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b) Cyfry plastycznosci dla probek wy-
ciebych z rozmaitych plytek, oddzielnie przy-
cotowywanych na prasie, sq identyczne w
granicach bledu pomiaru; jednak dla cial
o mniejszej plastycznosei réznice Le sq nie-
co wyrazniejsze.

¢) Wazny jest czas uprzedniego ogrzania
probki do 70° (w ciagu 10 min) bezposre-
dnio przed pomiarem probki. Szczegolnie
dla produktow elastycznych nieprzestrzega-
nie Lego czasu przedgrzania wywiera ujemny
wplyw na rownomierno$¢ otrzymywanych
wynikow.

d) Przedluzanie czasu powrotu (recovery)
powyzej 3 min w wypadkach cial wigcej
plastycznych (cyf. plast.: 0,5 do 0,9) ma
nieznaczny wplyw na cyfre plastycznosei,
obliczong z wzoru Karrera. W tych tez
wypadkach podawany w rosyjskich zrédlach
czas recovery: 15 min mozna w opisanym
przyrzadzie skroci¢ do 3 min.

e) Zmiana grubosci probek w granicach
do 2 mm, poddawanych pomiarowi mate-
riatow o sredniej plastycznosci (0,4 do 0,7),
wplywa na zmiane cyfry plastycznosci o oko-
lo 0,1. Wobec tego wszystkie probki podda-
wano pomiarom plastycznosci po sformo-
waniu ich w wyzej opisanych plytkach stalo-
wych o grubosci 4 mm, przy czym odchyle-
nia miedzy poszezegolnymi probkami nie
przewyzszaly na ogot 0,3 do 0,5 mm, co
w $rednich wynikach nie wplywalo w wido-
cznym stopniu na cyfre plastycznosei.
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Aby otrzymac¢ liczby $rednie, z kazde-
c¢o rodzaju badanego materialu formowano
po dwie ptytki, z ktorych wycinano nastepnie
po dwie probki. W ten sposob $redni wynik
otrzymywano z czterech pomiarow.

7. wykonanego w wyzej opisany sposob
szeregu pomiarow calej serii produktow gu-
mowych 1 surowcow tej produkeji, mozemy
wnioskowa¢, ze opisany plastometr nadaje
sie w zupelnosci tak do charakterystyki, jak
i do kontroli produkecji w fabrykach pro-
duktow gumowych.

Sp. Ake. St omil, interesujac si¢ otrzy-
manymi przez nas wynikami, zakupila row-
niez podobny plastometr, zamierzajac prze-
prowadzi¢ odpowiednie badania w szerokim
zakresie swojej produkcji wyrobow gumo-
wych.

ZUSAMMENFASSUNG

Messung der Plastizitit von Kautschuk und

Gummi.

Es wird ein neues von Tworkowski konstruiertes
Plastometer beschrieben und auf Grund durchgefiihrter
Messungen festgestellt, dass die angestrebte zahlenmissige
Erfassung der Plastizitit mit Hilfe dieses Apparates sehr
gut méglich ist und dass die sich ergebenden Plastizitits-
zahlen und Kurven zur -charakterisierung der genannten
Stoffe und zur Kontrolle bei deren Fabrikation dienen

koénnen.

Zjawiska cieplne towarzyszace procesom samoulepszania

Sur les effets thermiques associés aux phénomeénes de vieillissement

J. CZOCHRALSKI, R. SMOLUCHOWSKI i H. CALUS

Chemiczny Instytut Badawczy — Dzial Metalurgiczny
Komunikal 91
Nadeszto 30 sierpnia 1937

I. Wstep.

Zjawisko samoulepszania si¢ stopow alu-
miniowych stanowi jedno z waznych za-
cgadnien w dziedzinie badan mechanicznych
wlagciwosei tych stopow i ich stosowalnosci
w praktyce. Zahartowany blok (n. p. dura-
lowy) wykazuje stopniowy wzrost twardosci
zalezny od réznych warunkéw termicznych
przy czym towarzysza temu procesowi zmia-
ny szeregu wlasnosci fizycznych i chemicz-
nych. Poza wlasciwosciami mechanicznymi,
ktore ulegaja najsilniejszym zmianom, bar-,
dzo wyrazne efekty wykazuje opor elek-
tryczny i przenikalnos¢ magnetyczna, przy

czym na charakter tych zmian i ich szyb-
kos¢ zasadniczy wplyw ma temperatura,
w ktorej proces samoulepszenia si¢ odbywa.
Badania roentgenograficzne!) wykazaly w
poczatkowej fazie procesu ledwo dostrzegal-
ne zmiany siatki krystalicznej, w dalszej
fazie, poza innymi efektami, takze pewien
nieznaczny wzrost stalej siatki. -

1) E. Schmid, G. Wassermann, Metallwirt-
schaft, 9, 421, (1930).—W. Stenzel, J. Weerts, tamze
12, 353, 369, (1933). —v. Goler, G. Sachs, 8, 671,
(1929). — G. Wassermann, J. Weerts, tamze '14,
605, (1935).—]. Hengstenberg, G. Wassermann,
Z. Metallkunde, 23,114, (1931).
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7 licznych badan tego zjawiska?) w ro-
znych temperaturach wynika, ze pomiedzy
Lymi rozmailymi zmianami istnieje nie-
wabtpliwie pewien zwigzek. Pomimo to je-
dnolitego i nalezycie ugruntowanego wyttu-
maczenia mechanizmu  badanego precesu,
a tym bardziej jego ujecia ilogciow ego jeszeze
nie ma. Proces samoulepszania rozpoczyna si¢
w chwili, gdystop, ktory ma sklad odpowia-
dajacy obszarowi stalego roztworu granicz-
nego 1 temperature panujaca w tym obsza-
rze, zostaje zahartowany przechodzac w obszar
niejednorodny, przez co rozpoczyna si¢ wy-
dzielanie krysztalow zwigzkow (przewaznie
('uAly). Najbardziej prawdopodobne wydaje
si¢ przypuszezenie, ze mamy tuta) do czy-
nienia z dwoma odrebnymi stadjami proce-
su: pierwsze stadium jest to okres poprze-
dzajacy wydzielenie si¢ miedzi, drugie jest
7z tym wydzieleniem zwigzane3). O ile
w pierwszym okresie zmiany wlasnoser me-
talu sqa spowodowane dyfuzja atomow roz-
puszeczonego metalu do pewnych czesel siatki
krystalicznej (przez co n.p. wzrasta opor
elektryczny) o tyle w drugim okresie glow-
nym czynnikiem jest powstawanie czaste-
czek zwigzku, ktore z czasem tworza drobne
krysztaly. Szybkos¢ z jaka oba te procesy
zachodzy jak tez ich wzajemne nakladanie
si¢ w czasie, a wiec i nakladanie si¢ z nimi
zwigzanych zmian wlasciwoscei metalu, jest
w duzym stopniu zalezna od temperatury.
Zasadniczym zagadnieniem jest wiec tulaj
zbadanie przebiegu tych procesow w czasie
czyli ich kinetyki. O ile jednak zmiany
wspomnianych wlasciwosei zostaty juz dosc
szezegolowo zbadane, o tyle mozliwosé wy-
ciggniecia wnioskow co do kinetyki samych
procesow jest bardzo mala, z powodu braku
dokladnej znajomosci zwigzku zachodzycego
miedzy tymi wlasciwosciami a przypuszezal
nym mechanizmein samoulepszania.

Powstalo zatem zagadnienie znalezienia
takiego sposobu analizy badanego efektu
ktéryby moze utatwit blizsze pozanie same-
go mechanizmu zjawiska. Zwrocono zalem
uwage na efekty cieplne towarzyszace pro-
cesowl samoulepszania przypuszcezajac, ze
dadza one podstawe do termodynamicznego
podejscia do zagadnienia. W wyzszych tem-
peraturach efekty te byly juz parokrotnie

2)W. Fraenkel, E. Scheuer, Z. Metallkunde,
14, 49, (1922).—W. Fraenkel, E. Scheuer, Z. Metall-
kunde, 12, 427, (1920).—G. Masing, Arch. Eisenhiitten-
wesen, 2, 185, (1929). —G. Masing, Stahl u. Eisen, 48, 1472,
(1928). —M.L.V. Gayler, G.D. Preston, J. Inst. Metals,
41,191, (1929).—P. A. Chevenard, A. M. Portevin,
X. F.Wachg¢, J. Inst. Metals, 42, 337, (1929).—W. Fraen-
kel, Z. Metallkunde, 22, 84, (1930). — G. Tammann,
Z. Metallkunde, 22, 365, (1930).

8) C. H. Desch, The Chemistry of Solids, Ithaca N. Y.
(1934).—M.L. V. Gayler, G.D. Preston, J. Inst. Me-
tals, 41, 191, (1929).—M.L. V. Gayler, J. Inst. Metals,
60, (1937)

zauwazone natomiast w temperaturze poko-
jowej zostaly znalezione po raz pierwszy do-
piero niedawno przez Swietostaws kie-
go i Czochralskiego?) i ich wspol-
pracownikoéw przy pomocy pomiaréow mi-
krokalorymetrycznych. Pomiar dokonywa-
ny byl molml; analizy krzywych ogrzewa-
nia si¢ bloku badanego metalu, ktora w dal-
szym ciggu dla krotkosei bedziemy nazywali
metoda A. Metoda ta polega na tym, ze
w termostacie utrzymuje si¢ staly tempera-
tur¢ mierzqc przyrost temperatury samo-
czynnie si¢ ogrzewajacego bloku duralowe-
go wzgledem termostatu przy pomocy ukla-
du roéznicowego termopar. Blok, poczat-
kowo chlodniejszy od termostatu, ogrze-
wajac sie przekracza w pewnym momencie
jego temperature [, i pozniej na skutek strat
przez promieniowanie po osiggnieciu maksy-
mum dazy z powrotem do temperatury /.
W chwili przekraczania temperatury lvrnm-
statu w czasie ogrzewania si¢ bloku wymia-
na cieplna pomiedzy nim a termostalem
znika (teoretycznie). Stad wynika, ze szyb-
kos¢ ogrzewania si¢ bloku w tym momencie
jest uwarunkowana wylacznie wlasnym efek-
tem cieplnym a zatem tangens kala nachy-
lenia stycznej do. krzywej ogrzewania sie
wzgledem osi czasu w punkcie zrownania
sig temperatur daje wielkosé samego efektu
badanego. Robige kilka takich pomiarow
w pewnych odstepach czasu olrzymano za-
leznosé mnatezenia emisji ciepla od czasu
a stad i catkowite cieplo. Poniewaz pierwszy
punkt pomiaru otrzymano dopiero w22
godziny po zahartowaniu bloku wig¢c zmie-
rzono wiladciwie tylko koniec samego zja-
wiska emisji ciepla t.j. jej zanik. Z drugie]
strony sama krzywa natezenia emisji ciepla
trzeba bylo wyznaczyé przy pomocy tylko
kilku punktéw. Z tych wzgledow nasuwala
si¢ koniecznosé zbadania mozliwosci modyfi-
kacji stosowanej metody, ewentualnie uzy-
cia innych.

II. Metody badan.

W celu umozliwienia pomiaru efeklu
w jak najkrotszym czasie po zahartowaniu
bloku nalezalo w wypadku uzycia wyzej
wspomnianej metody A podaé sposéb otrzy-
mania danych z calego przebiegu krzywej
ogrzewania a nie tvlko z jej punktu prze-
ciecia z prosta odpo“la(la].l(,q Lomperatuuc
termostatu. Osiagni¢to to w ten sposob, ze
wyprowadzono odpowiedni wzor umozliwia-
jacy obliczanie potrzebnych wielkosci przez
co jednoczesnie otrzymano wieksza ilogé
punktow i znacznie zwigkszono dokladnosé
wyniku.

9 W. Swietostawski i J.
Wiad. Inst. Metal. 3, 59, (1936).

Czochralski,
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Jesli przez q oznaczymy ilosé ciepla emi-
towana przez gram metalu w jednostce
czasu, a cieplo wlasciwe metalu badanego
przez ¢, to przyrost temperatury bloku (rdy—
by nie bylo wymiany cieplnej z otoczeniem
(termostatem) w czasie At wyrazi si¢

(A)e=-"L Ac

Jesli natomiast zalozymy, ze wlasnej emisji
cieplnej mnie ma, to zmiana temperatury
bloku jest spowodowana wylacznie ewen-
tualng réznicy temperatur bloku ¢ i termo-
statu 1,, 1 wyraza sie:

(AD)i=K (l,—1) A=

gdzie K jest stala dajaca sie latwo dla da-
nych warunkéw oznaczyé. Zatem catkowita
zmiana temperatury bloku w czasie At wy-
razi sie:

A=A D+ (A0 =[-L + K (1 — )] 3+
stad
qg Al

L —K(,—1)

. , . At
lub wreszcie przyrownujac sLosunedeo
QT

pochodnej w danym punkeie:
di ;
q:c[-zﬁ——]x (zo—z)] el

Wzor ten umozliwia wykorzystanie cale-
go przebiegu krzywych ogrzewania do obli-
czenia g przez co uzupelnia w pozadany spo-
sob metode A.

W termostatowym pokoju Instytutu zbu-
dowano nowq aparature do pomiarow mi-
]\rokalorymelrywnych zasadniczo_ podobng
do aparatury uzywanej w pracy Swieto-
stawskiego 1 Czochralskiego
i \wpolpracownlké\\ Poniewaz vxyl\onvwd-
nie pomiaréw przy pomocy metody A bylo
takie same jak w wspomnianej pracy wigc
w szezegoly tutaj wehodzié nie bedziemy.
W celu upewnienia si¢ o stusznosci wynikoéw
otrzymanych przy uzyciu wzorow (1) wy-
konano réowniez pomiary inng metoda t.zw.
adiabatyczna. Polega ona na tym, ze od
chwili doprowadzenia w jak najkrotszym
czasie po zahartowaniu do zroéwnania sie,
temperatur bloku i termostatu utrzyrnuie
sieg je nadal jednakowe. Z tego powodu WZOT
(1) dla tej metody upraszeza si¢ do

gdyz stale {,=1. Tutaj zatem roéwniez otrzy-
mujemy wielkos¢ g od poczatku pomiaru,
przy czym krzywa ogrzewania daje bezpos-
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rednio calkowite cieplo wywiazane w cza-
sie trwania procesu.

III. Wyniki.

a) Metoda analizy krzywych
ogrzewania si¢ bloku
(metoda A).

Bezposrednie krzywe ogrzewania si¢ blo-
ku otrzymane w czasie siedmiu pomiarow
dokonanych w ciagu dziesigciu dni od chwili
zahartowania z temperatury 510° sa{poda-
ne na rycinie 1.

h

093

1 /5t ?65"/0" 765
A ‘/‘//
P

Rycina 1. Przyklad krzywych ogrzewania si¢ bloku przy
stosowaniu metody A. Oznaczenie godzin na osi czasu
odpowiada tylko krzywej I.

Jak widaé¢ pierwszy punkt pomiaru uzy-
skano juz w 65 minut a pierwszy punkt
przeciecia w 110 minut po zahartowaniu
bloku. Ostatni pomiar w 270 godzin po za-
hartowaniu odpowiada niemal catkowite-
mu zanikowi emisji ciepla co mozna zauwa-
zy¢ z asymptotycznego charakteru krzywej.
W celu zastosowania wzoru (1) nalezalo
oznaczy¢ wielkos¢ K, ktora obtrzymano
z krzywej dla tego samego bloku w stanie
obojetnym. Jesli mianowicie blok nie jest
zrodlem ciepla a w danej chwili 1stnle]e
roznica temperatur bloku i termostatu wow-

‘)
czas wielkosé IY jest okresem polowkowym

procesu wyréwnywania si¢ tych temperatur.
Stad otrzymano wartosé K=0,345.

Mierzac katy nachylenia stycznej w ro-
znych punktach otrzymanych krzywych
i stosujac wzor (1) uzyskano przebieg w cza-
sie nalezenia emisji ciepla podany na ry-
cinie 2 (na osi rzednych odlozono wielkosé

—Z—), przy czym czeSé poczatkowa krzywej
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ckstrapolowano do zera co jest Leorelycznie
uzasadnione a stanowi¢ moze blad w cza-
sie rzedu paru minut a w wyniku konco-
wym jest catkowicie bez -znaczenia. Krzy-
wa  posiada jak widzimy stosunkowo ostre
maksymum w chwili 1, przypadajace w Lym
pomiarze w czwarte] godzinie po zahario-
waniu.

Zauwazono, ze mniejwiecej od  chwili
=121, zanik naleZenia emisji ciepla daje

2
(4
\ \
\
Lo
ofld
\ \
b
\ \
\\ \
VN
\ /,/'\"\
‘ \},
05 >\ \\_.
2N
/ N,
/ N
./ .\-\
./ .
0 10" 20" 30 T
Rycina 2. Przebieg natezenia emisji ciepla dla metody A

(linja ciagha) i dla metody adiabatycznej (linja kropkowana)

sie z dokladnoSciq znacznie przewyzszajacy
blad doswiadezalny przedstawié wzorem:

q a

... qb)® Lonter T (53)

adzie aibsq stale. Fakt ten sprawdzony dla
wszystkich pomiarow okazal si¢ bardzo waz-
nym dla dalszych obliczen. Cheae mianowi-
cie znalezé¢ cieplo \\yemll()\\an(' do danej
chwili . nalezy zmierzy¢é obszar /,al\lmlu-
ny krzywa 4]0 punktu t.. OL6Z czesé do
pun]\l u t = 21, zmierzono na drodze gra-
ficznej a dalsza czesé obliczono wprost ze
wzoru (3) po scalkowaniu w granicach
21, — 1., lub w szczegdlnym pll,vpa(lku obli-
czania ciepla calkow itego, w ‘anicach
Qw5 , O(Ipm\ iedni wzor ma pusln(":

fy - paid Trs 16,
/ﬁc?— & [l) e

Wykres ilosci ciepta wyemitowanego do da-
nej chwili ()l)lu/(mv w Len sposob podaje
rycina 3, przy czym jako calkowite (wpln
wyemitowane w (1(1 su pelnego przebiegu zja-
wiska otrzymano 1,63 cal na gram metalu
(przyjmujac ¢=0,2). Stale aib maja wtym
przypadku odpowiednio wartosci 100 i 10.
Maksymum krzywej na rycinie 2 odpowiada
tutaj punl\L(ml przegiecia. Jak widzimy

~rrra] - @

20 (1937)

z wykresu, juz po ()1/, cgodzinach zoslala
wyemilowana ¢éwieré, a po 1H godzinach
pnlu\\a catkowitego uul)hl.

cal
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Rycina 3. Wykres iloéci ciepla wyemitowanego jako funk-
cja czasu dla metody A (linja ciagla) i dla metody adia-
batycznej (linja kropkowana).

b) Metoda adiabatyczna.

Warunkiem nalezylego prowadzenia po-
miaru metodq adiabalyczng jest mozliwosé
szybkiego dostosowania temperatury termo-
statu (okolo 450 litrow pojemnosci) do tem-
peratury bloku. Z tego wzgledu musiano
uzupelni¢ aparature dodatkowymi grzejni-
kami oraz urzadzeniem do chlodzenia. Ty-
powe krzywe ogrzewania sy podane na ry-
cinie 4 dla bloku _hartowanego rowniez
z::510° C.

24
23
22
21

20

0 0" 20" T
Wycina 4. Krzywa ogrzewania si¢ bloku przy stosowaniu
metody adiabatycznej.
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W celu poréwnania z pomiarem metoda A
zastosowano wzor (2) olrzymujac zaleznosc
wielkosei g od czasu. Jak widzimy z ryciny
2, o ile ogolny charakter krzywej jest ten
sam, o tyle polozenie i wysoko$¢é maksymum
sq inne, a zanik efektu szybszy niz dla krzy-
wej z metody A. Jak okazemy roznicy tej
na skutek stosowania odmiennych metod
nalezalo si¢ spodziewac. Przebieg czasowy
ciepla \\'y<-111ilnwzln(‘(r(), olrzymany na tLej
same] drodze co poprzednio p()thv jest na
rycinie 3 przy czym postugiwano si¢ row-
niez wzorem (3), wstawiajac jako war-
loser stalych a 1 b odpowiednio 38,8 1 2.
Na cieplo catkowite otrzymano 1,70 cal/y,
wielkosé  roznigea  si¢ zaledwie o 49, od
wielkoser otrzymanej metodyg A. Pochodze-
nie tej roznicy jest latwe do zrozumienia
jesli sie uwzgledni wplyw temperatury har-
towania. Na podstawie innych pomiarow
mozna przypuszezacé, ze wplyw temperatury
hartowania na catkowily ilosé ciepla wyemi-
towanego jest silny. To tez w tym przypad-
ku pewne mozliwe roznice w temperaturach
hartowania calkowicie tlumacza drobne roz-
nice efektu cieplnego. Poniewaz zreszty na-
wel la réznica miesci si¢ w granicach praw-
dopodobnego bledu 1)()1111.11()\\(‘”() (t.j. bledu
przy zalozeniu idealnej rownosci warunkow
hartowania), ktory okreslamy na -+ 0,05 cal,
wiee mozemy przyja¢ na cieplo catkowite
1,67 4+ 0,05 cal.

Jeslhi chodzi o odmienny charakter obu
krzywych, to wynika on z istoly samych
metod pomiarowych. Wiadomo bowiem, ze
szybko$é procesu samoulepszania si¢ jest nad-
zwycza] wrazliwa na temperature w jakie]
si¢ ono odbywa. Ot6z w obu tutaj stosowanych
metodach warunki termiczne sq bardzo ro-
zne. Przy metodzie A temperatura bloku
zmienia si¢ w granicach co najwyzej jednego
stopnia w czasie trwania pomiaru, natomiasl
przy procesie adiabatycznym z samej zasa-
dy pomiaru wynika, ze temperatura bloku
stale wzrasta. Na przyklad dla krzywej poda-
nej na rycinie 4 wzrost temperatury w pierw-
szym pomiarze wyniost przeszlo 5,50 (.
Jesh przy tym uwzelednimy, ze proces adia-
balyczny rozpoczal si¢ w temperaturze nie-
co mnizszej od procesu przy metodzie A, to
mamy w zupelnosci wyltlumaczone roéznice
pomiedzy ‘obu krzywemi na rycinie 2. W po-
czatkowym stadium procesu adiabatyczne-
o0 odbv\m]u(‘fro si¢. w temperaturze nieco
nizszej emisja ciepla byla powolniejsza niz
przy metodzie A, w miare ogrzewania sie
bloku stala si¢ jednak \\1(:]\\/.(1 przez co tez
zanik efektu musial by¢ szybszy. To samo
uwydatnia si¢ rowniez na rycinie 3.

IV. Wnioski.
Dotychezasowe wyniki badan  termicz-
nych nie pozwalaja na wyclagnigcie wielu

wnioskow co do samego mechanizmu zja-
wiska samoulepszania  przede wszystkim
ze wzgledu na zlozonos$é zachodzacych pro-
cesow. Jest jednak zdaje si¢ pewne, Ze na
tej drodze bedzie mozna otrzymaé wazne
dane o kinetyce tych efektow.

Na podstawie dokonanych w temperatu-
rze pokojowej badan przebiegu zmian ro-
znych wlasciwosci metalu, a w szezegolnosei
wlasnosei mechanicznych 1 elektrycznych
mozna sadzi¢, ze w Lych warunkach pierwsza
czeS¢ procesu samoulepszania sie jest zwigzana
wylacznie z okresem dyfuzji, a okres wy-
dzielania zaznacza si¢ dopiero pdzniej (po
kilkudziesi¢ciu godzinach). O ile tak jest, Lo
nasuwa si¢  prawdopodobne zalozenie, ze
ilog¢ ciepla wydzielona jest proporcjonalna
do ilosci procesow dyfuzji, ktore mialty miej-
sce. Wowezas wykres na rycinie 3 mozna

Lym sensie uwazaé¢ rowniez za wzgledny
obraz ilosciowy przebiegu w  czasie zjawi-
ska wedrowki atomow metalu rozpuszezone-
oo w siatce krystalicznej. Fakt ten lgcznie
ze znang iloscig ciepla wydzielonego w czasie
Lej wedrowki na gruncie dalszych szcze-
golowych badan moze dac¢ podstawe Lermo-
dynamicznego ujecia zjawiska.

Nalezy jeszcze zaznaczyé, 7e ze WzOrOW
(1)1 (3) oraz (2) i (3) mozna otrzymaé rowna-
nia dajace zaleznos¢ temperatury bloku od
czasu (dla © wigkszego od 2r,) dla kazdej
z metod pomiarowych. Rownania te jednak
majq znaczenie racze] metodologiczne niz
teoretyczne, a przy tym dla moto(ly A nie
dadza si¢ w prostej postaci przedstawic.
7. Lych wzgledow nie sy tutaj przytoczone.

Streszczenie.

W celu znalezienia podstawy do termo-
dynamicznego ujecia zjawiska samoulep-
szania stopow aluminiowych badano przy
pomocy mikrokalorymetru efekty termiczne
towarzyszace temu zjawisku. W stosowanej
(l()ly(-hwm metodzie analizy krzywych ogrze-
wania nalezalo zwiekszy¢ dokladnosé i skro—
ci¢ czas pomiedzy zahartowaniem a pierw-
szym punktem pomiaru; osiagni¢to to przez
wyprowadzenie odpowiednich wzorow, umo-
zliwiajacych wykorzystanie calego przebie-
gu krzywych ogrzewania do obliczenia iloci
ciepta. Pierwszy punkt pomiarowy " olrzy-
mano juz w 65 min po zahartowaniu oraz
zdolano zmierzy¢ catkowite wydzielone  cie-
plo. Pomiaréw. dokonano rowniez metody
adiabatyczng przy czym wyniki otrzymane
obiema metodami okazaly si¢ w granicach
bltedu zgodne. Na calkowite wydzielone
cieplo dla duralu zahartowanego z 510°
otrzymano 1,6740,05 cal/g.
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SUMMARY.

On the Thermal Effects Associated with

the Ageing Processes.

In spite of the numerous investigations of different ef-
fects associated with the ageing processes there is no uniform
and satisfactory explanation of its mechanism and no quan-
titative theory of that effect. It can be supposed, however,
hat there are two stages of the agzing process: the first con-
sists in thz diffusion of the atoms of the dissolved metal
to cortain parts of the lattice and the second is the formation
of molecules of the precipitating compound and the actual
formation of its crystals. One might hope that the measu-
rements of thz heat effects connected with the ageing pro-
cesses will give a basis for a future theory, their connec-
tion with the supposed mechanism being less complicated
than it is in case of other properties.

The first measurements of this kind were carried out
by Swietostawski and Czochralski with others
who used a microcalorimeter. They have used the follo-
wing method (method A). The temperature t of the
block under investigation was originally lower than the
temperature of the thermostat t,. As a result of the heat
exchange and of the internal heat effect the temperature
increased becoming even higher than t;, and finally after
reaching a maximum it decreased approaching asymptotically
to. At the moment when the temperature difference between
the block and the thermostat disappeared, the derivative of
the temperature with respect to the time gave the value of
the internal heat effect at that moment. In this way there
were obtained only a few points and only the decline of
the effect (its end) was measured. It was therefore ne-
cessary to improve the method in order to enable the measu-
rements of the first stages of the heat emission (the
increase of the effect) and to increase the accuracy. To this
end the formula (1) was obtained, which permits the eva-
luation of the heat effect throughout the course of the me-

21 (1937)

asurement and allowing together with some technical im-
provements to obtain good quantitative results (gq—heat
emitted in unit of time, c¢—specific heat, K —a constant
characteristic for the calorimeter used). The measurement
began 65 minutes after quenching and lasted with intervals
for over 10 days. The results have been checked using the
adiabatic method in which the temperature of the block and
that of the thermostat are kept pzrmanently equal. The cor-
responding formula simplifies to (2). Fig. 2 shows the
heat effect as calculated a.) with the aid of formula (1)
from the curves of fig. 1.in the case of the first method
(method A) and b.) with the aid of formula (2) from the
curves of fig. 4 in the case of adiabatic method. It has been
found that the curves of fig. 2. for t greater than"2 tm where T
corresponds to the maximum, are always very well appro-
ximated by formula (3) with a and b constant. This was very
useful in Intergrating the curves in fig. 2 i. e. in calcula-
ting the diagram of the heat emitted as a function of time.
The result is shown in fig. 3. For total heat for Duralumin
quenched from 510° C it is obtained 1,67 4-0,05 cal per gram.
The difference in the shape of both curves in fig. 2 and 3 is
perfectly well understood if we take intoaccount the influen-
ce of the temperature of ageing on the speed of the effect
and the fact that in the case of adiabatic method the tem-
perature of the block was originally slightly lower and, later
on, higher than in the case of method A. Therefore the
whole heat emission in the adiabatic method took place
quicker and the decline of the curve of the effect was
sharper. :

It is not yet possible to draw definite conclusions.
However, if we assume that the heat emission is propor-
tional to the number of diffusion processes which took
place in the lattice, the curves of fig.3. might be treated
as a relative quantitative picture of the diffusion effect.

Warsaw, Warsaw. Polytechnic In-
Chemical Research Institute stitute, Laboratory for

Department of Metallurgy Metallurgy and Metallo-
graphy.

Zachowanie sie kazeiny wobec chinhydronu
Sur I'action de la quinhydrone sur la caséine
Dr Kazimmierz DUCZKO
Zakltad Badania Srodkow Spozywezych Uniwersytetu Poznanskiego
Nadeszlo 13 kwietnia 1937

Wstep.

Duze ilosci mleka odtluszczonego, ktore
do niedawna uwazano za material odpadko-
wy przy produkeji masta, jak rowniez nie-
mal z kazdym rokiem, wzrastajace zapo-
trzebowanie w roéznych dziedzinach zycia
na kazeing, sklonilo wielu badaczy do za-
jecia sie nie tylko problemem otrzymywa-
nia samej kazeiny, ale i jej przerobka. To
tez nic dziwnego, ze iloéé patentow, doty-
czacych preperatow kazeinowych jest wprost
olbrzymia. "W Polsce zagadnieniem tym

o tak domniostym znaczeniu gospodarczym,
mimo duzych ilosci mleka, malo kto sie
zajmuje, a mleko odtluszczone zuzywa sie
przewaznie jako pasze, a tylko nieznaczna
jego ilo§é przerabia si¢ na kazeing w do-
datku podrzednej jakosei.

Chemia kazeiny.

Struktura chemiczna kazeiny jak zreszta
wszystkich cial bialkowych do tej pory nie
jest dostatecznie wyjasniona, mimo ze za-
gadnieniu temu poswigcono wiele czasu.



	czochralski - 0049
	czochralski - 0050
	czochralski - 0051
	czochralski - 0052
	czochralski - 0053
	czochralski - 0054

