W. SWIETOSEAWSKI i J. CZOCHRALSKI

Efekty cieplne wystepujace w procesie samoulepszania sie
stopow aluminjowych

Sur les effets thermiques qui apparaissent pendant le phénomeéne de vieillissemeni des alliages
d aluminium

T R E S C: 1) Przedstawiono dotychczasowy stan wia-
' domosci o efektach cieplnych, towarzysza-
cych zjawisku rekrystalizacji metali oraz sa-
moulepszania sie stopéow aluminjowych. 2)

W pierwszem stadjum prac, zamierzonych

na szersza skale, wykonano prébe pomiaru

ciepta wydzielanego przez duralumin po jego
zahartowaniu, Zastosowano do tego celu
mikrokalorymetr Swietostawskiego. 3)
Stwierdzono, Ze ta droga mozna zbadaé ener-
detvczny przebied zjawiska samoulepszania

sie stopow aluminjowych w temperaturze

pokojowej. 4) Badana probka duraluminu
wydzielila poczawszy od 225. do 260.
godziny po zahartowaniu 0,4712 cal/s.

W miare uplywu czasu od chwili zahartowa-
nia efekty cieplne malaly, spadajac po kil-
kunastu dniach do zera.

I. Wstep

Oddawna spodziewano sie'), Ze pewne
przemiany wewnetrzne, zachodzace przy zja-
wisku rekrystalizacji, jak rowniez przy t. zw.
efekcie Wilma", zwiazane sa z przejawami
cieplnemi. W wyzszych temperaturach przeja-
wy cieplne, zwiazane z ,efektem Wilma", zosta-

ty kilkakrotnie zauwazone ?) ?) ¢) °) °) 7). Nale-

1) J. Czochralski, Z. Metallographie, 8, 1 (1916).

2) D, Hanson a. M. Gayler, J. Inst. Met., 27, 267
{1922).
) M. Gayler, J. Inst. Met., 28, 213 (1922).
*) T. Tanabe, J. Inst. Met., 32, 415 (1924).

°) O. Bauer u. W. Heidenhain, Z. Metallkunde, 16,
221 (1924).
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zalo wiec przypuszczaé, ze zapomoca udosko-
nalonego przyrzadu dadza sie one stwierdzi¢
réwniez 1 w temperaturze pokojowej.

W wyniku niejednokrotnej wymiany zdan
miedzy autorami niniejszej pracy powziety zo-
stal zamiar przeprowadzenia odnosnych do-
§wiadczeri przy zastosowaniu udoskonalonych
przyrzadéw pomiarowych konstrukcji W. Swie-
tostawskiego. Prace te postanowiono wykonaé
juz przed kilku laty, ale dopiero po przenie-
sieniu Zaktadu Metalurgji i Metaloznawstwa do
nowego gmachu mozna bylo przygetowaé wla-
Sciwy materjal wyjsciowy. Prace badawcze wy-
konali pp.: Z. Bukowski, pracownik Dzialu Meta-
lurgicznego Chemicznego Instytutu Badawczego,
oraz H. Calus i M. Rosinski, asystenci Zaktadu
Chemji Fizycznej Politechniki Warszawskiej.

Narazie przeprowadzono pomiary efektow
cieplnych, towarzyszacych procesowi samoulep-
szania sie duraluminu. Doswiadczenia wykaza-
ly, ze ta droga mozna zbadaé energetyczny
przebieg zjawiska w temperaturze pokojowej.

A. Dotychczasowe badania efektow cieplnych

procesow rekrystalizacji.™)
W roku 1916 J. Czochralski ®) podal pierw-

sze teoretyczne rozwazania, dotyczace procesu

6) W. Fraenkel u. W. Goez, Z. Metallkunde, 17,
12 (1925). -

) W. Fraenkel, Metallwirtschaft, 72, 583 (1933).

") Zestawienie wykonal Z. Bukowski.

8) J. Czochralski, I. c.
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rekrystalizacji metali. W rozwazaniach tych,
opartych na zasadach mechaniki molekularnej,
poruszone zostalo zagadnienie przemian ener-
getycznych, zachodzacych w metalu w czasie
jego odksztalcania i nastepujacej potem rekry-
stalizacji. Zasadniczym punktem wyjscia roz-
wazan byl fakt, ze deformacja pocigga za so-
ba zaklécenie réwnowagi sit wewnetrznych w
metalu nieodksztalconym. Wskutek tego po-
wstajag w metalu pewne naprezenia i w ten spo-
sé6b czesé energji, doprowadzonej w czasie od-
ksztalcania metalu, zostaje w nim niejako za-
magazynowana. Wedlug Czochralskiego rekry-
stalizacja zaczyna sie od osrodkéw o najwiek-
szych naprezeniach 1 posuwa sie w kierunku na-
prezen mniejszych. W czasie rekrystalizacji me-
tal wraca do stanu réwnowagi trwalej, przy-
czem proces odbywa sie kosztem energji (£%),
kté6ra warunkuje istnienie naprezenn w metalu
odksztatconym. Jesli przez E. cznaczyé calko-
witg ilo§é energji, doprowadzonej z zewnatrz
w czasie odksztalcania metalu, przez E; — czes$é
energji mechanicznej, ktéra zostala zamieniona
na ciepto, przez [£, — cze$é energji, zuzyte]
na zmiane polozenia czasteczek w czasie od-
ksztalcania metalu, wéwczas bedzie:

Ey=E, — (B Eodiia.)

W roku 1922 H. Alterthum®) rozwinal dal-
sze rozwazania teoretyczne stwierdzajac, ze
przy plastycznej obrébce metalu na zimno czesé
wlczonej pracy zostaje zuzyta w sposoéb nieod-
wracalny, cze$¢ za§ w odwracalny. Pierwsza
czes$é energji zuzywa sie na nieodwracalnag prze-
miane pokonania zewnetrznego tarcia miedzy
krysztalami, na zmiane ich postaci, oraz na po-
konanie tarcia wewnetrznego w krysztalach,
druga za§ na przemiane odwracalng, mianowi-
cie na prace zewnetrznag w postaci zmiany obje-
tosci, oraz na ciepto utajone. To cieplo utajone
pochodzi z nadwyzki ciepla, powstajacego w
czasie tarcia, wzglednie w czasie wytwarzania
plaszczyzn poslizgu. W zwiazku z temi proce-
sami energetycznemi zachodza zmiany wlasno-
$ci fizycznych, a wiec gestosci, ciepta wlasciwe-
go, wytrzymalosci mechanicznej, zdolnosci re-
krystalizacyjnej i t. d. Zdolnosé do rekrystali-
zacji wedlug Czochralskiego zalezy od stopnia
przemieszczen, a wiec od ilosci wlozonej energji
w czasie odksztalcania metalu.

9)  H. Alterthum, Z. Metallkunde, 74, 417 (1922).

—

Alterthum oznacza przez Wp ilo$¢ ciepla,
potrzebng do powrotu odksztalconego metalu
do stanu réwnowagi (nazywajac ja cieplem re-
krystalizacji), za§ przez s oznacza stopieri zgnio-
tu i przyjmuje, ze Wp jest proporcjonalnie do
s, czyli:

Wp=a . s,

ddzie a jest spélczynnikiem proporcjonalnosci.
Wp (cieplo rekrystalizacji) mozna obliczyé,
znajac spoélczynnik a 1 stopien zgniotu S.

Autor nadmienia, Ze starano sie oznaczy¢
ciepto rekrystalizacji kalorymetrycznie, jako
réznice ciepla rozpuszczalnosci dwoch drutow
wolframowych (z ktérych jeden poddany byl
zgniotowi) w alkalicznym roztworze zelazicjan-
ku potasu, nie otrzymano jednak pozytywnych
wynikow.

Na podstawie pewnych rozwazan termody-
namicznych, autor wyprowadza wzér na ilos¢
ziaren Z, powstajacych po zgniocie w czasie re-

krystalizacji:

a7+

L P

7
L=@ .

gdzie e jest zasada logarytmow naturalnych,
R — stala gazowa, T — temperatura w skali
bezwzglednej i & — pewna stala.

Poniewaz $rednica ziarna:

3

e

V
sk B 4
gdzie V' jest objetoscia molowa metalu rekry-
stalizowanego, autor droga podstawien docho-
dzi ostatecznie do zaleznos$ci:

d":

otrzymujac wielkosé ziarna jako funkcje zgnio-
tu 1 temperatury:

d==rf1(s, t}.

Mozna zatem, przynajmniej
przyblizeniem, otrzymaé na drodze rachunko-
wej dane, umozliwiajace wykreslenie diagramu
rekrystalizacji, co tez autor czyni w swej pra-
cy, poréwnywujac teoretyczny wykres rekrysta-
lizacji cyny z wykresem doswiadczalnym, ktory

Z pewnem
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zostal podany w r. 1916 przez J. Czochralskie-
go).

B. Efekty cieplne w procesach samoulepszania
sie stopow Al.

W roku 1922 przeprowadzono '') badania
nad stopami Al-Zn i wykonano szereg pomiarow
samorzutnego rozgrzewania sie tych stopoéw bez-
posrednio po ich zahartowaniu. Al i Zn tworza
zwigzek Al, Zn,, trwaly powyzej 256°. Ponizej
tej temperatury zwiazek ulega szybko rozkia-
dowi, wydzielajac duza ilosé ciepla. Jesli za-
tem stop Al- Zn ogrzaé powyzej 256° i zaharto-
waé go w zimnej wodzie, woéwczas zaraz DO
zahartowaniu stop zaczyna sie samorzutnie o-
grzewaé, tak, ze po kilku minutach nastepuje
wzrost jego temperatury o kilkadziesiat stopni.

Na rys. 1 podano przebieg procesu samo-
rzutnego ogrzewania sie stopow Al- Zn,
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Rys. 1. Przebieg samorzutnego ogrzewania sie stopéw

Al-Zn (Hansen i Gayler), A Z;, . stop o zawartoéci 81,59,

Zn i 185°%, Al; A Z,,, stop o zawartosci 80,1°/, Zn i 19,99,
Al; A Z,, stop o zawartosei 77,0°/, Zn 1 23,0°/, Al

Probka o skladzie 80,1%0 Zn 1 19,9%/ Al
rozgrzewa sie najwiecej (do temp. ok. 58°). Jest
to zrozumiale, je$li zwazyé, zZe ze wszystkich
trzech badanych prébek stop AZ,, ma sktad
najbardziej zblizony do sktadu AL Zn,.

W roku 1924 ''2) podobne wykresy otrzy-
mano dla stopéw o zawartosci Al: 13,9; 20,0;
24,7; 29,7°. Sposréd tych stopéw mnajbardzie]
ogrzewal sie stop o zawartosci 20° Al Prze-
prowadzono szereg pomiaréw dla stopéw o réz-
nych sktadach, poczem sporzadzono wykres, na
ktérym podano zalezno$¢ maksymalnej tempe-
ratury, do jakiej ogrzewa sie stop po zaharto-
waniu, od zawartosci A/ w stopie (rys. 2). Tem-

10) J. Czochralski, 1. c.

1) D. Hanson i M. Gayler, I. c.
tta) T, Tanabe, 1. c.

perature mierzono przy pomocy termopary; na
wykresie podano temperature, wyrazong w mili-
woltach, zaznaczajac, ze 1 mV = 1,8°

I m-volt = 1+8°C

3 &
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o
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Rys. 2. Zalezno$é¢ temperatury, do jakiej ogrzewa sie stop
Zn z Al po zahartowaniu, od zawartosci A4l (Tanabe).

W roku 1924 podano '?)) podobny wykres
dla stopow Al Zn, potwierdzajacy wyniki, otrzy-
mane przez I anabe‘a (rys. 3), przyczem, jak to
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Rys. 3. Zaleznosé temperatury, do jakiej ogrzewa sie
stop Zn 2z Al po zahartowaniu, od zawartosci A/ (Bauer
i Heidenhain).

wskazuja wykresy (rys. 2, 3), otrzymane krzy-
we sa symetryczne wzgledem prostej, popro-
wadzonej przez maksymum réwnolegle do osi
temperatur. Mozna stad wyciagnaé wniosek, ze
ilo§¢ ciepla, wydzielanego samorzutnie przez
stop po jego zahartewaniu, zalezna jest od pro-
centowej zawartosci zwigzku Al, Zn, w stopie.

W roku 1925 inni autorzy '®) wykonali ka-
lorymetryczne pomiary ciepla, wydzielanego w
czasie rozktadu zwiazku Al, Zn,, Pomiary swoje
przeprowadzili oni zapomoca ‘kalorymetru,
przedstawionego schematycznie na rys. 4. Jako

12) 0. Bauer i W. Heidenhain, I. c.
13)  W. Fraenkel i W. Goez, L. c.
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Rys. 4. Schemat kalorymetru Fraenkel'a i Goez'a.

cieczy kalorymetrycznej uzyto benzenu. Badany
stop umieszczony byl w siatce drucianej, zanu-
rzonej w cieczy i przymocowanej do preta, po-
ruszajacego sie¢ w plaszczyznie prostopadlej do
powierzchni cieczy w naczyniu kalorymetrycz-
nem. Przebieg temperatury przedstawiony jest
na rys. d.
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Rys. 5. Przebieg temperatury cieczy kalorymetrycznej
w czasie rozkladu zwiazku Al Zn; (Fraenkel i Goez).

Autorzy stwierdzili w ten sposéb, Ze proces
rozktadu Al, Zn, odpowiada z kinetycznego pun-
ktu widzenia reakcji jednoczasteczkowej. Krzy-
we ilosci ciepla, wydzielanego w zaleznosci od
czasu trwania procesu, odpowiadaja réwnaniu
rézniczkowemu pierwszego stopnia:

X Ka—x
¥

W roku 1922 ') zostaly wykonane bada-
nia nad przemianami cieplnemi w $§wiezo zahar-
towanym duraluminie. Otrzymano krzywe o-
grzewania (rys. 6) dla trzech stopéow o rézinej
zawartosci Cu, zahartowanych od 500°. Na
krzywych tych istnieja trzy punkty krytyczne,
z ktérych dwa gorne obnizaja sie w miare wzra-

) M. Gayler, 1. e
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stania zawartosci Cu w stopie. Krzywe otrzy-
mano metoda, zblizona do zastosowanej pdznie]j
przez Fraenkel'a®) w badaniach nad procesa-
mi cieplnemi, zachodzacemi w zdolnych do u-
lepszania sie stopach aluminjowych, zawieraja-
cych miedZ, magnez i mangan.

—
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Rys. 6. Krzywe ogrzewania stopéw Al z Cu, zahartowa-
nych od temperatury 500° (Gayler).

Fraenkel przeprowadzal swoje badania w
sposob nastepujacy: dwie prébki w ksztalcie
prostopadlosciennych bloczkéw o jednakowych
wymiarach umieszczane byly w tyglu zelaznym
w piecu, w rownem oddaleniu od jego $cian.
Probka z badanego stopu aluminjowego, zahar-
towanego od 500°, potaczona byla drutem z po-
réwnawczg probka aluminjowa. W prébee alu-
minjowej wiercono dwa otwory: w jednym z
nich umieszczanc termopare Pf¢/Pt-Rh, w dru-
gim jeden ze stykéw termopary réznicowej ze-
lazo konstantan/zelazo, ktorej drugi styk umiesz-
czony byl w takimze otworze, wywierconym w
probce badanej.

Po zmontowaniu calej aparatury piec ogrze-
wano réwnomiernie, mierzac jego temperature
przy pomocy termopary Pt/Pt-Rh, umieszczonej
w bloczku aluminjowym. Termopara roéznicowa
wykazywala réznice temperatur miedzy probka
badang a wzorcowgy (rys. 7). Réznice te powsta-
waly wskutek reakcyj, przebiegajacych we-
wnatrz zahartowanego stopu w czasie jego
ogrzewania.

Otrzymane efekty cieplne byly do$é¢ znacz-
ne. Jeden z wykreséw, otrzymanych przez
Fraenkel'a, przedstawia rys. 7. Na wykresie

15) W, Fraenkel, 1. c.
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Rys. 7. Przebieg ogrzewania stopu 95,5% Al 4% Cu
1 0,5% Mg, zahartowanego od temperatury 500° i zesta-
rzonego w ciaggu 4 tygodni w temperaturze pokojowe;

(Fraenkel).

tym krzywa, oznaczona cienka linja, podaje
zmiany temperatury pieca w czasie. Druga krzy-
wa przedstawia roznice temperatur miedzy prob-
kamj (skala po prawej stronie wykresu). Fraen-
kel przeprowadzil szereg takich pomiarow dla
stopéw §wiezo zahartowanych oraz zestarzonych
w temperaturach pokojowych, podczas gdy
Gayler otrzymywala efekty cieplne tylko w sto-
pach swiezo zahartowanych. Urzadzenie, uzy-
wane przez Fraenkel'a, moglo byé stosowane
jedynie do pomiaréw w temperaturach wyz-
szych od 200°, przyczem wyregulowanie odle-
gtosci probek oraz izolacji przy kazdym pomia-
rze wymagalo wielu préb, gdyz mala niedokla-
dnos¢ wprowadzala blad wiekszy od otrzymy-
wanych efektéw. Dlatego autor sposrod wielu
pomiaréw mogt tylko mala ich liczbe uwazaé ja-
ko zastugujaca na wiare.

II. CzeS¢ doswiadcezalna
A. Podstawy teoretyczne.

Dotychczasowe metody, stosowane do mie-
rzenia efektow cieplnych, wydzielanych przez
stopy podczas procesu samoulepszania, okazaly
si¢ niedos¢ doktadne. Wobec tego uzyto w. ni-
niejszych badaniach mikrokalorymetru W. Swie-
tostawskiego '°), umozliwiajacege badanie prze-
biegu tych zjawisk w temperaturze pokojowej.

: %) W. Swietostawski i A. Dorabialska, Roczn.
Chem., 7, 559 (1927); W. Swietostawski i E. Barfoszewi-

czowna, Roczn. Chem., 17, 78 (1931); W. Swietostawski,
Roczn. Chem., 14, 185 (1934),

Metoda, ktora zastosowano w naszej pra-
cy, zostala opracowana w Zakladzie Chemji Fi-
zycznej Politechniki Warszawskiej przez W.
Swietostawskiego i J. Salcewicza ). Polega ona
na badaniu przebiegu krzywej ogrzewania lub
oziebiania sie bloku (rys. 8), bedacego zZrodiem
pewnego efektu cieplnego i1 znajdujacego sie w
zbiorniku o stalej temperaturze £,. Oczywiscie
po pewnym czasie nastapi¢ powinien stan row-
nowagi cieplnej trwalej, przy ktérym blok za-
chowa pewng stala nadwyzke temperatury ;—

—1l,—1,. Wowczas bedziemy mieli rownanie:
f
Ly |
Iy z
I i r
Rys. 8, Krzywa ogrzewania (f, f,) i krzywa ostygania
(t; t,) bloku, wydzielajacego ciepto.
dt
—=K(t,— t,).
o (fa — &)
Gdzie:
K — stala oziebiania bloku,
[,— temperatura bloku.

dt 25 1, .

— — predkos$é z jakaby sie ogrzewal samoczyn-
nie blok, gdyby przebieg przemiany byl
adiabatyczny. Oznaczajgc:

dt
==
dr
mamy:
g=K-ait,

[lo§¢ wytwarzanego ciepla na godzine przez
mase 1 ¢ bloku wyrazi sie wzorem:

Qr=iy* KA, gdzie ¢, = cieplo wlasciwe
- [bloku.
Qr‘.e- — (y " Q,
17) W, Swietostawski i J. Salcewicz, Roczn. Chem.,
14, 621 (1934).
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Badajac odcinek krzywej ogrzewania sie bloku
t; A, latwo spostrzec, ze:

poniewaz a=tgo,

Qh:cv'tga.

Doswiadczalne oznaczanie tg o jest szcze-
golnie wazne w przypadku, kiedy efekty cieplne
sa zmienne (np. zanikajace). Wowcezas, prowa-
dzac kilka pomiaréw kolejno w czasie, otrzymu-
jemy szereg krzywych o coraz to innym (mniej-
szym) kacie nachylenia stycznych w punkcie P,
w ktéorym to temperatura bloku réwna sie tem-
peraturze termostatu. Wykreslajac zaleznos$é

g o= f|z),

otrzymujemy graficzny obraz zmienno$ci w cza-
sie badanych efektéw cieplnych.

B. Wpykonanie pomiaréw.

Do badan przygetowano blok duraluminjo-
wy o ciezarze 580 g, ksztalcie Scietego stozka
i odpowiednich wymiarach. Sklad chemiczny
bloku (wedlug analizy) byl nastepujacy: 4,20%
Cu; 0,66°/, Fe; 0,33°/, Mn; 0,54°', Si; 0,63°/, Mg;
reszta Al

=N

Rys. 9. Schemat mikrokalorymetru W. Swietostawskiego.

Blok zahartowano od temperatury 510° w
zimnej wodzie. Natychmiast po zahartowaniu
przystapiono do zmontowania aparatury. Bada-
ny blok (rys. 9, B) zostal zawieszony na trzech
drutach wewnatrz naczynia A, ktére po doktad-
nem uszczelnieniu wstawiono do termostatu o

pojemnosci ok. 300 litrow wody. Temperature
w termostacie utrzymywano z dokladnoscia —
— 0,001° przy pomocy termoregulatora elektry-
cznego. Specjalny przekaznik, t. zw. katodowy,
zaprojektowany przez E. Jurkowskiego, pozwo-
lif wydatnie zmniejszyé natezenie pradu, pty-
nacego przez kontakt termoregulatora. Wsku-
tek tego udalo sie uniknaé iskrzenia miedzy me-
niskiem rteciowym a igla platynowa, co pozwo-
lilo usunaé niebezpieczenstwo utleniania i roz-
pylania sie rteci.

Aby moéc wyréwnaé temperature bloku z
temperatura otoczenia uzywa si¢ naczynia K’
(rys. 9), ktore nalezy w tym celu podniesé ku
gorze tak, aby objelo dokladnie caly blok B.
Dokota naczynia K’ nawinieta jest bifilarnie we-
zownica z rurki mosieznej, przez ktéra przeply-
wa woda z termostatu. Réznice temperatur mie-
dzy blokiem o termostatem mierzono przy po-
mocy termopar réznicowych miedz/konstantan/
miedz, wycechowanych w ten sposéb, ze wychy-
lenie 1 mm na skali galwanometru, odleglej od
lusterka o ok. 1 m, dla pojedynczej termopary
powodowane bylo roéznica temperatury 0,005
Natomiast dla trzech termopar, zlaczonych sze-
regowo, 1 mm skali odpowiadal 0,0025°

Zastosowanie naczynia ruchomego K’ do
wyréwnywania temperatur bloku B i otoczenia
ma doniosle znaczenie, gdyz ta droga wytwa-
rzaja sie warunki, w ktorych przez caly czas
doswiadczenia, a takze wstepnych czynnosci,
termopary pozostaja nieruchome. Dos$wiadcze-
nia wykazaly, ze jest to warunek konieczny, je-
zeli chodzi o precyzyjne badania dokonywane
przy pomocy termopar.

Przebieg wlasciwego pomiaru jest nastepu-
jacy: po wyréwnaniu temperatury bloku z tem-
peratura otoczenia (galwanometr przyjmuje po-
lozenie zerowe), opuszcza sie kubelek K do
gniazda K, 1 natychmiast podwyzsza wzglednie
obniza temperature termostatu do temperatury
przyjetej za poziom zerowy 7, Z, (np o — 0,100°
iub o + 0,100°). Po uszczelnieniu otworéw, odpro-
wadzajacych sznury, sluzace do podnoszenia
lub opuszczania kubetka, wytwarza sie niewiel-
kie nadcisnienie (ok. 20 mm //g) w plaszczu ka-
lorymetrycznym, celem ostatecznego stwierdze-
nia, ze aparatura jest szczelna.

Po tych czynnos$ciach mozna rozpoczaé re-
gularne odczytywanie na galwanometrze stop-
niowego wzrostu (wzglednie spadku) tempera-
tury bloku w czasie.
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Gdyby blok byl termicznie biernym, to zna- nach od chwili zahartowania bloku, wskutek
czy nie zachodzilyby w nim przemiany cieplne, czego stracono poczatkowe stadjum zmian efek-
krzywa ogrzewana (rys. 8, krzywa dolna) po- téw cieplnych w bloku.
winnaby dazyé¢ asymptotycznie do prostej #, #.. Otrzymane wyniki podane sa na wykresach
To samo dotyczy krzywej ozigbiania #; ¢/ , poza- (rys. 10 do 12). Rys. 10 przedstawia cztery
tem obie krzywe bylyby symetryczne wzgledem krzywe ogrzewania sie bloku, badane w odste-
osi Z, £,. Je$li natomiast blok jest Zrédlem efek- pach czasu, podanych w tablicy ponizej.
tow cieplnych, woéwczas krzywa ogrzewania £,

! przetnie prosta f,7/,, dazac asymptotycznie 22 | Poczatek Koniec Czas | C2as osiag-
do prostej £, £ . W przypadku, gdy efekty ciepl- E; Pﬂmi}]argll_ﬂd Pomﬁaf};‘od fvrns b nig‘fii Pk(;-
ne zanikaja z czasem, krzywe ogrzewania osia- ": ol - e hapt, | pomiaru| TSP D
gng pewne maksymum wzrostu temperatury ¢, | Z°
— ly. poczem stopniowo beda opada¢, dazac | | | 21h30°| 27h45 | 6h 15| 22 h 30 |
asympt"ty‘fzme do Z}a’ma sig z Zo Lo . 11 45 h 15’ | 73 h 30’ |28 h 15'| 52 h 30’ |
Powyzszy sposéb pozwala zatem spraw-

5 o 4 , 111 96 h 113 h 30’ |19 k 30’| 103 h 30’
dzié¢, czy badany objekt jest termicznie obojet-
ny, czy tez jest Zrodlem jakichkolwiek efektow IV 212 h 219 h 30 | ¥ h 3071 215 h

cieplnych.

O ile istniejg ujemne efekty cieplne racjo-
nalniej jest badaé¢ krzywa ochladzania (krzywa
gorna).

W pomiarze 4-ym poczatkowa réznica tem-
peratur termostatu wynosi nie 0,100° jak w
pierwszych trzech pomiarach, a tylko 0,010° a
to w celu skrécenia czasu trwania pomiaru.

Celem zilustrowania przebiegu badanego
procesu cieplnego podano dwa wykresy, z kto-

Ze wzgledu na dlugi okres przygotowaw- rych jeden (rys. 11) przedstawia spadek war-
czy wlasciwe pomiary rozpoczeto po 20 godzi- tosci tg « w zaleZnosci od czasu t© w miare po-

C. Wpyniki pomiarow.
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Rys. 10. Przebieg ogrzewania si¢ bloku duraluminjowego (poréwn. tabl. na str. 65).
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Rys. 11. Szybkosé¢ ogrzewania sie bloku w zalezmosci od czasu.
tg o= f 7] cieplnych). Ta ilos¢ ciepla w odniesieniu do

stepowania samoulepszania duraluminjum po za-
hartowaniu. Natomiast rys. 12 podaje graficznie
zaleznos¢

Al =1z],

Krzywe powyzsze maja analegiczny cha-
rakter i pozwalajg na stwierdzenie, ze zrédlo
efektow cieplnych w zahartowanym bloku dura-
luminjowym stopniowo zamiera. Praktycznie
po jedenastu dniach nie udalo sie juz stwier-
dzi¢ istnienia powyzszych efektow w badanym
bloku. Po oznaczeniu ciepla wlasciwego bada-
nego bloku (¢, = 0,218 cal/g.) *), obliczona
zostala ilosé ciepla, wydzielona w czasie calego
pomiaruy, t. zn. w ciaggu 237,5 godz. (od 22,5 godz.
0 260 godz. po zahartowaniu bloku, t. j. od po-
czatku pomiaru do calkowitego zaniku etektow

")  Oznaczenie to wykonane zostalo po caltkowitym
zaniku efektéow cieplnych, t. zn. gdy blok byl juz termicz-
nie obojetnym,

1 g badanego stopu wyniosla:
Qr=10,4712 cal/g.

Calkowita wiec ilos¢ ciepta, wydzielona przez
caly blok, wazacy 580 g, wyniosta Q = 273,3 cal.
Twardosé, zmierzona zaraz po zahartowa:
niu, wynosita 76,3 kg/mm?® natomiast po zaniku
efektow cieplnych wzrosta do 107 kg/mm?

). Wnioski.

Pomiary, przeprowadzone w mikrokalory-
metrze W. Swietosfawskiego, calkowicie po-
twierdzily przewidywania teoretyczne., Okaza-
lo sie¢ mianowicie, ze w czasie procesu samo-
ulepszania duraluminu w temperaturach poko-
jowych wydziela sie cieplo. Najwigksze ilosci
ciepta wydzielaja sie zaraz po zahartowaniu du-
raluminu, w miare zas§ uplywu czasu od chwili
zahartowania efekty cieplne maleja, osiagajac
wreszcie po kilkunastu dniach wartosci zerowe,
blok staje sie termicznie obojetny, proces samo-
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Rys. 12.

ulepszania sie jest skoficzony. Mozna tu zatem
zaobserwowaé wyrazng regularnos$é przemian,
cdbywajacych sie wewnatrz metalu.

Ciekawe wnioski pozwala wysnué¢ porow-
nanie uzyskanych tu wynikéw ze zmianami wla-
sno$ci mechanicznych i fizycznych (jak np. wy-
trzymalosci, ciagliwosci, twardosci, opornosci
elektrycznej, objetosci 1 t. p.), wystepujacych
w $wiezo zahartowanych stopach, zdolnych do
samoulepszania sie. Wlasnosci te zmieniaja sie
poczatkowo gwaltownie, z biegiem zas czasu
ustalajg sie, dazac asyptotycznie do pewnych
okreslonych wartosci koricowych. Przy obser-

5 6 7 8 9 i
Czas w dniach

oy

-

Przebieg roznicy temperatur At w zaleinosci od czasu.

wowanych efektach cieplnych mamy do czynie-
nia z taka sama regularnoscia.

Wskazuje to, ze zaréwno zmiany wlasno-
$ci mechanicznych i fizyvcznych, jak i wydziela-
nie ciepla w samoulepszajacym si¢ duraluminie,
sa wynikiem jednego i tego samego procesu, kto-
ry odbywa sie wewnatrz $wiezo zahartowanego
stopu.

Warszawa, 1936,
Zaklad Chemji Fizycznej oraz Zaktad

Metalurgji i Metaloznawstwa Politechniki
Warszawskiej.

Wirmeffekte, die bei dem Vergiitungs (Aushirtungs) — Prozess von Aluminiumlegierun-
gen anftreten.

von W. SWIETOSEAWSKI und J. CZOCHRALSKI

Zusammenfassung

Dass gewisse innere Umwandlungen, die bei
der Rekristallisation sowie bei dem Wilmeftfekt
vorkommen, mit Wdrmeerscheinungen verbunden

sind, wird seit langem vermutet. Bei Vergiitung
von Legierungen in hoheren Temperaturen sind
Wéirmeeftekte ofters beobachtet worden. Es war
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also zu erwarten, dass sich diese Effekte mit
Hilfe wvon wvervollkommneteren FEinrichtungen
auch bei Zimmertemperaturen feststellen lassen
werden. Auf Grund dieser Annahme sind kalo-
rimetrische Messungen der Widrmeeffekte, die
bei der Vergiitung vorkommen, durchgefiihrt
worden. Die Durchfiihrung der Versuche er-
folgte mit Hilfe eines durch Swietostawski kon-
struierten Mikrokalorimeters, der die Bestim-
mung von kleinen Wdrmeerscheinungen bei Zim-
mertemperatur ermdglicht. (Schema des Kalori-
meters siehe Abb. Rys. 9, S. 64).

Ein Aluminiumblock von 580 g nachstehen
der Zusammensetzung: 4,20°/0 Cu; 0,66°¢ Fe;
0,33%/o Mn; 0,54°/0 Si; 0,63°/o Mg; Rest Al, ist
bei einer Temperatur von 510° in kaltem Wasser

abgeschreckt worden. Nach 22 Std. ist mit der
kalorimetrischen Messung begonnen worden. In
den ersten Stunden sind grossere Wdarmemengen
von dem abgeschreckien Material abgegeben
worden, die mit der Zeit immer kleiner wurder:

(Die Wdarmeeffekte des Blockes sind aus Zeich-
nung rys. 10, S. 65 zu ersehen). Elf Tage nach
der Abschreckung konnten keine Wdrmeeffekte
mehr festgestellt werden. Von der 22-ten bis
260-ten Stunde hat der Block insgesamt 273,3
Kalorien abgegeben, d. h. 0,47 12 cal/g.

Warszawa, 1936,

Institut fiir Physikalische Chemie und Institut
fiir Metallurgie und Metallkunde der Tech-

nischen Hochschule.




