J. CZOCHRALSKI i W. ZELEWSKA

Rekrystalizacja wapnia

Sur la récristalisation du calcium

TRE S C Badano rekrystalizacje wapnia. Prébki zgnie-
cione o 9, 15, 25, 50 1 75"/, wyzarzano w roz-

(od 100° do 7509 1 po

przecieciu badano metalograficznie. Trawio-

nych temperaturach

no ok. 29/, roztworem kwasu mlekowego
w czystym alkoholu Na pod-

stawie pomiarow wielkosel ziarna skonstruo-

metylowym.

wano 2 wykresy rekrystalizacji, odpowiada-
jace dwém rodzajom wapnia elektrolitycz-

nego f-my Schering-Kahlbaum. Nie stwier-

dzono na ogé6l wiekszych réznic w charvakte-
rze wykresow rekrystalizacji wapnia w sto-
sunku do wiekszosci innych zbadanyeh metali.

Wstep.

Jako produkt handlowy znany jest wapn
elektrolityczny Kahlbauma o 95,4°/, czystoSei;
ofowne zanieczyszczenia stanowia: N, (1,7%/,).
C, O oraz §lady Fe, KiNal). Otrzymanie czy-
stego wapnia jest trudne. Badania wapnia
metalicznego, zwlaszcza w podwyzszonych
temperaturach, sa utrudnione wskutek znacz-
nej jego aktywnosdci chemicznej. Rentgenogra-
ficznie stwierdzono wystepowanie kilku od-
mian allotropowych Ca. Wg ostatnich badan
Schulzego ?) przemiany allotropowe wapnia za-
chodzag w temp. ok. 300° i ok. 450°. 7 za-
kresu rekrystalizacji wapnia, badania rent-
senograticzne Graf a®) wykazaly, ze catkowita
rekrystalizacja zachodzi w 314° po 2 godz.
ogrzewania, w 336° po !/, godz. 1 w 350° juz
po 5 min. Zgodnie z tym A. Schulze i Schulte-
Overberg?) stwierdzili w 345°, odpowiadajace
poczatkowi rekrystalizacji wapnia, zalamanie
krzywej zmiany oporu elekirycznego w za-
leznoséci od temperatury. '

W. Guertler, Metallographie (1935) str. 15.

A. Schulze, Zeitschr. f. Metallkunde 28, 55 (1936).
L. Graf, Metallwirtschaft, 12, 649 (1933).

A. Schulze u. Schulte-Overberg, Metallwirtschaft 12,

33).'

W niniejszej pracy podjeto systematyczne
badania nad rekrystalizacja wapnia. Jedno-
czeSnie postawiono sobie za cel opracowanie
metody trawienia i mikroskopowej obserwacji
struktury wapnia. Nalezy zaznaczyé, ze we-
dlug danych 2z literatury?®) natychmiastowe
matowienie szlifow uniemozliwiato dotad zba-
danie mikrostruktury wapnia.

Czesé doswiadcezalna.

Do badan uzyto wapnia elektrolitycznego
firmy Schering-Kahlbaum w kawatkach, na-
desfanego w dwoch partiach. Wapnh z tran-
sportu wczesniejszego oznaczano Nr. 1, poz-
niejszego Nr. 2. Na obydwoéch obserwowano
wtracenia CaCl,. Analiza chemiczna bada-
nego materialu wykazala:

Wapn Nr. 1 Wapn Nr. 2

Gal 0 97,64 97,38
GL 0/, 0,92 0,97
Fe 0/, 0,23 0,14
K -+ Na przelicz. na Na 9/, 0,07 0,10
S 0,075 0,11
AlivDis 0,05 0,05
Reszta (N,, C, O,) ok. 1,00 ok. 1,25

Na wstepie opracowano metode szlifowa-
nia 1 trawienia wapnia, uznajac za najlepszy
odczynnik zaproponowany przez inz. Z. Becke-
romwne, kwas mlekowy, uzywany jako ok. 2%/,
roztwor w alkoholu metylowym chem. czy-
stym Merck’a. Probki trawiono przez calko-
wite zanurzenie w odczynniku, nastepnie po
kilkakrotnym opltékaniu w alkoholu metylo-
wym ogladano . przez warstwe tegoz alko-
holu. Stosujac najczystszy alkohol, nie udalo
si¢ mimo to uniknaé powstawania dziur na
powierzchni szlifow (Fot. 2 Pl. I) prawdopo-

5) Bastien, Revue de Metallurgie 32, 120 (1935).
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dobnie wskutek reakcji CH;OH z zanieczy-
szezeniaml wapnia ).

Niekiedy stwierdzano siatkowe ulozenie
zanieczyszczen, prawdopodobnie na granicach
pierwotnych ziaren. WyraZznie dalo si¢ to za-
uwazy¢ na kawalku wapnia przetopionym pod
pokrywka w tygielku porcelanowym (Fot. 3
Pl. I). Na innym kawalku wapnia, otrzyma-
nym tez przez przetopienie, zauwazono wy-
dzielenia zanieczyszczen w postaci dendrytycz-
nej (Fot. 4 PL. I). W celu lepszego uwidocznie-
nia zanieczyszczen probek tych nie trawiono
jak zwykle alkoholowym roztworem kwasu
mlekowego, lecz w tym przypadku zastoso-
wano kwas solny (ok. 0,5°, roztwor w alko-
holu metyl. chem. cz. Merck’a), ktéory rozpu-
szczal zewnetrzna warstwe wapnia dajac gtad-
ka powierzchnie szlitu.

Probki do badan przygotowywano przez
wycigcie z wiegkszych kawaltkéow wapnia sze-
ScianoOw o krawedzi 1 ecm. Celem homogeni-
zacji wyzarzano je 2 godz. w 500° w prézni
(ponizej 2 mm Hg), uzywajac urzadzenia po-
kazanego na Fot. 1 Pl. 1. Prébki wsuwano
w l6deczce porcelanowej do rury kwarcowej,
umieszczonej w piecu elektrycznym i polaczo-
nej z pompa prozniowa olejowa firmy E. Ley-
bold. Po wyzarzeniu probek wysuwano rure
z pleca 1 nie wylaczajac pompy prozniowej
studzono na powietrzu. Wszystkie probki
szlifowano i1 trawiono, wybierajac do badan
probki z wapnia Nr. 1 o przecietnej érednicy
ziarna (0,8 — 1,0 mm, z wapnia Nr. 2 () ok.
0,2 mm. Po ponownym wyszlifowaniu dwoch
rownolegltych ptaszczyzn probek poddawano
je zgniotowl przez Sciskanie na 3-tonowej

Rys. 1.

Wykres rekrystalizacji wapnia Nr 1.

Na osiach odmierzano wielko$é ziarna w mm, zgniot w 9/, i temperature w 9 C.

/djecia wykonywano na pionowym apa-
racie Reichert a, fotogratujac probki zanurzone
w alkoholu metylowym przez szklane dno
naczynka. W czasie wstepnych prob zaobser-
wowano wybitne wystepowanie blizniakow
w strukturze wapnia (Fot. 5 1 6 Pl 1I).

6) Antropoff u. German, Z. Physik Chem. 137, 209
(1928).

maszynie uniwersalnej Amsler’a wzglednie
50 - tonowej Mohr - Federhaff’a, powodujac
zmniejszenie wysokosci o 5, 15, 25, 50 1 75%,
z doktadno$cia do + 1°/,. Proébki zgniecione
z wapnia Nr. 1 (po 1 probce z kazdego zgniotu)
wyzarzano w temp. 100°, 200°, 300° 400°, 500°,
600° i 700°, z wapnia Nr. 2 (po 2 probki
z kazdego zgniotu) w temp.: 100° 200° 300°,
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Rys. 2.

Wykres rekrystalizacji wapnia Nr 2.

Na osiach odmierzano wielkos$¢ ziarna w mm, zgniot w 9/, oraz temperature w 0 C.

400°, 500°, 600°, 700°, 750°. Do 300° wyzarzano
w suszarce elektrycznej, utrzymujac probki
'/, godziny w zadanej temperaturze i studzac
na powietrzu. W 400°1 wyzej zarzono '/, godz.
w prozni sposobem opisanym poprzednio.

Probki rekrystalizowane oraz jedna serie
probek zgniecionych i nie wyzarzonych, prze-
cieto delikatnie pitka przez &rodek prostopa-
dle do kierunku zgniotu i po szlifowaniu pod-
dawano obserwacji metalograficznej. Nie za-
uwazono wyraznej zmiany struktury odksztal-
conych do 5 (Fot. 7a Pl. II) i 15%, a nie wy-
zarzonych probek. Natomiast widoczny byl
wplyw zgniotu 25°/, (Fot. 7b Pl. 1I), 50°/, 1 75°/,
(Fot. 7c Pl. 1l) na strukture homogenizowa-
nych prébek wapnia.

Poczatek rekrystalizacji zauwazono w tem-
peraturze ok. 300°. Obserwujac strukture pro-
bek rekrystalizowanych w wyzszych tempe-
raturach napotkano zjawisko wystepowania
na brzegach probki krysztalow wydluzonych
w kierunku prostopadtym do §cian (Fot. 8 P1. II).
Prawdopodobnie bylo to wynikiem istnienia
przemiany allotropowej Ca ponizej tempera-
tury wyzarzania probki 7).

7) G. Wassermann, Mitteilungen K. Wilhelm-Institut
fur Eisenforschung 17, 203 (1935).

1 | | i

e/, ﬁi@f b&i’ ﬁﬁ' (# Zad od W HJ;?:;.-.
Pr—) A |

0| Bt . i V104 |

froniol+ 251%/
e

fJ. \ l
e 1,

g 06 200 400 00 77 00 7, 0 agr?“
2 7
%mﬁ : Wéﬂ@ﬁ&’ WC)'/"Q{;J*EW' WKy, er37cY
L] _“* _-j l-. E j
& N\ P |2
\ /fg'c;r)ﬂbﬂ— 25 %A
\ ' A2 7
p \
) _ \y |
1
J
g JOO 200 300 -‘1/:00 o0 &S00 oo

énfa@ﬂa'féfa i €4

Rys. 3 1 4.

Wykonano pomiary wielkosci krysztalow
probek rekrystalizowanych. Srednice ziaren
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obliczano z liczby krysztalow na okreslonych
odcinkach szlifu. Otrzymane wyniki ujete
w odpowiednie wykresy rekrystalizacji (Rys.
1 1 2) ze wzgledu na znaczne zanieczyszcze-
nie badanego wapnia oraz nieuniknione bledy
pomiaréw nalezy traktowaé poniekad jako
dane orientacyjne.

Badano twardo$é, podajac wykresy (rys.
3 i 4) zmian twardo$ci probek zgniecionych
o 25%, i1 rekrystalizowanych w réznych tem-
peraturach.

Wnioski.

I. Podjeto pierwsze proby badania rekry-
stalizacji wapnia metoda metalograficzng
1 wykonano zdjecia mikrostruktury wap-
nia.

Il. Zastosowano wytrawianie wapnia ok. 2%/,

roztworem kwasu mlekowego w alkoholu

metylowym chem. czystym Merck’a.

Stwierdzono skfonno§é wapnia do two-

rzenia blizniakow.

IV. Podano przestrzenne wykresy rekrystali-
zacji 2-ch gatunkéw wapnia elektrolitycz-
nego ftirmy Schering - Kahlbaum 1 stwier-
dzono, ze:

I11.

a) Temperatura poczatku rekrystalizacji
badanego wapnia wynosi ok. 300°.

b) Wykresy w przyblizeniu odpowiadaja
ogoélnemu schematowi rekrystalizacji.

c) Odchylenia poszczegélnych punktow
oraz niewielkie roznice w wielkoS§ciach
ziaren dla roznych zgniotow 1 tej sa-
mej temp. zarzenia moga by¢ spowo-
dowane:

1) wplywem zanieczyszczen,

2) miezachowaniem warunku quasi-
izotropii (1000 krysztalow na bada-
nym przekroju),

3) wystepowaniem odmian allotropo-
wych Ca,

4) niedoktadno$cia pomiaru wskutek
wystepowania blizniakow w struk-
turze wapnia oraz powstawania
dziur na powierzchni szlifow pod-
czas trawienia.

V. Wystepowanie struktury podanej na Fot. 8
Pl. 11 uznano jako skutek istnienia prze-
mian allotropowych wapnia.

Warszawa, 1938.

Laklad Metalurgii i Metaloznarostroa
Politechniki Warszaroskiej.

sRekristallisationsdiagramm des Kalziums”

von J. CZOCHRALSKI und W. ZELEWSKA

Zusammentfassung

Ein vollstindiges Rekristallisationsdia-
gramm des Kalziums lag bis jetzt nicht vor.
Da nach neueren Untersuchungen das Kalzium
bei ca 300° und ca 450° Ummwandlungen auf-
mweisen soll, so entstand die Frage, ob diese
Ummwandlungen im Rekristallisationsdiagramm
zum Ausdruck kommen mwiirden.

I'iir die Untersuchung rourden zroei Liefe-
rungen Nr. 1 u. Nr. 2 von elektrolytischen Kal-
zium der Firma Schering-Kahlbaum vermwendet.
Aus dem Ausgangsmaterial rmwurden Wiirfel
von 1 cm Kantenlinge ausgeschnitten und
zroecks Homogenisierung mwéhrend zmwei Stun-
den in Vacuum bei 500° ausgegliitht. Die Gliih-
einrichtung bestand aus einem Quarzrohr,
~das in elektrischem Widerstandsofen unterge-
bracht rar und durch eine Leyboldpumpe auf
2 mm Hg evakuiert rourde (Vgl Fot. 1 Pl. I).
Nach dem Schleifen und Aetzen murden fiir
die Versuchsausfiihrung Proben gemwdahlt von

0,8 bis 1 mm Korndurchmesser (Lieferung Nr. 1)
und ca 0,2 mm Korndurchmesser (Lieferung

Nr.. 2).

Die Proben mwurden auf einer 3t Amsler-
Universal-Maschine bezmw. auf der 50t Mohr
und Federhaff - Zerreiss - Maschine gestaucht,
wobei die Wiirfelhohe um 5°/,, 15°/,, 25°/,,
50°/, und 75°/, vermindert rmurde.

Die gestauchten Proben (Lieferung Nr. 1
je eine Probe, Lieferung Nr. 2 je 2 Proben
von jedem Stauchgrad) rourden gegliiht bei
100, 200 und 300° in elektrisch - geheiztem
Trockenschrank. Die restlichen Proben rour-
den bei 400° 500° 600° Z00° und 750° in Va-
cuum ausgegliiht (bei 750° nur Kalzium der
Lieferung Nr. 2). Die rekristallisierten Proben
rourden senkrecht zur Stauchrichtung vorsichtig
durchgeschnitten und der metallographischen
Priifung wuntermworfen. Zur Kontrolle murde
auch eine Serie Stauchproben in ungegliihtem
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Lustand untersucht. In Fot. 7 u. 8 Pl. Il ist das
Gefiige der Proben mwiedergegeben und zmwar
in Fot. 7 die ungegliihten Proben, Stauchgrad
3%, 23°%: und 75%,.. in Fot. 8 das Geflige
der rekristallisierten Proben. Stauchgrad 25°/,,
Glithtemperatur 750°.

Die Korngrosse murde aus der Anzahl
von Kristallen in gegebenem Gesichtsfeld er-
rechnet. Die Resultate der Korngrossemessun-
gen mwurden in iiblichem Rekristallisationsdia-

gram zum Ausdruck gebracht (Rys. 1 und 2).

In Rys. 3 und 4 sind Hartekurven einiger
Proben bei einem Stauchgrad von 25°/, in
Abhéangigkeit der Rekristallisationstemperatur
mwiedergegeben. Der Héarteabfall liegt zroischen
200 und 300" |

Das erhaltene Rekristallisationsdiagramm
weicht nicht ab von dem allgemein bekannten
Rekristallisationsschema. Dieuntere Rekristalli-
sationstemperatur betragt ca: 300°. Anzeichen

einer Ummwandlung bei ca: 300 und ca: 450° fin-
den sich im Rekristallisationsdiagramm nicht
por. Allenfalls kann das Auftreten von langge-
streckten, senkrecht zu den Wiirfelroandungen
gerichteten Kristallnadeln auf die Anmwesenheit
von allotropen Formen des Kalziums hinmwei-

sen (Fot. 8 Pl. 11).

Fiir die Aetzung hat sich am besten eine
ca 2°, Milchsdurelosung in reinstem Methyl-
alkohol berwdidhrt. Nach der Aetzung rourden
die Proben in ein Schéalchen mit reinem Methyl-
alkohol iiberfiihrt. Die Gefiigebeobachtung er-
folgte durch die Glasmwand des Gefésses. Das
Kalzium zeigt ausgesprochene Neigung zur
Bildung von Deformations — und Rekristalli-
sations—/Zritlingen (Fot. 5 und 6 Pl. 1i).

Warszawa, 1938.

Institut fiir Metallurgie u. Metallkunde
der Technischen Hochschule.




