzi szczegélowym rozwazaniom, zaréwno
z teoretycznego, jak 1 praktycznego punktu
widzenia, przyczem stwierdzil, Ze korzystne
wyniki moze przy odtlenianiu daé jedynie taki
srodek redukujacy, ktory:

Y} W. Claus, Giesserei - Z., 22, 557 (1925).

1) wiaze znaczna ilos¢ tlenu,

2) ma wysokie cieplo spalania,

3) ma wysoka preznos¢ pary w tempera-
turze odlewania stopu,

4) wytwarza tlenki, nierozpuszczalne w cie-
klym stopie,

5) wytwarza tlenki, posiadajace niski cie-
zar wlasciwy.

Ze wzgledu na to, ze pewne stopy zawie-
raja w swoim skladzie takie metale, ktore sa-
me juz moga spelniaé role odtleniaczy (np. cynk
w mosiadzu), Claus dzieli stopy miedzina dwie
orupy: a) stopéw ,,autodezoksydatywnych” (np.
mosiadz, czerwone stopy z cynkiem 1 t. p.),
b) stopéw nie-autodezoksydatywnych, wymaga-
jacych wprowadzenia dodatkowego sktadnika od-
tleniajacego (np. bronz, czerwone stopy z olowiem
1 t. p.). W praktyce, celem skutecznego prze-
prowadzenia odtlenienia, mozna jeszcze wedlug
Claus’a stosowaé¢ dla stopow grupy a) dodatek
0,01°/, fosforu (np. w postaci 10°/,-owe]j fosforo-
miedzi), podczas gdy stopy b) wymagaja dodatku
0,2 do 0,5°, P. Autor przytacza ponadto wykaz
innych srodkéw, mogacych sluzyé do odtlenia-
nia stopéw miedzi.

Reitmeister 1) stosowal wegiel dla dezoksy-
dacji czerwonych stopéw, przyczem zwrécid
uwage na koniecznosé uzywania $cisle okreslo-
nej ilosci odtleniacza.

Fraenkel?) odtlenial miedz fosforem; przy
stosowaniu dodatku 0.01°/, P ulegaly polepsze-
niu: wytrzymalo$§é na rozciaganie, wydluzenie,
przewodnos¢ elektryczna 1 gestosc.

1) W. Reumeister, Die Giesserei, 16, 945 (1929),
2)  W. Fraenkel, Z. Metallkunde, 23, 224 (1931).




28 J. CZOCHRALSKI] i Z. BUKOWSKI1

Wiad. Inst. Met.

Rosenhain, Grogan 1 Shofield?) otrzymali
dodatnie wyniki, dzialajac na stopy glinu lotnemi
chlorkami: czterochlorkiem wegla, - krzemu, - cy-
ny lub - tytanu, czterochloroetanem i chlorkiem
zelazowym. Stopy ulegaly rafinacji i przybie-
raly budowe drobnokrystaliczna.

Zarowno w pracach badawczych jak i w tech-
nice przeprowadzono pozatem proby dezoksy-
dacji przy uzyciu najrozmaitszych innych pier-
wiastkow, stopow 1 zwiazkow, jak: Li, Be, Al,
Si, K, Cd, As—+ Cu, Si—+ Cu, Si -+ Al, Mn 4 C,
Al+ Ni, Mg+ Zn, P+ Sn, P-}Pb, P Cd,
ZnCly,, NakF.

2. Fostor 1 chlor jako czynniki rafinujace.

Z posrod pierwiastkow najkorzystniejsze
wlasnoscl odtleniajace zdaje si¢ posiadaé fosfor.
Jego mniski punkt wrzenia, a zatem wysoka
preznos¢ pary w temperaturze odlewania sto-
pow miedzi, duze cieplo spalania, a wigc wy-
soka zdolnos¢ redukcyjna, wielka ilo$é wiaza-
nego tlenu, lotnos$é tlenk6éw i ich nierozpuszczal-
nos¢ w stopach miedzi powoduja, Ze pierwia-
stek ten ma wszelkie dane do skutecznego
przeprowadzania dezoksydacji.

Dzialajac chlorem na tlenki metali w obec-
nosci srodkéw redukujacych, mozna spowodo-
wac¢ przejscie ich w chlorki, zazwyczaj lotne
w wysokich temperaturach. Chlor moze wiec
by¢ uwazany rowniez za srodek dezoksydacyj-
ny. Nalezy oczekiwaé, ze réwnoczesne uzycie
fosforu i chloru, czy to w postaci pierwiast-
kow, czy tez zwiazkéw, bedzie powodowaé sku-
teczna rafinacje stopow.

Niniejsza praca miala na celu sprawdze-
nie dzialania pieciochlorku fosforu, najpierw
na kilka tlenkéw metali (ZrO, CuO, Al,04, MgO),
a nastepnie na stopy miedzl.

3. Proby wstepne.

Szereg tlenkéw, zaréwno bardzo trwalych,
t. j. o wysokiem cieple tworzenia (MgO, Al,0,),
jak i mniej trwalych (Z»0O, Cu0O), poddawano
w temperaturze 900° dzialaniu rozmaitych
srodkéw redukujacych, oraz chloru lub jego

zwigzkéw. Najwieksze straly pilerwotne] masy
tlenkow  stwierdzono przy uzyciu piecio-
chlorku fosforu. Tak np. tlenek c¢ynko-

1) W. Rosenhain, J. D. Grogan a. T. H. Shofield,
J. Inst. Metals, 44, 305 (1930).

wy tracid na ciezarze przy ogrzewaniu z PCIL,
okolo 50°,, tlenek miedziowy 40°%,, tlenek ma-
gnezowy 2°/,, tlenek glinowy 0°/.

Wyniki powyzszych do$wiadczen potwier-
dzily naogé6l pierwotne zalozenia teoretyczne
co do korzystnego dzialania pigciochlorku fos-
foru jako odtleniacza.

4. Metodyka badan.

Sprawdzianem skutecznego dzialania Srod-
kaodtleniajacego byly badania wlasnosci wytrzy-
malosciowych surowych odlewow. Roéownolegle
1 w identycznych warunkach wykonywano
dwie proby, ktore roinily sie pomiedzy. soba
tylko tem, ze w jednej z nich poddawano stop
dzialaniu odtleniacza.

Wytopy prowadzono w oporowo-weglo-
wym piecu Tammanna, a zatem w atmosierze
redukujacej. Wsad wynosil 2 kg 1 skladal
sie z miedzi elektrolitycznej 1 z technicznie czy-
stego cynku lub cyny. Najpierw topiono miedz,
poczem wrzucano do niej cynk lub cyne 1, po
wymieszaniu stopu, rozpoczynano dezoksyda-
cje. Pieciochlorek fosforu wprowadzano do
stopu zapomoca urzadzenia dzwonowego, wy-
konanego z elektrody grafitowe] z odpowied-
nim otworem, zamknietym od dolu cienka
blaszka cynkowa lub miedziana. Przy wpro-
wadzaniu dzwona do dna tygla blaszka ulegala
stopieniu, a wytworzona para PCl; rozkladala sie,
przenikajac stop w calej objetosci.

Dla dezoksydacji samym fosforem stoso-
wano 10°/,-wa fosforomiedz.

Odlewanie odbywalo si¢ po 8 minutach
od chwili wlozenia cynku, wzglednie cyny. Tem-
peratura, mierzona termopara Pt/Pt— Rh, wyno-
sifa zazwyczaj 1200° jedynie w doswiadezeniu
Nr. 5 byla o 50° nizsza. Stopy odlewano do piasku,
uformowanego w ksztalt 5 probek do badania
wytrzymalo$ci na rozciaganie, utozonych pro-
mienisto (rys. 1 Pl III).

Po wyjeciu odlewu z formy odcinano nad-
lewki, poczem, nie stosujac juz obrébki pla-
stycznej, termicznej ani mechanicznej, podda-
wano proébki pomiarom wytrzymalosci na rozcia-
ganie i twardos$ci. Postepowanie to mialo na
celuunikniecie wprowadzenia dodatkowych czyn-
nikow, ktére moglyby zaciemnié obraz wplywu
dezoksydacji na wlasnosci badanych stopow.

Ogolem wykonano 6 par doswiadczen,
trzy na mosiadzu o skladzie: 10°/; Zn 190°/; Cu,
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Wytrzymalosé na rozeigganie (R ), wydluzenie (A4) i twardosé (H,) odtlenianych i nieodtlenianych prébek mosiadzu

1 bronzu. Liczby w nawiasach oznaczaja rozsiew otrzymanych wartosei Fe =4,

siony do wlasnosei probek stopu nieodtlenianego,
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Procentowy wzrost R, 4 i H, odnie-

oznacza stopien polepszenia tworzywa przez dezoksydacje.
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trzy zas na bronzie o zawartosci 8°/, §r192°/, Cu.
Wybrano do badan mosiadz o niskiej zawar-
tosci cynku w tym celu, aby oslabié¢ jego zdol-

nos¢ autodezoksydatywna.

Wszystkie odlewy poddano analizie che-
micznej, oznaczajac zawartos¢ fosforu, miedzi

1 cynku, wzglednie cyny.

5. Wyniki.

Tablica I podaje rezultaty badan wytrzy-
malosci na rozciaganie (R,), wydluzenia calko-
witego przy rozciaganiu (4) 1 twardosci Bri-

nell’a (f[g),

(wyniki $rednie z 5 pomiarow).

W nawiasach podany jest rozsiew uzyskanych
wartoscl . 1 A. Twardo$é badano na 2 prob-
kach,notujac wyniks$redni.Polepszenie tworzywa
dezoksydowanego wyrazono w procentach w od-

niesieniu do wlasnosci probek stopu niedezo-
ksydowanego.

Rysunki 2 do 4 (PL. IlI1IV) przedstawiaja foto-
arafje zlomdéw prébek zginanych i rozciaganych,
na ktorych wplyw odtlenienia jest wyraznie

widoczny.

ngane

(rys.  2) 1

rozclagane

(rys. 3) probki bronzu dezoksydowanego (D)
wykazaly drobniejsza 1 bardziej jednorodna
niedezoksydowane (V).
W przypadku mosiadzu wybitniejsze réznice
w wygladzie zlom6éw wystapily jedynie na prob-
kach rozciaganych (rys. 4). Rys. 5 (PL IV) przed-

stawia dwie zerwane probki mosiadzu, jedna

budowe

dezoksydow

niz

probki

druga nieodtleniana (V).

ang pieciochlorkiem fosforu (D),
6. Wnioski.
Przytoczone powyzej wyniki wskazuja

na korzystne dzialanie pieciochlorku fosforu
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jako odtleniacza. Zwiazek ten, uzyty w odpo-
wiednim stosunku do masy stopu, wywiera na
wlasnosci mosiadzu 1 bronzu o danym skla-
dzie lepszy wplyw anizeli fosforomiedz. Za-
rowno zbyt mala, jak 1 zbyt wielka ilos¢ fos-
foru, wprowadzonego do stopu, nie wywoluje
pozadanego skutku,

Poglad niektérych autoréw, jakoby topie-
nie stopow miedzi w atmosferze redukujacej
usuwalo koniecznos$é stosowania dezoksydato-
row, nie znalazl uzasadnienia w niniejszej pracy.

Warszawa, 1935.
Zaklad Metalurgji i Metaloznawstwa
Politechniki Warszawskiej.

Beitrag zur Desoxydation von Messing und Bronze
von J. CZOCHRALSKI und Z. BUKOW SKI

Zusammenfassung

Zwecks Bestimmung des Einflusses von des-
Mitteln
durchgefiihrt worden, bei welchem die Oxyde ei-
niger Metalle (Al,0,, MgO, ZnO, CuQ) der Ein-

wirfcung pon reduzierenden Mitteln unterzogen

oxgdierenden sind Vor'mzter.s-uc/z,zmgen

wurden. Die besten Ergebnisse sind bei Verwen-
dung von Phosphorpentachlorid erzielt worden.
Die Desoxydationswirkung von Phosphor-
pentachlorid und Phosphorkupfer auf Messing
(10°/, Zn —+ 90°, Cu) und Bronze (8°/, Sn -
—+ 92°, Cu) ist niher untersucht worden. Es
durchgefiihrt.

wurden 6 Vergleichsversuche

Jeder Versuch umfasste zwei unter gleichen Bedin-
gungen durchgefiihrte Schmelzen mit und ohne Ver-
wendung von desoxydierenden Mitteln. Die auf die-
se Weise erhaltenen Proben wurden im unbearbei-
teten Zustand auf Zugfestigkeit, Dehnung und Hdrte
gepriift. Es wurde festgestellt, dass der Einfluss von
Phosphorpentachlorid auf Messing und Bronze giin-
stiger ist, als der des Phosphorkupfers. Bei Ver-
wendung von Phosphorpentachlorid ist eine Er-
hohung der Zugfestigkeit, Dehnung und Hdirte
(Tabelle 1) sowie ein homogeneres, feinkornigeres
Gussgefiige festgestellt worden.




