(1yqoad niueuroAm Azad epyqdd eurodg)

‘yue[d ayerq suzeadm £r193zo Aurods nypousoq ‘klu

(O
o _
Ouepe o I
- G@epeg a1y e P N -1 uzngpod Bajso ozpaeq Kaoterzpod Lurods Zel1qQ L&
= ity arutods eN | 0% 097 Ouevpeq 9IN ‘g noslorm m yep 96
(AL "I1d ‘%1 "304) ?Em:gm 79 ([
emrods yo10dsm Auzoeuz njop n ‘emiods emis q : h
GT] nos p ¢ ‘ _ -1eM eue[zod oyseid ruyodzrormod Hmﬂ.ﬁo.c BN ‘eWle]Q elRI]q 19) U ® 'eUWIIO OZPp
~[atm m yep Lmicds eaag | 99N | 92k G Woslapa & JEL ‘yoelq nyeluogewr sruerdojozad omoyzols -Au -req ‘(ww gz ‘yo ‘upaJts) eznp Aurods njypoasog L
SR -10ds arodruydd wwmacﬁﬂm ‘Aartods 19soqnad ? : ; ’
Amojod op KoeleSdvis ‘(quey) zaeyodd [PIAL .
cmepreq 91N ouepeq 31N , 'zg noslormm m yep 57
TR "JOI0AAA "OIUOJ)S
-nizp z Aystu | srurods eN | 00 B'er '2¢ noslormx m yep | [oujop eu o¥[Ay omrodg ‘yoeyq o1u ‘2z noslotm m yep eT
-IRIZO(N.IK) -o1dojazad ajmmoxypen ‘Azaoyodd ey
Aystu sl eg | 5 s | (AX "1 ‘91 "104) mao%w Mwmmwmmﬁ.m%m“%wwmmwmﬁwwwmm%wowm,wwomwwm Tueywe]d rwousel rwouzoi] z ew
o B e e [T] : -OMRU IIUIS 0ZPpJde( OMI0dS I [U9I] [ > R ) ZZ
ITRIZONIX) 'RUOYIRISUUBWPIAN eInpnlg | 1yAzroyodd suzoty nfoayazad wAfes ey ed euwer ezn( ‘Ajreyez orajodnz Kurods zeaq(
24E]a arurods e h h ‘¢1 nosfotmx m e sk e[ noslormx m e
-rerzoqnaxy | e N | 6% 6°¢7 b g TEL | qoerq oruoimeysoy -eppp nosforw a yep 111 w7 G A R
*Auodbameu -o1qo1S
CT mos purods ezo g 99T 1% m:uﬁm wm?mﬁuﬁ ‘n3Aaaaj wMaHE Emﬁﬁb?ﬁ ogorunsazad 0001U AyoR[{ ‘ouUB[ZOJ .ﬁﬁwmmﬁom wmmﬂ vUZRIAM ISOp 1Zpoyd -
~[o1mx e . 7 | baomaezozs 1 - TWOUZOMALS | oyserd ‘quydzaermod fowioS eu oy[f1 omrodg ~azad yopoas zazag ‘weld yeag -7 noslorw m e
R P S -00x} rweruordiysAm z vuzoky ‘yoe[q o1uardols erupaasodzog Lzaoyodd yexg AR d [ %4d 08 Fis T8
~110S - ouzoKqipaed eanyynIyg
‘BJO9ane Buwald vu0z90j}0
o EeERpeEYqg B8IN omepeq 91LN ‘erjsoaru ‘eweyd ewsel eupop ‘yoweyd yoljerq oz 12
-np ‘znjpzm ‘nypoasog ‘AuzesAmosiu Aurods zexqQ
‘0oModezs 1 oyserd ou ; ; n Q
CT NOS ~e1zod 1ayaziormod femaod eu cpﬁomﬁ yor[( wuwr ¢'() 19SO0YO0J9Zs ‘g 19S05Nfp
i1 -lottu M e wﬂwomw €Z0d e'q7 w,wﬂ_ GT Sowm@me M Her oruordojezad o31A0Yfe) ww FQ  ADd1UPoOIS wuﬂamm& wﬂww_m BUSOY N _.wmﬂ J0qo ‘cutu ¢ %omﬂﬁwam 0%
Ch 2L 0 E,_mau;m BMP ZBIO AUI[9ZIZS OLY[0IMOIU o ewrerd euword nypoasog -Ausel Lurods zeaqQ
WU A ‘NAVZS DUO0J)S tujop eu emr1ods Yorok An i ’ ] )
2} a8 urods e ; ﬂ ‘g7 noslotmr M e ‘g7 eoslorm op Luqopod zea qadoay yohus
{-lotx m yep g N | 09 067 sl . 8L 8T oy P ATqop 10 —el 1 weyd yoAuword yeaq zoo7 ‘gy moslorm m xep 61
_ L T “rosoqnus g/p o ejdiuns ] ) E
< 080u | -ozad ‘onoismejsez oraippem Kyoely ‘NAZISYIDJ d R s m._@ %umﬁﬁwhﬁ‘w L
JSIUIRIZ ; ’ orayozaersmod Bujop eu esmrods yo10&A AL qoElq -dOJY 9UBMOSAJIRZ OJ)SO ‘9dfelq 7 (91U evu e ‘miwx @
roﬂﬂ,mumvc.mw @mﬂmo_&.mw M_.Z m m m @m INQ%uwﬁhou&Mﬂ ﬁﬂ—mfﬁ@ﬁm kﬂawm# nﬂ.mﬁmﬂmﬁﬁwﬁﬁmng 2} LM O fED) %P.r.m.wmﬁﬁuﬁm ﬁ-@mv&—mcw}r khn:..ﬁmmumwhm O ﬁm—ﬂuﬁ.—g PUWIIID ._HMMHVO.HWO& "19SH7Z9 N w.m\
i z -1epOp WAZNP z JAIII] | Lvrunsozad eruemeds ©YZ0O)S NOJOUYIZIOTAA . : ¥ . : g
‘ww %¢g KAotapoeds o zioyedd Lurods :ﬁuo,_mm& eu elorp kxyso Awoperzpazad ‘Ausel Lurods zeaqQ
&sln arods e : ‘rE ‘c1 noslorm m e 'e7 noslormm m e e il s
-IRIZO(N.IK) o N LA LLY el i b a1 P TP _ods nypods ey ‘wwm ¢ Aorupaas o ewe[d eumarn LT
‘¢ noslorwr m e : ,. ww gt syew uedelz vd) | -ourpeq aru [9zi1g ‘moyAzaoyodd yea ‘w7 Agrupoads o Aweyd auward oim
al g 1oL 997 8 8% -tupoag ‘KuezaSozad peliorely prd =it ro¥ld il 1 17d X G R ; L : md 9l
E@#ﬁ@ﬂva . Vﬁxohﬁﬁ;ﬁmh H—H.—ﬁ_GQ I Lmﬁﬂwhfﬁ AEE m.oho e w .JO
. : ﬁ ¢ -O[NSeOYS 3A1UOWOD MNJAIII] ‘
{3l = masje  BriedeEedg | 99T | 8°LY | penmerp Lzpory  eystuaerz || O1OMO Mwmmﬁmg& pdzroyodd suqoup Aorapass o ewe(d euworn) Auwoaro Lurods zeaqQ al
~IRIZOUqOI(] ~oqna$ ‘euzokjAade] vanpynaig)| OZpJaeq ‘9uzdI] ﬂ_.O.Q—thQ E%ku BN : ' ' ’
H
NWOoFZz erod1uyod 0/, 0% LW/ 5 ’ me
ol : e S
PEISAA doslarpy : d yodmodoysoayqipy qodmodoysoaygep (ITI 1d ‘6 ‘10) ‘umodaod) SR e
=%
yoAuzorueyosap ANIOdS NNANVIOONHIINIOY SIdO ERET
3; Foe 2 T
N Vv a v d I pi | 1 N A M e

’

‘BUZOTUR YIS W 1

tuzorjerdoejom ‘buzorjeadousdjusod :rwepojsw I IN Ayorjq Aurods eruepeq MOYIUAM I1UIIME)SITZ

A VII1I71T 4V L




J CZOCHRALSKI i W. GARLICKA

_ O szybkosci krystalizacji sodu
oraz o zwiazku miedzy atomowem cieptem Kkrzepnienia

i szybkoscig krystalizacji pierwiastkow

Sur la vitesse de cristallisation du sodium et I'influence de la chaleur
de cristallisation sur la vitesse de cristallisation des éléements

TRE SC: Okreslono metoda Czochralskiego szybkosé
krystalizacji 'sodu pod warstwa ksylenu, osia-
gajac najwyzsza warto$¢ 360 mm/min. Ze-
stawiono wszystkie, do tej pory zmierzone,
maksymalne szybkos$ei krystalizacji pierwiast-
kow, przyczem stwierdzono istnienie odwrot-
nej zaleznosci szybkos$ci krystalizacji od ato-
mowego ciepla krzepnienia.

Wstep.

W dalszym rozwoju badan nad szybkoscia
krystalizacji podjeto prace nad sodem. Metal
ten, posiadajacy niski punkt topliwosci, wy-
brano jako materjal, pozwalajacy mna doklad-
niejsze opanowanie warunkéw cieploych przy
krystalizacji. Osiagniecie maksymalnej szyb-
kosc1 krystalizacji wymaga bowiem stworzenia
warunkéw doskonalego odplywu ciepia krysta-
lizacji.

Wedlug Tammanna'), w zakresie prze-
chlodzen, w ktérych istnieje maksymalna szyb-
koS¢ krystalizacji, temperatura, panujaca na
granicy clecz/krysztal, réwna jest punkto-
wl topnienia. W nowszych pracach wysunieto
pewne argumenty, czesciowo natury termody-
namicznej ?), cze§ciowo oparte na doswiadcze-
niach 3), przemawiajace za tem, ze na granicy

Y)  G. Tammann, Z. phys. Chem., 26, 307 (1898);
Kristallisieren u. Schmelzen, Leipzig (1903).

) G. Masing, Wissenschaftliche Veroffentlichungen
Siemens-Konzern, 8, 24 (1929).

)  H. Pollatschek, Z. phys. Chem., 4, 142, 289
(1929).

ciecz/krysztal istnieje temperatura nizsza od
punktu topnienia.

Wychodzac z punktu widzenia termody-
namiki, temperatura krzepniecia jest tempera-
tura rOwnowagi miedzy ciecza 1 krysztalew,
a jednostronny 1 nieodwracalny proces krystali-
zacjl zajS¢ moze, o ile ta temperatura zostanie
przekroczona, czyli przy pewnem przechlodze-
niu plaszczyzny granicznej.

Przechlodzenie granicy ciecz/krysztal mo-
ze by¢ tem dalej posuniete!), im lepsze panu-
ja w otoczeniu warunki odprowadzania ciepfa,
a wiec np. im silniej jest przechlodzona ciecz
krystalizujaca 1 im nizsza jest temperatura ka-
pieli, w ktorej.pomiary sa wykonywane. Przy
pewnem za$, $cisle okreslonem przechlodzeniu
granicy clecz/krysztal, zostaje osiagnieta ma-
ksymalna szybkos¢ krystalizacji. Nawiazujac
wiec do wykresu Tammanna, w calym obsza-
rze temperatur przechlodzenia kapieli, w kio-
rym wystepuje maksymalna szybkosé¢ krystali-
zacjl, temperatura na granicy clecz/krysztal
jest stala, ale nie koniecznie rowna punktowi
topnienia.

Doswiadczenia 2), przeprowadzone na sa-
lolu metoda, co do ktoére] jednak moznaby mieé
pewne zastrzezenia, wykazaly istnienie tempe-

1) H. Freundlich, Kapillarchemie, S, 446, Leipzig
(1922). ‘
2) H. Pollatschek, 1. c,
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ratury nizszej od punktu topnienia na granicy
ciecz/krysztal.

Przechodzac do warunkow cieplnych, ja-
kie panuja w metodzie Czochralskiego!) ozna-
czania szybkosci krystalizacji metali, trzeba
zauwazy¢, ze glownym czynnikiem, odprowa-
dzajacym cieplo krystalizacji, jest tworzacy
sie krysztal, ze wzgledu na duza rdéznice prze-
wodnosci cieplnej metalu 1 kapieli lub atmo-
sfery, ktora otacza miejsce wzrostu kry-
sztalu. Kapiel lub atmosfera odgrywa tu
role posrednia, mianowicie odprowadza 1 uno-
si cieplo z wytworzonego krysztalu. Ten
jednokierunkowy odplyw ciepla krystaliza-
cji stwarza warunki powstania pojedynczego
krysztalu, a przez to pomiar szybkosci krysta-
lizacjl staje sie pomiarem narastania warstw
krysztalu w odréznieniu do innych metod,
w ktérych kierunek odplywu ciepla 1 kierunek
krystalizacji nie sa rownolegle, wskutek czego
metody te przewaznie nie doprowadzaja do
tworzenia sie jednego krysztalu. Uwazajac zas,
podobnie jak inni autorzy?), ze krystalizacja
jest problemem molekularnym lub atomowym,
badanie krystalizacji na przedmiocie monokry-
stalicznym upraszcza droge do poznania praw,
kierujacych krystalizacja.

Proby przechlodzenia sodu.

Poniewaz bezposredni pomiar temperatu-
ry na granicy ciecz/krysztal w metodzie Czo-
chralskiego, jak 1 w innych dotychczas stoso-
wanych metodach oznaczania szybkosci kry-
stalizacji, nie da si¢ uskutecznié, przeto dla
zorjentowania sie co do ogoélnej zdolnosci so-
du do przechladzania, wykonano proby prze-
chltodzenia niezaleznie od pomiaréw szybkosci
krystalizacji.

S6d umieszczony byl w probdwce cienko-
$ciennej, wypelnionej ksylenem, uprzednio
osuszonym zapomoca CaCl, 1 Na. Podczas
doswiadczen proboéwka byla zamknieta zapo-
moca rurki z CaCl,, nalezalo bowiem chronié
sod przed powstaniem na nim tlenku, ktory
mégtby wywolywaé samorzutna krystalizacje.
Pomimo tych ostroznosci nie zdolano zacho-
waé powierzchni sodu catkowicie czystej. Sod
roztapiano przed proba w kapieli paralinowej,

1) J. Czochralsk:, Z. phys. Chem., 92, 219 (1918).
2) W, Kossel, Quantentheorie u. Chemie, (1928).
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ogrzewane] palnikiem gazowym, 1 przegrzewa-
no go do temperatury 130° (temperatura wrze-
nia ksylenu okolo 140°). Niektorzy autorzy?!) ?) 3)
przypuszczaja bowiem, ze w swiezo stopionym
metalu wystepuja ufamki siatki przestrzenne]
1 czgsteczkl anizotropowe, ktore podczas dal-
szego ogrzewanla zmileniaja sie Ww procesie
nieodwracalnym w czasteczki izotropowe.

Spod przegrzanej probowki z sodem, nie
zmieniajac jej polozenia 1 nie wywolujac
wstrzaséw, wysuwano goraca kapiel, a wsuwa-
no na jej miejsce druga o stalej temperaturze.
Kapiel parafinowa, sfuzaca jako termostat,
ogrzewana byla elektrycznie zapomoca drutu
oporowego, temperature jej zas mozna bylo re-
gulowa¢ zapomoca opornika i termoregulatora.
Nastawlajac termostat na szereg temperatur,
osiggano rozne szybkosci spadku temperatury
sodu. Temperatury sodu i termostatu mierzo-
no zapomoca termometru rteciowego z podzial-
ka co !/, stopnia, a szybkos¢ spadku tempera-
tury w okolicy punktu krzepniecia okreslano
zapomoca zegarka sekundowego.

Tablica I podaje otrzymane wyniki.

TABLICA L

=

Szybkosé¢ spadku | Otrzymane maksy-

Temperatura ka-

ook nass R e temperat'ul"y malnet pl‘}i’,e{}hl(}*—
| = stountach G l W St()}:imach dzemﬁj
na minute w stopniach
i 19 i it 0
50 46 0 |
60 37 0,5
70 | %F 0
| 80 18 0
194 | 13 1,0
90 8,3 I 2,0
| 92 2,3 0
| 95 3,1 0 k
Stygniecie Na ' I
od 1300 |
wraz z kapiela 2 1,6

) P. Othmer, Z. anorg. allgem. Chem., 91, 209

(1915), , ‘

) G. Tammann, Lehrbuch der Metallographie, S,
3; (1921).

3) K. Schaum, Z. anorg. allgem. Chem., 7120, 241
(1922).

4) Chlodzone powietrzem,
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Rys. 1., Schemat aparatury do mierzenia szybkosci krystalizacji sodu.

A, mieszadlo; B, wyciagacz; D, korba; [, przekladnia; &, mechanizm gramofonowy; K, ksylen; M, silnik; Na, sod;
R, przekladnia; S, skala; 7T, 7,, 7,, termometry; W, kapiel parafinowa; Z, wskazdwka.

We wszystkich prz;ypadkacm kiedy udato
sie uzyskaé przechlodzenie, trwalo ono jedy-
nie bardzo krétko (!/, minuty), poczem samo-
rzutnie temperatura podnosila sie do tempera-
tury krzepnigcia. Maksymalne przechlodzenie,
jakie zdolano osiagnaé, wynosilo wiec 2° Mo-
zliwem jest, ze przy zachowaniu jeszcze wiek-
szych ostroznosci, zwlaszcza odnos$nie czysto-
sel sbdu, moznaby osiagnaé wieksze przechio-
dzenie.

Badanie szybkosci krystalizacji sodu meto-
da Czochralskiego.

S6d, umieszczony w probéwce z ksylenem,
ogrzewany byl elektrycznie w laini parafino-
wej. Temperature fazni regulowano podobnie
jak poprzednio, przyczem dla wyréwnania roz-
nic temperatury stosowano mieszadlo (60 obr./
min.), napedzane motorkiem elektrycznym. Ja-
ko wyciagacza uzywano drutu srebrnego o sred-
nicy 1mm, zaostrzonego na koncu. Wyciagacz
byt wprawiany w ruch prostolinjowy zapomoca

mechanizmu gramofonowego, nakrecanego recz-
nie. Regulacje szybkosci mozna bylo przepro-
wadzac¢ albo skokami, zapomoca pieciostopniowej
przekladni, albo, jesli chodzilo o wezszy za-
kres szybkos$ci, zapomoca regulatora odsrod-
kowego (Rys. 1).

Na podstawie prob wstepnych ustalono
nastepujace warunki cieplne doswiadczen: Pro-
bowke z sodem przegrzewano w piecyku elek-
lrycznym do pewnej temperatury, zaleznej od
dalszych warunkéw pomiaru, 1 przenoszono ja
nast¢pnie szybko do kapieli parafinowej o sta-
lej temperaturze 107° przyczem probowke za-
nurzano na taka gleboko$é¢, aby poziom sodu
byl naréwni z poziomem parafiny. Temperatura
ksylenu, jako chlodzonego zgéry 1 z bokdéw
powietrzem, spadala znacznie szybciej niz tem-
peratura sodu, otoczonego parafina. Po pew-
nym za$ czasie ustalala sie rownowaga; np.
jezeli temperatura poczatkowa ksylenu 1 sodu
byta 130° to po 12 minutach temperatura ksy-
lenu osiagala prawie stala wartos¢ 54° tempe-
ratura sodu 98,5° W tak ustalonych warunkach
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cieplnych wykonywano pomiar szybkosci krysta-
lizacji sodu. Odplyw ciepla krystalizacji moz-
na bylo regulowac czg¢sciowo temperatura sodu,
przedewszystkiem za§ temperatura ksylenu,
znajdujacego sie nad roztopionym sodem i ota-
czajagcego tworzacy sie krysztal, ktory jest
gléwnym przewodnikiem przy odprowadzaniu
ciepla krystalizacji. Pozostawiajac temperature
sodu (mierzong w srodku roztopionego metalu)
stala 1 rowna 98,5° (przegrzanie o 0,9%), regulo-
wano jedynie temperature ksylenu. Otrzymane
wyniki przedstawia wykres rys. 1.

Sk

M ymin
400

300
200.

100 .

90 80 70 60 50 °C.

Rys. 2. Zaleznos$é szybkosei krystalizacji sodu od tempe-
ratury ksylenu. Sk — szybkos$é krystalizacji, { — tempe-
ratura ksylenu.

Jak widaé z wykresu, maksymalna osiag-
nieta szybko$¢ krystalizacji wynosi 360 mm/min.

Zbadanie dalszego przebiegu krzywe;]
i sprawdzenie, czy krzywa poza punktem 360
mm/min. ma przebieg prostolinjowy, co byloby
dowodem, ze szybko$¢ 360 mm/min. jest ma-
ksymalna szybkoscia krystalizacji, pociagaloby
za soba obnizenie temperatury ksylenu ponize]
54°. W stosowanych za$ warunkach, podczas
regulowania temperatury ksylenu na wartosé
549, nastepowala samorzutna krystalizacja.

Przy wykonywaniu pomiaréw zauwazono
pewna zaleznos§¢ formy powstajacego krysztalu
od warunkéw temperatury 1 szybkosci wycia-
gania. Mianowicie, przy malych szybkosciach
wyciagania, niewiekszych od 80 mm/min.,
w temperaturze sodu okolo 98°% a temperatu-
rze ksylenu 82° do 88°, otrzymywano dendry-
tyczne krysztaly sodu (fot. 11 2a). Zjawisko to
mozna tlumaczyé w nastepujacy sposob: Forma
cylindryczna krysztaléw ma swe Zrédio w dzia-
faniu napiecia powierzchniowego. W przypad-
ku otrzymywania krysztaléw dendrytycznych
warunki odprowadzania ciepla sa wyraznie gor-

sze (wyzsza temperatura ksylenu) niz dla krysz-
talow. cylindrycznych, przez co temperatura
w sferze formowania sie krysztalu jest wyizsza,
a tem samem warto$§¢ napiecia powierzchnio-
wego mnlejsza, co wlasnie sprzyja swobodne-
mu rozrastaniu si¢ krysztalu.

ﬁﬂ:‘.}'-‘tf:_‘:?:_‘t_!"_‘-‘:":':__: et
e b

Fot. 1. Dendrytyczny Fot. 2. Dendrytyczuy (a) 1 cy-
krysztal sodu, X 2. lindryczne (b, ¢, d) krysztaly
sodu, X 2.

Wnioski ogolne.

Najwieksza osiagnieta w niniejsze] pracy
szybkoscia krystalizacji sodu jest 360 mm/min.;
wartos¢ ta w znacznym stopnlu przewyzsza
szybkos$ci, otrzymane dla innych metali me-
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toda Czochralskiego 1)?)3). Trzeba tu jednak
zwroci¢ uwage na wartoscit przewodnosci ciepl-
nej i ciepla krzepniecia sodu. Wielkosci te,
Yacznie zestawione, przedstawia tablica II.

W trzecie] kolumnie tablicy podano ato-
mowe ciepla krystalizacji, gdyz, jak to we
wstepie zaznaczono, krystalizacja jest proble-
mem atomowym 1 przy rozpatlrywaniu jej na-
lezy to uwzgledniaé, Z zestawienia w tablicy II
wynika, Ze miedzy cieplem atomowem kry-
stalizacji 1 szybkoscia krystalizacji zachodzi
pewna zalezno$¢. Jesli te zaleznos$é rozszerzyé
na 1nne pierwiastki, coprawda nieliczne, zba-
dane dotychczas pod wzgledem szybkosci kry-
stalizacji, to zaden z nich nie stanowi wy-
lomu. Wprawdzie otrzymano*) dla cyny war-
tosci daleko wybiegajace poza wyzej wymie-
nione, lecz nie dotycza one wzrostu pojedyn-
czego krysztalu, a pozatem wynik ten wydaje
si¢ raczej] przypadkowy.

TABLIGCA IL

Przewodnosé Cieplo krysta-
. : . e Szybkosé kry-
cieplna 9) lizacjif) "
Metal stalizacji
I cal k cal ;
W mm/min.
em. sek. stop. i g atom
3 e
Au 0,75 3,21 24
Al 0,46 2,95 40
I Sn 0,15 1. 74 100
Pb 0,083 1.3% 170
Na 0,36 0,63 360 I

R, TR |

Wida¢ (rys. 2), ze fosfér, ktdéry sposrdd
pierwiastkéw, wystepujacych w mnormalnych
warunkach w stanie stalym, ma najnizsze uto-
mowe cleplo krystalizacji, wykazuje jednoczes-
nie najwieksza szybkos$¢ krystalizacji. Byl to

1

) Z. Beckerowna, Wiad. Inst. Met., 1, 7 (1934).

2)  H. Jablonska, Wiad. Inst. Met., 1, 11 (1934).

3y I Makowska, Wiad. Inst. Met., 1, 14 (1934).
)

G. Tammann uw, H. J. Rocha, Z. anorg. allgem.
Chem., 216, 17 (1934%).

5)  Landolt-Birnstein, Physikalisch-chemische Tabel-
len, Berlin (1923), str. 1289.

4

6) Tamze, str. 1467. (Sposrod rozbieznych wartosei
ciepla krystalizacji wybrano maksymalne).

pierwszy pierwiastek, na ktorym dokonano !) po-
miaru szybkosci krystalizacji metoda U - ru-
rek, w dalszym ciggu rozwinietg przez Tam-
manna, Oznaczenie szybkosci krystalizacji siar-
ki bylo rowniez wykonane metoda U - rurek 2).

Opierajac sie wiec na dotychczas dostep-
nych liczbach, wydaje sig, Ze istnieje pewna
ogblna zalezno$é miedzy szybkoscia 1 cieplem
atomowem krystalizacji cial prostych. Nie roz-
strzyga to bynajmniej sprawy, ze wszystkie
otrzymane doswiadczalunie liczby stanowig ma-
ksymalne szybkosci krystalizacji, przeciwnie,
jest mozliwe, ze w zaleznosci od warunkéw

A’Ca%/g Al
A
% 9
- Al
£ |
\J/
Pb
>
Na s
P
0 i | | P e L s Sl B ,
00 . 200 300 400 /800 61800
Sk mmjmin

Rys. 3.
wiastkow (Sk) od atomowego ciepla krystalizacji (c).

Zaleznosé szybkosci krystalizacji szeregu pier-

pomiaru, a zwlaszcza w zaleznosci od czysto-
Sci badanego ciala, ulegna one pewnym prze-
sunieciom. Lecz jesli nie sa to wartosci bez-
wzgledne szybkosci krystalizacji, to w kazdym
razie sa jej warltosciami przecietnemi dla ma-
terjalow o podobnym stopniu czystosci. Przy
jednakowem podwyzszeniu stopnia czystosci
lub jednakowem udoskonaleniu metod oznacza-
nia szybkosci krystalizacji wielkosci te przesu-
nelyby sie prawdopodobnie réwnomiernie do
wyzszych wartosci.

Dotychczasowe zreszta teorje, dotyczace
szybkosci krystalizacji, uzalezniaja szybkos$¢ od
przechiodzenia, warunkujacego dobre odpro--
wadzanie ciepla krystalizacji, a wiec posrednio
od ciepla krystalizacji, ograniczajac si¢ do roz-
patrywanla poszczegodlnej substancji w zalez-
nosci od tych czynnikéw.

'} D. Gernez, Compt. rend., 95, 1282 (1882).
?) D. Gernez, Compt. rend., 96, 1300 (1883).
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Ujecie liczbowe 1 ogbélne dla szeregu sub-
stancyj w odniesieniu do gram-atomu nietylko
potwierdza poprzednie zalozenie, ale jednoczes-
nie rzuca $wiatlo na wartosci dla tych metali,
dla ktorych pomiary szybkosci krystalizacji

nie byly wykonane, lecz ktorych cieplo atomo-
we krystalizacji jest znane.
Warszawa, 1936.
Zaklad Metalurgji i Metaloznawstwa
Politechniki Warszawskie].

Kristallisationsgeschwindigkeit des Natriums.

(Zusammenhang zwischen der atomaren Kristallisationswiarme und Kristallisationsgeschwin-

digkeit einiger Metalle und Nichtmetalle).

von J. CZOCHRALSKI und W. GARLICK A

Zusammentassung

I. Kristallisationsgeschwindigkeit

des Natriums.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit des Na-
triums wurde nach der Methode von J. Czo-
chralski bestimmit und zwar in einem Bade
pon Xylol (Abb.rys. 1, 8. 41). Das Natrium, das in
einem zylindrischen Gefdss unter Xylol geschmol-
zen wurde, befand sich in einem Paraffinbad, das
durch eine Widerstandsspirale geheizt wurde. Zum
Temperatura us;{,rZeicfz warein Rithrwerk vorgesehen.
Die Zugvorrichtung fir die Nadelkristalle bestand
in einem Grammophonwerk, das mittels verschie-
dener Uebersetzungsscheiben und einem mecha-
nischen Ddmpfer reguliert wurde. Als héchster
Wert der Kristallisationsgeschwindighkeit wurden
360 mm[Min. erhalten.

Bei Ziehgeschwindigkeiten unter 80 mm/[Min.,
98° Temperatur der Schmelze, 82 bis 88° Tem-
peratur des Xylol wurden Kristalldendriten er-
halten; das Aussehen:eines solchen Dendriten ist
in der Textabbildung Fot. 1 wiedergegeben. Offen-
bar steht die Kristallisationsform mit der Qber-
/"Z{Ec/z,efzs.pmmzmg und der Temperatur im Zusam-
menhang. Zylindrische Kristalle (Fot. 2 b,c, d)
wurden dagegen erhalten bei einer Temperatur
pon iber 98° der Schmelze und bet einer Tempe-
ratur von iber 54° des Xylol-Bades.

In der Zahlentafel I sind die Versuchser-
gebnisse betreffend die Unterkithlung, Badtem-
peratur, Abkiihlungsbereiche sowie Grade der er-
zielten Unterkithlung. zusammengestellt. Schauli-
nie Rys. 1 gibt die Abhingigkeit der Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit (Sk) von der Badtemperatur
(¢) wieder. is

II. Zusammenhang zwischen der atomaren

Kristallisationswirme und Kristallisations-

geschwindigkeit einiger Metalle und Nicht-
metalle.

In der Zahlentafel [l ist die Wiirmeleit-
fahigkeit in callem. Sek. Graden, die Kristallisa-
tionswdarme in callg At. und die Kristallisations-
geschwindighkeit in mm/Min, wiedergegeben. In
der Schaulinie Rys. 2 ist die Beziehung zwischen
den beiden letzten Ligenschaften graphisch ab-
getragen worden und zwar unter Mitbericksichti-
gung der Elemente, deren Kristallisationsgeschwin-
digkeit bekannt ist. Die Werte fiir § und P sind
aus der Publikation von D. Gernez entnommen
(U-rohrmethode). Hierbei wurde festgestellt, dass

die KriSmZZz'sationsgescﬁ,windigkez'z in wnge/fe/zr--

ter Proportion zu der atomaren Kristallisations-

wdarme steht. Obigem gemdss scheint eine allge-
meine Abhdngigkeit zwischen der atomaren Kri-
stallisationsgeschwindigkeit der Ilemente zu be-
stehen. Die Zahlen bediirfen indes noch einer
weiteren Iirhdrtung und dies umsomehr, als es
nicht ganz sicher ist, ob die bis jetzt bekannten
Zahlen der Kristallisationsgeschwindighkeit als
Maximalwerte angesehen werden kénnen. Dariiber
hiinaus dirfte auch der Reinheitsgrad der Me-
talle einen gewissen Linfluss auf die erhaltenen
Zahlen ausiben.

Warszawa, 1930.

Institut ﬁ'&f‘ Metallurgie und Metallkunde

der Technischen Hochschule.




