polszlachetne, poswiecimy wiecej miejsca technicznym meto-
dom ich otrzymywania, opisowi wlasnosci ich stopow uzytko-
wych. a poczesci i zwigzkow chemicznych, posiadajacych wigksze
znaczenie badz teoretyczne, badz tez praktyczne. Wreszcie
omawiajac metale szlachetne, zwrécimy gléwna uwage na ich
stopy uzytkowe oraz na pewne kategorje zwigzkow inleresuja-
cych pod wzgledem teoretycznym.

3. STOPY METALICZNE.

Przechodzqc do szczegélowego omodwienia metali, nalezy
zapozna¢ si¢ nieco dokladniej z charakterem stopow me-
talicznych oraz t.zw. zwigzkow metalicznych, ma-
jacych duze znaczenie praktyczne w metalurgji.

A. Wzajemna rozpuszczalno$é metali w stanie cieklym.
W stanie cieklym metale posiadajg te same cechy, ktére po-
znaliSmy w rozdziale, poswieconym cieklym mieszaninom
(t. I, str. 57): moga sie rozpuszcza¢ wzajemnie w slosunkach
nieograniczonych lub tez w stosunkach ograniczonych, zaleznie
od temperatury. W obu przypadkach tworza one mieszaniny je-
dnorodne czyli roztwory. Jesli np. stopimy w probéwce z trudno-
topliwego szkla pewna ilos¢ olowiu (4, = 327°) i bedziemy do
niej dodawali coraz wieksze ilosci cyny (4 = 332%), to zawsze
otrzymamy ciecz jednorodna, poniewaz metale te rozpuszczaja
sie wzajemnie w stanie cieklym w dowolnych stosunkach.

Gdybysmy natomiast dodawali cynku (¢, = 439%) do stopio-
nego olowiu, to zauwazylibySmy, ze juz po dodaniu niewielkiej
ilosci cynku, ciecz rozdziela sic na dwie warstwy: dolna
ciezsza warstwa zawiera¢ bedzie olow, w ktérym rozpusci sie
nieco cynku, goérna zas lzejsza sklada¢ sie bedzie z cynku,
w ktéorym rozpusci sie nieco olowiu.

W miare wrostu temperatury rozpuszczalno$é cynku w olo-
wiu, zaréwno jak i rozpuszczalno$é olowiu w cynku stale
wzrasta, po osiagnieciu pewnej temperatury, zwanej krytyczna
temperatura rozpuszczalnosci (nieco powyzej 900°), obie te
ciecze metaliczne rozpuszezaé sie beda wzajemnie we wszel-
kich stosunkach.

Wedlug badan doswiadczalnych Springa i Romanowa
sklad obu wspolistniejacych warstw cieklych (nasyconego voz-



tworu cynku w olowi
w cynku) zmienia sie w
pujacy sposob:

u oraz mnasyconego roztworu olowiu
miare wzrostu lemperatury w naste-

TABLICA 9.

Wzajemna rozpuszczalnos$é olowin i eynku.

Warstwa dolna |  Warstwa gérna
Temperatura f
| % Pb 9 Zn ‘ % Pb | & Zn
= —r e ! 5

354 | 988 127" = &
419 = £ el 1,5 98,5
450 | 92,0 .01 Y H
475 91,0 9,0 2,0 98,0
514 89,0 | 11,0 L s 20 97,0
584 86,0 14,0 5,0 95,0
650 [l 830 17,0 7,0 93,0
780 Il 79.0° 21,0 I‘ 10,0 90,0
800 | 75,0 25,0 14,0 86,0
500 | 59,0 41,0 | 25,5 7%.5

Jesli przedstawimy graficznie sklad obu warstw w prosto-
- katnym ukladzie spoélrzednych, w ktorym odciete beda wyra-
zaly sklad wspoélistniejacych warstw cieklych, a rzedne odpo-

wiednie temperatury,—
Lo otrzymamy dwie krzy-
we AB i CD, zlewajace
sie z soba w punkcie £,
znajdujacym sie nieco
powyzej 900° i stano-
wiacym »kryvtyczny
punkt rozpuszczal-
noscic. Powyzej tego
punktu oba metale cie-
kle rozpuszczaja sie wiec
wzajemnie we wszelkich
stosunkach, — ponizej
zastemperatury krytycz-
nej tylko w stosunkach
ograniczonych.
Poniewaz roztwory sl
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Rys. 9.

Wzajemna rozpuszezalnosé cynku i olowin
podl. Springa i Romanowa.

ypionych metali sa podobne do innych cie-

klych roztworéw, przeto i prawa ilosciowe, wyprowadzone przez

van't Hoffa dla roze

ienczonych roztwordw, stosuja sie

w pelni takze i do rozcienczonych roztwordéw metalicznych.
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B. Wzajemna rozpuszczalnosé metali w  stanie stalym
i powstawanie zwiqzkow metalicznych. Metale moga wzajemnie
sie rozpuszezaé nietylko w stanie cieklym, lecz rowniez i w sta-
nie stalym. Tworza one wtedy t. zw. »roztwory stale«, czyli
krysztaly mieszane. W stanie stalym moga sie¢ one réwniez
rozpuszezaé wzajemnie w stosunkach nieograniczonych lub
ograniczonych, a nawet zupelnie sie nie rozpuszezaé. Poza
tem moga sie laczy¢ ze soba chemicznie w stosunkach
stechjometrycznych, Lworzac istotne zwiazki chemiczne, zwane
zwigzkami metalicznemi. W ten sposob powstaja uklady, be-
dace z punktu widzenia fizyko-chemicznego albo mieszaninami,
lub tez zwiazkami metalicznemi.

Zwiazki metaliczne roéznia sie pod wieloma wzgledami od
innych zwyklych zwiazkéw chemicznych. Przedewszystkiem
wykazuja one wielkie podobienstwo do czystych metali, s:
bowiem, podobnie jak metale, nieprzezroczyste, posiadaja po-
lysk metaliczny i sgq naogol dobremi przewodnikami ciepla
i elektrycznosci. W pewnej mierze przejScie od zwigzkow
heteropolarnych do zwiazkéw metalicznych stanowia polacze-
nia metali z niektoremi metaloidami, zwlaszeza wegliki, krzemki,
arsenki, fosforki, tlenki, siarczki oraz selenki.

Zwiazki metaliczne nie odgrywaja w technice powazniejszej
roli. Wazniejsze pod wzgledem technicznym sa stopy mela-
liczne, bedace stalemi roztworami, albo tez mieszaninami nie-
jednorodnemi, np. mieszaniny eutektyczne lub mieszaniny
podeutektyczne i nadeutektyczne. Ich donioslo$é praktyczna
polega na tem, ze ich wlasnosci fizyczne, a zwlaszcza mecha-
niczne zaleza nietylko od ich skladu chemicznego, ale takze od
warunkoéw ich powstania oraz od traktowania termicznego oraz
mechanicznego. Wszystkie bowiem stopy metaliczne posiadaja
krystaliczna strukture, wielkos¢ za$ krysztalow, ich rodzaj
i spos6b zgrupowania warunkuja w znacznej mierze wlasnosci
mechaniczne stopow, w szczegd6lnosci ich twardosé, sprezystose,
ciagliwosé i L p.

Poznanie charakteru i przyrody stopéw metalicznych nastre-
cza znaczne trudnosci techniczne. Dlatego tez zaczelo si¢ ono
rozwija¢ dopiero w oslatniej ¢wierci ubieglego stulecia. Zwykle
metody chemiczne i analityczne nie prowadza przewaznie do
pozadanego celu. Dopiero badania nad termicznem zachowa-
niem sie stopow, poznanie ich wlasnosci elektrycznych, ich



budowy mikroskopowej oraz zastosowanie leorji faz rzucily
$wiatlo na charakter i istote tych ukladow.

Gléwnemi metodami, stosowanemi do poznania fizyko-che-
micznej natury stopoéw, sa metody termiczne oraz me-
tody mikroskopowe, ktéorym wypada tu poswieci¢ slow
kilka.

C. Analiza termiczna. Analiza lermiczna opiera si¢ na za-
sadzie, ktora glosi, ze zaréwno wszelkie procesy chemiczne,
jak i zmiany stanu skupienia, przemiany alotropowe, polimor-
ficzne i L. d. sa zawsze polaczone ze zmianami zasobu energji
chemicznej i przejawiaja sie w wydzielaniu ciepla lub jego
pochlanianiu z otoczenia.

Wielkosé tych efektow cieplnych moze byé zmierzona za-
pomoca metod kalorymetrycznych, wtedy zwlaszcza, gdy sa
one dos¢ znaczne, a sama przemiana chemiczna odbywa sie
w tempie dostatecznie szybkiem. Naogol jednak pomiary ka-
lorymetryczne sa dosé trudne i klopotliwe w wykonaniu i wy-
magaja kosztownych urzadzen i aparatéow, dostepnych tylko
dla specjalnych pracowni termochemicznych.

O wiele latwiejsze i dostepniejsze jest natomiast samo
stwierdzenie istnienia przemian fizyko-chemicznych, polaczo-
nych z efektami cieplnemi,
oraz ozndczenie lemperatur,
w ktorych przemiany te sie
odbywaja. Dotyczy to w szcze-
go6lnoscei przemian odwracal-
nych, jak np. zmiany stanu
skupienia albo przemiany alo-
tropowe i polimorficzne. Wy-
starczaja do tego badania
szybkosci ochladzania albo
szybkosei ogrzewania bada-
nych ukladow zapomoca ter-
mometrow zwyklych lub elek-
trycznych.

W pierwszym tomie byla juz
mowa o lem, ze lemperatury krzepniecia zaréwno jednorod-
nych substancyj, jak i mieszanin daja sie¢ najdokladniej ozna-
czaé z przebiegu krzywych ochladzania albo z krzywych ogrze-
wania tych ukladow (t. [, str. 19). Jesli zbadamy szybkos¢ ochla-

cZas
Rys. 10.

Krzywa ozigbiania stopionego metalu.
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dzania sie jakiejkolwiek substancji jednorodnej, ogrzanej po-
wyzej temperatury topnienia, i wyniki tych obserwacyj przed-
stawimy w prostokatnym ukladzie spoélrzednych, ktérego od-
ciete wyrazaja czas, rzedne zas temperatury, to olrzymamy
wykres, przedstawiony na rys. 10, skladajacy sie z krzywej
zalamanej ABCD, przebiegajacej na odcinku BC réwnolegle do
osi odcietych. Taki ksztalt krzywej ochladzania tlumaczy sie
tem, ze w chwili, gdy temperatura cieczy opadnie do tempe-
ratury krzepniecia, z fazy cieklej wydzielaja sie krysztaly.
Cieplo za$ krzepniecia, towarzyszace temu procesowi, utrzy-
muje temperatur¢ ukladu na tym samym poziomie, dopoki
cala ilo$¢ cieczy nie skrzepnie.

Z wykresu tego wynika, ze wskutek zachodzacej przemiany
stanu skupienia zasob cieplny ukladu ulega raptownej zmianie
skokowej.

Zapomoca termometrycznej metody mozna oznaczaé do-
kladnie nietylko temperatury krzepniecia, ale takze tempera-
tury przemian alotropowych, jakim ulegaja niektére pierwiastki
w stanie stalym. Zelazo np. wy-
stepuje  w trzech odmianach
alotropowych, zwanych zazwy-
czaj a—, § —oraz v—ferrytem.
Z nich jedynie o —ferryt jest
tewaly w zwyklej temperaturze,
podczas gdy §— i 71— ferryt
moga wystepowaé trwale tylko
w temperaturach wyzszych.

Zalaczony wykres przedstawia
przebieg krzywej ochladzania
czystego stopionego zelaza. Na
krzywej tej wystepuja trzy od-
cinki poziome: pierwszy, naj-
dluzszy @ w temperaturze 1500°
odpowiada temperaturze krzep-
nigcia, drugi, znacznie krotszy b
w temperaturze 880" odpowiada przemianie y—ferrytu na f—
ferryt, wreszcie trzeci, jeszcze krotszy ¢ w temperaturze 780°
odpowiada przemianie §—ferrytu na y—ferryt.

% Metoda termiczna oddaje nieocenione uslugi w badaniach
ukladow dwu- i wieloskladnikowych. W tomie pierwszym na

sodf wz‘a.’bd:ww!a?::iabyio
—— MINUTY
Rys. 11.
Krzywa ozigbiania ferrytu: a: punkt
krzepnigeia; b i ¢: punkty przemiany.
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str. 63 podalisSmy wykres tlemperatur krzepniecia roztworu
w zaleznosci od ich stezenia, dotyczacy tego najprostszego przy-
padku, kiedy oba skladniki nie tworza ani stalych roztworéw
ani polaczen chemicznych. Sréd stopéw metali przypadek tego
rodzaju powtarza sie dos¢ czesto. Wowezas krzywa, przed-
stawiajaca zaleznos¢ temperatur krzepniecia stopéow od ich
skladu, posiada¢ bedzie ksztalt linji lamanej A B C przed-
stawionej na rys. 12. Punkt A oznacza lemperature topnienia
czystego metalu E, punkt C
oznacza temperature lopnie-
nia czystego metalu C, punkt
B za$ jest punktem »eutek-
tycznyme (por. t. I, str. 64).
Dolna krzywa @ b ¢ wskazuje
czas zalrzymania sie lermo-
metru podczas krystalizacji
eutektyku stopow obu me-
tali 4 1 B. 3@ — skiad

T
"
.
]

o] —lemp. >

¥ Poniewaz metale i ich
stopy sa nieprzezroczyste,
przeto moment krystalizacji
nie moze by¢ zauwazony bez-

6
..... I m—

— 0TS

R

‘posrednio. Termometr jed- Sl =

nakze zastepuje w pewnym
stopniu oko badacza, a na-
wet powiada wigcej, nizby
golem okiem mozna bylo
zauwazy¢., Zastanébwmy  sie,
w jaki sposob odbija¢ sie bedzie na wskazaniach termometru
krzepnigcie czystych metali i ich stopow. W tym celu spojrzeé
nalezy na rys. 13, w ktorym podano wykresy, dotyczace czy-
stych metali oraz ich stopow. Krzywa Nr. | wskazuje prze-
bieg oziebiania czystego metalu A. Widzimy, ze krzywa ozie-
biania wykazuje tylko jeden punkt zatrzymania sie termo-
metru, odpowiadajacy poziomemu odcinkowi A. Krzywa 2
natomiast, wskazujaca przebieg oziebiania stopu A i C, za-
wierajacego znaczny nadmiar metalu A, wykazuje dwa punkty
zatrzymania sie termometru: punkt /, w ktérym rozpoczyna
sie krystalizacja i zaczyna sie wydziela¢ metal 4 w stanie sta-
Iym, i punkt /;, w ktorym wydziela si¢ mieszanina eutektyczna

Rys. 12,
Krzywa krzepniceia stopow dwoch
metali, nie tworzacych ani zwigzkow
ani roztworow stalyeh.
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.
obu metali. Na krzywej 3, dotyczacej stopu, zawierajacego
wieksza ilo$¢ metalu C, zauwazymy znow dwa punkty: g gy
Pierwszy wskazuje na poczatek krystalizacji, drugi za$ odpo-
wiada, jak i punkt /;, krystalizacji eutektyku. Krzywa 4 wska-
zuje na przebieg ozigbiania stopu eutektycznego. Stop
taki wykazuje tylko jedna temperature zatrzymania sie ter-
mometru, odpowiadajaca poziomemu odcinkowi B. W tej tem-
peraturze krystalizacja eutektyku rozpoczyna sie i przebiega do
kofica w temperaturze stalej. Dalej mamy krzywa 5, wskazu-
jaca przebieg oziebiania si¢ stopu, w ktorym metal C znajduje

|7 ) ; 5.

— e TEMPERAT

Rys. 13.
Krzywe oziebiania czystych metali i ich stopdw, nie tworzacych
ani zwigzkow ani stalych roziwordw.

si¢ w nadmiarze: w punkecie 2 zaczyna krystalizowac¢ metal C,
w punkeie 2, zas odbywa sie krystalizacja eutektyku. Wreszcie 6
jest krzywa oziebiania czytego metalu €, ktory krzepnie calko-
wicie w stalej temperaturze, odpowiadajacej poziomemu od-
cinkowi C. [%

® W ten sposob krzywe oziebiania 1 —6 podaja nam nie-
tylko temperatury, w ktorych krzepniecie sie rozpoczyna
i konczy,— ale réwniez przeciag czasu, podczas ktorego trwa
krystalizacja eutektyku. Czas ten réowna sie zeru dla czy-
stych metali, w stopach za$ jest tem dluzszy, im blizszy jest
sklad stopu do skladu eutektyku. W punkcie eutektycznym B
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osiaga on maximun. Jezeli teraz w wykresie czas wydzielania
sie eutektyku z roznych stopow odlozymy wzdluz osi rzed-
nych, odkladajac jednoczesnie sklad stopow wzdluz osi od-
cigtych, to otrzymamy tréjkat za-
kreskowany a b ¢, podany w dol-
nej czeSci wykresu na rys. 12.

# Dalszy wykres, przedstawiony id b
na rys. 14, ilustruje krzywa krzepnie-
cia stopow dwuch metali A i B, kto-
re tworza zwiazek chemiczny 4,5,
z wyrazna temperatura topnienia d.
W tym przypadku temperatura to-
pnienia zwiazku zostaje obnizona za-
rowno przez dodanie skladnika A,
jakotez przez dodanie skladnika B.
W wyniku tych obnizen otrzymujemy
dwa punkty eutektyczne ¢ i e, kto-
rym odpowiadaja dwie linje eute- B¥s o
ktyczne feg i iek. Zbudowane na :\'\i“l‘]‘ ':;'::"lf’“i'l?“;i_“‘ws“‘l“;
nich tréjkaty /gjk i ikl wykazuja I:‘“_"h_“ z\:izl;,ok _"m‘;:_yﬁ
czas zalrzymania si¢ lemperatury
podczas wydzielania sie eutektyku ktére jest wywolane wydziela-
niem ciepla krzepniecia stopu w temperaturze eutektycznej. [

% Badania przeciagu czasu,
jaki trwa zalrzymanie sie tem-
peratury podczas oziebiania sto-
pu w temperaturze eutektycz-
nej, oddaje bardzo cenne uslu-
> b, gi wowezas, gdy chodzi o ozna-
' czenie skladu takiego zwiazku
chemicznego A,,B, , ktory ulega
juz rozkladowi ponizej tem-
peratury topnienia. Ten przy-
padek zilustrowany jest na wy-
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r kresie, przedstawionym na rys.

A B e v i
—»~ 3RELAD 540 cmpet‘atum topme nia w tym
Rys. 15 przypadku oznaczy¢ sie nie da-

KI'Z_\'\:F:I krzepniecia st(‘:péw dwach je, pcmiewai znajduje sie ona
metali, tworzqeych zwiazek 4,8y, 3 s kt e . Fndl
ulegajacy rozkludowi ponizej tem- Povy=s] pun. - pl!.el‘[llf'll'l} e

peratury topnienia. Mozna natomiast oznaczy¢ sklad
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TEMPERATURA

zwigzku z odcietej punktu e,, odpowiadajacego wierzcholkowi
trojkata db,e,. =

% W uzupelnieniu powyzszych wykreséow podajemy jeszcze
krzywe krzepniecia stopow, ktorych skladniki 4 i B tworza
stale roztwory, czyli t. zw. krysztaly mieszane. Jezeli szereg
krysztalow mieszanych jest nieprzerwany, czyli oba metale
rozpuszczaja sie wzajemnie w stanie stalym w stosunkach
nieograniczonych, woéwcezas wykres temperatur krzepniecia
sklada sie z dwoch krzywych acbh i adb, przedstawionych na
rys. 16. Na krzywej acb leza temperatury, w ktorych z cieklego
stopu zaczynaja krystalizowaé krysztaly mieszane obu me-
tali. W ogolnosci sklad tych krysztalow bedzie inny, niz sklad

cieklego stopu. Wskutek tego sklad

bl cieczy stale sie bedzie zmienial
5| w miare postepu krystalizacji, i to
- w ten sposéb, ze temperatura krzep-
nigcia stopu stale sie bedzie obni-
zala. Wobec tego proces krystali-
zacji, ktory sie rozpoczal na krzywej
ach, dobiega do konca na krzywej adb,
wskazujacej koncowe temperatury
krzepniecia. Na krzywych ozigbiania
za$ zauwazy¢ sie dadza dwa punkty
A A B Z!:lt[‘?._}-‘ln{lniﬂ termometru, z ktorych
S pierwszy odp_m\':ada(: bedzie poczat-

: Jadeigs ' kowi, a drugi—koncowi krzepniecia.
fraywa kracpnicels SWPON  yyokres krzepniecia rozni sie wiee
dwéch metali, tworzgeych nie- Y pnig € e
przerwany szereg roztworow  zasadniczo od poprzednich wykresow
stalych. tem, ze nie posiada punktu eutektycz-

nego.

% Wreszcie ostatni typ wykresu krzepnienia otrzymamy
w tym przypadku, kiedy oba metale rozpuszczaja sie wzajem-
nie w stosunkach ograniczonych. Wykres tego typu przesta-
wiliSmy na rys. 17. @ i b oznaczaja temperatury topnienia obu
skladnik6w. Przez rozpuszczenie w metalu 4 pewnej ilosci
metalu B temperatura krzepniecia pierwszego obniza sie. Po-
czatkowa temperatura krystalizacji stopu znajduje sie na linji ac.
Poniewaz oba skladniki tworza roztwér staly, przeto — wobec
niewielkiej ilogci skladnika B—proces krystalizacji zakoriczy sie
w temperaturze, znajdujacej sic na krzywej ad. Podobniez

&
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stopy, zawierajace znaczny nadmiar metalu B, zaczynaja krzep-
nac¢ na krzywej be i koncza krystalizacje na krzywej be. Punkty
d i e odpowiadaja nasyconym roztworom stalym:
punkt d odpowiada nasyconemu roztworowi metalu Bw 4, punkte
za$ — nasyconemu roztwo-

rowi metalu 4 w metalu B. [
Pomiedzy d i e mamy wiec
mieszaniny  eulektyczne,
skladajace si¢ z dwoch
faz stalych, ktérych sklad
odpowiada obu punktom
die @

D. Analiza mikroskopo-
wa. Analiza termiczna da-
je dokladny obraz réwno-
wag fazowych, zachodzach
w stopach, tylko w tych
przypadkach, gdy badane
przemiany polaczone sa ze
znacznemi efektami ciepl-
nemi oraz przebiegaja w

tempie dostatecznie szyb- Rys. 17.
kiem‘ b}' Sie lllOgly ujawui(: Krzywa krzepnigeia stopow dwdch me-

ok tali, rozpuszezajacych sie wzajemnie
wyraznie na krzywych sty- p bt 3 D

gniecia.Jezeli bowiem prze-
miany badane pr?ebieﬂ'aja
zbyt powoli, to nie wystopu]a one doslatecznie wyraznie
na krzywych stygniecia i nieraz calkowicie sie zacieraja.

Nie dotyczy to wlasciwych proceséw krzepnigcia, czyli przejéé
ze stanu cieklego w staly, poniewaz procesy te przebiegaja
dos¢ szybko, i lowarzysza im znaczne efekty cieplne. Natomiast
przemiany, odbywajace sie w stanie stalym, jak np. przemiany
alotropowe i polimorficzne, rozpad krysztaléw mieszanych lub
tez zwigzkéw metalicznych, sq zazwyczaj polaczone z nieznacz-
nemi efektami cieplnemi i przebiegaja, podobnie jak wszelkie
przemiany chemiczne w stanie stalym, w tempie naogél bar-
dzo powolnem. Dlalego tez nie dajg sie one stwierdzi¢ zapo-
moca obserwacyj termometrycznych.

Z tego wzgledu wyniki analizy termicznej wymagajq zazwyczaj
kontroli i sprawdzenia zapomoca innych metod fizyko-chemicz-

w stanie stalym w stosunkach ograni-
czonych.
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nych. Jako uzupelnienie danych termicznych mozna stosowaé
badania przewodnictwa elektrycznego stopow, oznaczenia ich
potencjalow roztworezych i t. p. Badania te sa jednak dosé mo-
zolne i trudne do wykonania. Pozatem niezawsze daja one wyniki
jednoznaczne,wystarczajace do rozstrzygniecia kwestyj zawilych.

W przypadkach, w ktérych analiza termiczna nie daje dosta-
tecznego obrazu stanu rownowag fazowych w stopach metalicz-
nych, badania termometryczne nalezy uzupelnia¢ obserwacja
mikroskopowa budowy krystalicznej stopéw stalych. Poniewaz
jednak metale i ich stopy sa nieprzezroczyste, przeto metody
badania optycznego, stosowane zazwyczaj w mineralogji i pe-
trografji, nie daja sie do nich zastosowaé. Mozna wiec badaé
w mikroskopie tylko nalezycie wygladzong powierzchnie me-
tali i to wylacznie w swietle odbitem.

W tym celu poddaje si¢ rowna powierzchnie metalu albo
stopu polerowaniu wypuklemu (rzezbowemu), wskutek czego
migksze skladuniki stopu zostaja silniej starte, anizeli twardsze.
Wowezas kontury zewnetrzne tych skladnikow zarysowuja sie
wyrazniej. Skuteczniej mozna uwidocznié¢ te skladniki przez
dzialanie na odpolerowane szlify réznemi odczynnikami che-
micznemi, np. roztworami kwasoéw, soli lub tez roztworami
jodu. Odczynniki te nadgryzaja i trawia w réznym stopniu
rozne skladniki stopu i udzielaja im roznych zabarwien, uwi-
doczniajac w ten spos6b ich kontury i budowe.

Jak juz uprzednio wspomnieliSmy, wszystkie metale wyka-
zuja bardzo wyrazne temperatury krzepniecia. Wynika to z tego,
ze podczas krzepnigcia wydzielaja sie one zawsze w stanie
krystalicznym. Jesli bedziemy ochladzaé¢ jakikolwiek stopiony
metal, to wydzielaja sie podczas krzepniecia krysztaly. Po cal-
kowitem skrzepnieciu otrzymujemy jednolita zwarta mase
mmiejszych i wiekszych jednorodnych krysztalkéw. Badajac
dobrze odpolerowang powierzchnie takiego jednorodnego me-
talu pod mikroskopem, ujrzymy przeto przekroje poszczegolnych
krysztalkow, stykajacych sie ze soba, pod postacia mniej lub
bardziej prawidlowych wielobokéw. Na rys. 18 przedstawione
sa zdjecia obrazéw mikroskopowych dwoch metali: antymonu
i olowiu oraz ich stopéw. Obraz Nr. 1 podaje widok powierzchni
czyslego antymonu, obraz zas 6-ty przedstawia powierzch-
nig czystego olowiu. Budowa powierzchni czystych metali
odpowiada wiec tym zalozeniom, ktore powyzej byly uczynione.



Podobna budowa krystaliczna wskazuje nam wige, ze mamy
do czynienia z czystym osobnikiem chemicznym: z czystym
metalem, albo tez z czystym zwiazkiem melalicznym.

Zupelnie inne obrazy daja nam stopy dwoch metali, ktore
nie tworza ani zwiazkéw metalicznych, ani tez krysztalow
mieszanych. Jako przyklad
wezmiemy taka mieszanine
dwaoch metali, ktorej sklad od-
powiada punktowi eutektycz-
nemu. Podezas krzepnigcia
stopu eutektycznego oba
skladniki stopu (Sb i Pb) wy-
dziela¢ sie beda ze stopu ko-
lejno w stanie krystalicznym.
Naprzod wydzieli sie niewiel-
ka ilosé krysztalikow jednego
skladnika, wobec czego stop
stanie si¢ przesyconym wzgle-
dem drugiego skladnika.
Woweczas wydzieli si¢ pewna
ilos¢ krysztalikow tego ostat-
niego, 1 roztwoér stanie sie
leraz przesyconym wzgle-
dem skladnika pierwszego,
poczem wykrystalizowuje po-
nownie skladnik pierwszy
1.k d,

Proces kl‘ySlﬂliZﬂCji. PEES Schemat budowy mikroskopowej sto-
biega wiec perjodycznie, po- p6w: Sb i Ph:
niewaz naprzemian wydziela
sig antymon lub olow, dopoki cala masa cieczy calkowicie nie
skrzepnie. Wynikiem takiego przebiegu krystalizacji jest
blaszkowata albo wléknista budowa krystaliczna stopu
eutektycznego, widoczna tylko przy silnych powickszeniach.
Podobna wléknista budowe uwidocznia obraz 3 rys. 18-go:
jest to budowa stopu eutektycznego antymonu i olowiu,
charakterystyczna dla wszystkich eutektykow. Znamionuje ja
polysk, podobny do polysku masy perlowej.

Obraz drugi rys. 18-go uwidocznia budowe stopu, zawiera-
Jacego nadmiar antymonu: latwo odrézni¢ mozemy krysztaly

Rys. 18.

J. Zawidzki, Chemja nicorganiczna, t. 11 i
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antymonu, znajdujacego sie w nadmiarze, od widknistej masy
eutektycznej, w ktorej te krysztaly sq ulozone. Obrazy 4-ty
i 5-ty uwidoczniaja budowe stopow, zawierajach nadmiar olo-
wiu. Na obrazie 4-tym nadmiar olowiu jest nieznaczny, prze-
waza wige wléknista masa eutektykn. Na obrazie b-tym zas
uwidoczniona jest powierzchnia stopu, zawierajacego znaczny
nadmiar ofowiu: wléknista masa eutektyczna zeszla na drugi
plan, gléwne miejsca zas zajmuja pieciokatne krysztaly olowiu.

Budowa mikroskopowa krysztaléow mieszanych, czyli roz-
tworéw stalych, jest, w przeciwienstwie do budowy stopow
nad- i pod-eutektycznych, bardzo jednorodna oraz drobno-
krystaliczna, wskutek czego staje sie ona widoczna dopiero
w bavdzo silnem powickszeniu.

W ten sposéb mozna z budowy krystalicznej stopow me-
talicznych, ujawniajacej si¢ w mikroskopie na polerowanych
i wytrawionych szlifach w sSwietle odbitem, wnioskowaé. czy
ma si¢ do czynienia z czystym osobnikiem chemicznym: czy-
stym metalem lub zwiazkiem metalicznym (budowa polie-
dryczna), czy tez z mieszaning eutektyczna, wzglednie nad- lub
pod-eutektyczna (budowa niejednorodna). Wystepowanie krysz-
talow mieszanych daje sie rowniez latwo stwierdzié¢, aczkolwiek
niezawsze z rowng pewnoscia.

[I. POTASOWCE.

1. CHARAKTER OGOLNY.

Potasowce, zwane dawniej metalami alkalicznemi. tworza
zwarta rodzine pierwiastkow jednowartosciowych o najsilniej
wyrazonym charakterze elektrododatnim. Sa to metale naj-
lzejsze, latwotopliwe, o silnym srebrzysto-bialym polysku
metalicznym.

Ich stale fizyczne ilustruje zalgczona tablica 10 na str. 51,

Z tablicy tej wynika, ze w miar¢ wzrostu ciezaru atomowego
polasoweow wzrasta stale ich gesto$é oraz objetosé atomowa.
Réwnoczesnie wzrasta ich topliwosé oraz lotnosc.

Pod wzgledem chemicznym sa to pierwiastki o charakterze
wybitnie elektrododatnim. Wykazuja tez wielkie powinowactwo
do metaloidéw, zwlaszcza do chlorowedw, tlenu oraz do grupy



TABLICA 10.

Wlasnosdci fizyczne potasoweow.

Wlasnosé _ Li Na I ‘ Rb Cs
| |

Ciezar atomowy Cat . . . 6,94 23,00 39,10 85,45 |132,81
Objetosé atomowa Var . . . |[130 | 237 | 453 |[564 | 704
Gestosé w st stalym dy . ¥ 0,534 0,971 0,862 | 1.522 1,886
Gestos¢ w st. cieklym de . . | — 0,928 | 0.830 ‘ =il AIR3T
Temperatura topnienia & . . || 1799 97,90 63,50 39,00 28,40
Temperatura wrzenia fe . . 16090 8770 7600 6960 | 670°
Cieplo wlaseiwe kal/ge € . . 0,836 0,217 | 0,187 | 0,079 0,048
Cieplo topnienia kal/gr.at Q. . || 280 630 ‘ 530 | 530 500
Potencjal normalny wolt . . | —3,02 | —2,71 | —2,92 | —2,92 .

1

wodorotlenowej. Powinowactwo do tlenu jest tak wielkie, ze
rozkladaja one wode juz w zwyklej temperaturze, wydzielajac
wodor i tworzac wodorotlenki o skladzie Me'OH, bedace naj-
silniejszemi zasadami.

Pierwszy pierwiastek w szeregu potasowcow, lit, zbliza sie
w pewnej mierze swemi wlasnosciami oraz zachowaniem che-
micznem do nastepnej grupy metali— wapniowe6w.

W przyrodzie najbardziej rozpowszechnione sa sole sodu
i potasu. Sole litu naleza do rzadszych, a sole rubidu i cezu
do niezmiernie rzadkich; wystepuja one w niewielkich tylko
ilosciach.

Wszystkie potasowce oraz ich zwiazki barwia plomien gazowy
w charakterystyczny sposéb. Jony wszystkich potasowcow sa
bezbarwne. Wskutek tego prawie wszystkie ich sole sa bez-
barwne, i tylko sole, zawierajace barwne anjony, jak sole kwa-
soOw nadmanganowego, bromowego, zelazocjanowodorowego
i t.p. wykazuja zabarwienie wlasciwe tym kwasom.

2.0 LT Sl

A. Wystepowanie. Sole litu sa dosy¢ rozpowszechnione
na powierzchni ziemi, wystepuja jednak tylko w niewielkich
ilosciach. Gléwnemi mineralami, zawierajacemi lit, sa niektore
rzadsze glinokrzemiany, np. lepidolit: KF.LiF.AlLO,.3Si0, ,
spodum: Li,0.AlLO,.4Si0, oraz petalit: (LiNaO)ALO,.8Si0,.
Poza tem sole litu wystepuja w malych ilosciach w niektérych

ns

0

1
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wodach mineralnych, np. w zrédlach emskich, karlsbhadzkich,
kissingenskich, marienbadzkich, truskawieckich, krynickich i t. p.
Popiol niektorych roslin ladowych, w szczegélnosci tytoniu
oraz trzciny cukrowej stale zawiera niewielkie ilosci soli lito-
wych.

Lit zostal odkryty przez szweda Arfvedsona w r. 1817
w petalicie.

Lit metaliczny otrzymuje sie zapomoca elektrolizy stopio-
nego chlorku litu LiCl. Jest to metal srebrzysto-bialy o silnym
polysku metalicznym, najlzejszy ze wszystkich znanych metali.
Zarowno lit, jak i jego sole barwia plomien bunsenowski na
kolor karminowo-czerwony.

B. Zwiqgzki. Ze zwiazkow litu z metaloidami jednowartoscio-
wemi zasluguje na uwage wodorek, LiH. Jest to biala masa,
ktora topi sie w temperaturze 680° i posiada charakter soli.

Wazne sa polaczenia litu z chlorowcami og6lnego typu Me'X.
Sa to sole bezbarwne, latworozpuszczalne w wodzie i nie ule-
gajace hydrolizie.

Fluorek litu, LiF jest trudniej rozpuszezalny w wodzie i pod
tym wzgledem przypomina fluorek wapnia.

Chlorek litu, LiCl jest to sol, rozplywajaca sie na powietrzu,
latworozpuszczalna w wodzie. Z wodnych roztworéw krystali-
zuje on z réznag zawartoscia wody krystalizacyjnej, zalezng od
temperatury. Powyzej +12,5° wydziela sie s6l jednowodna
LiCl. H,0, ponizej 10°— s6l dwuwodna LiCl.2HO, a w okolicy
—25" s6l tréjwodna LiCl.3H,0. Analogiczne sole uwodnione,
tworza rowniez bromelk oraz jodelk litu.

Ze stezonych wodnych voztworéw jodku litu wydziela sie
pod dzialaniem gazowego chloru, s61 kwasu chloro-jodowodo-
rowego, LiCl,J.4H,0 o nastepujacej budowie:

Cl
Liy&ll
\Cl :

Tlen utlenia lit juz w zwyklej temperaturze na tlenek litu,
Li,0, dajacy sie uzyskaé¢ rowniez przez prazenie wodorotlenku,
LiOH lub weglanu, Li,CO, . Znany jest rowniez nadtlenek, 1.i,0,
o budowie, odpowiadajacej wzorowi Li-O-0-Li, powstajacy przez
dzialanie wody utlenionej na sole litu.



Lit rozklada wode bardzo energicznie w zwyklej tempera-
turze i wydziela wodor, tworzac wodorotlenek:

2H,0 + 2Li = 2Li(OH) + H, .

Wodorotlenek ten, bedacy zasada niemal tak silna, jak wodo-
rotlenek potasu i sodu, mozna otrzymaé roéwniez przez dzia-
lanie wodorotlenku baru na wodne roztwory siarczanu litu,
Li,SO,, wedlug réwnania:

Li,SO, + Ba(OH), = BaSO, + 2LiOH.

Z innych soli litu na uwage zasluguja: siarczan oraz weglan.
Starczan litu krystalizuje z wodnych roztwordéw jako Li,SO,. H,0.
Rozpuszczalnos$é tej soli w wodzie wzrasta poczatkowo wraz
ze wzrostem temperatury, a nastepnie maleje: 100 g H,O
rozpuszeza:

w temp.: —20° —5° Q° 200 400, 600, . 80° 4 .100°
g Li,8O,: 225 36,0 355 345 325 31,5 300 295

Pod tym wzgledem zachowanie sie siarczanu litu przypomina
w zupelnosci zachowanie sie siarczanu wapnia. Weglan litu,
Li,CO, jest produktem wyjsciowym do olrzymywania wszyst-
kich innych soli litu. S6l ta rozpuszcza sie w wodzie niezbyt
obficie. Rozpuszczalnosé jej zmmiejsza si¢ w miare wzrostu
temperatury: 100 g wody rozpuszcza:

w temp.: 0° 10° 20° 50° 100°
gr Li,CO, 1,51 1,39 1,31 A7 0,725

Jesli przeto zadaé stezony roztwér chlorku litu roztworem
weglanu sodu, Na,COy i nastepnie ogrzewac mieszaning roztwo-
row, wowezas wydzieli sie bialy osad weglanu litu, obficiej roz-
puszczajacy si¢ w wodzie, zawierajacej wolny dwutlenek wegla.
Weglan litu ulega w wyzszej temperaturze (ponizej 1000°)

e e Li,CO, = Li;0 + CO,.

~

Pod tym wzgledem przypomina zatem zachowanie sie weglanu
wapnia w przeciwstawieniu do zachowania sie weglanéw po-
zostalych potasowcow, ktore ulegaja dysocjacji termicznej do-
piero w bardzo wysokich temperaturach.

Rowniez i ortofosforan litowy, Li,PO,, jest dosy¢ trudno-
rozpuszezalny wodzie, podobnie jak fosforan tréjwapniowy,
Cay(PO,),, czem rozni si¢ od fosforanéw innych potasowcow.
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Zwiazki litu nie znalazly dotychczas szerszego zastosowania
praktycznego. Tylko wody mineralne, zawierajace sole litu, sa
stosowane w medycynie jako Srodek leczniczy przeciw artre-
tyzmowi, jakkolwiek ich skutecznos¢ dotad nie zostala wyjas-
niona teovetycznie. Z preparatéow litowych znajduja zastoso-
wanie w tym samym celu eyirynian i salicylan litu.

3. SOD, Na.

A, Wystepowanie. Sod jest bardzo rozpowszechniony na
powierzchni kuli ziemskiej. Zwiazki sodu znajduja sie:

) w krzemianach, stanowiacych glowna czesé skladowa
skorupy ziemskiej;

2) w postaci chlorku sodu, rozpuszczonego w zrédlach mi-
neralnych, solankach, w slonych jeziorach i wreszcie w wodzie
morskiej i oceanicznej;

3) w postaci chlorku sodu stalego w pokladach soli ka-
miennej;

4) w poslaci azotanu sodu w saletrze chilijskiej:

5) w postaci weglanu i dwuweglanu w pewnych zrédlach
i jeziorach alkalicznych; z jezior tych, znajdujacych sie w go-
racym klimacie, krystalizuje s6l podwojna o skladzie: Na,COy .
NaHCO,.2H,0, ktora znana byla juz w starozytnosci i no-
sila nazwe o»trony« (skad pochodzi wspoélezesna nazwa
natron);

6) w postaci kryolitu, ezyli podwdjnego chlorku o skladzie:
Na AlF,;

7) w postaci boraksu: Na,B,0,.10H,0 (w pewnych jeziorach
Ameryki Polnocnej) oraz w stanie stalym w Tybecie, Kalifornji
i inn. miejscowosciach (»tinkal«);

8) w organizmach roslinnych i zwierzecych: rosliny pobie-
‘aja sole sodowe z ziemi i z wody (rosliny wodne), zwierzeta
za$ poczesci z pokarméw roslinnych, poczesci zas w postaci
soli. Chlorek sodu stanowi tez zasadniczy skladnik krwi i in-
nych cieczy fizjologicznych.

Zwiazki sodu, w szczeg6lnosci chlorek oraz weglan znane
byly czlowiekowi zdawiendawna.

B. Sod metaliczny zostal olrzymany poraz pierwszy przez
Davyego w r. 1807 zapomoca elektrolizy stopionego wodo-
rotlenku sodowego. Otrzymywano go dawniej technicznie przez
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