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O budowie stopow miedzi z cynkiem

W. BRONIEWSKI i J. STRASBURGER ')

Zarys historyczny. Pomimo duzego znaczenia przemyslowego
mosiagdzéw nie mozna ich budowy poczytywaé za ustalong. Tak
wiec w temperaturze zwyklej istnienie zadnego zwiazku nie jest
ostatecznie przyjete. Uwazali§my przeto za pozyteczne podjaé ba-
dania nad tem zagadnieniem, stosujac réwnorzednie kilka metod
w zwyklej temperaturze, jak to juz zostalo uczynione ze stopami
antymon-cyna ?), antymon-oléw *) i miedz-cyna *).

Literatura dotyczaca wlasnosci fizycznych stopéw miedz-cynk
jest bardzo obfita. W roku 1915-ym jeden z nas®) uczynil dokladny
przeglad prac poswieconych przewodnictwu elektrycznemu, zmianie
oporu elektrycznego z temperatura, zdolnosci termoelektrycznej i jej
zmianie z temperatura, napieciu elektrolitycznemu, przewodnictwu
cieplnemu, objetosci wlasciwej, wspoélczynnikowi rozszerzalnosci,
twardosci i analizie termiczne;j.

Prace, ktore ukazaly si¢ od tego czasu do roku 1927-go zostaly

starannie uwidocznione w rozprawie Bauera i Hansena®) o stopach
miedzi z cynkiem.

') Revue de Métallurgie, 28—19 i 79—1931.

*)  W. Broniewski i L. Sliwowski, Prace Zakladu Metalurgicznego Politech-
niki Warszawskiej 1-3-1929; C.R. 186-1615-1928; Revue de Métallurgiz 25-312-1928.

%) W. Broniewski i L, Sliwowski. Prace Zakladu Metalurgicznego P.W. 1-27
1929; Revue de Métallurgie. 25-397-1928.

') W. Broniewski i B, Hackiewicz, Prace Zakladu Metalurgicznego P. W.
1-45-1929; C. R. 187-651-1928; Revue de Métallurgie 25-671-1928; 26-20-1929.

) W. Broniewski. Revue de Métallurgie, 12-961-1915.

% Bauer u. Hansen, Mitteilungen aus dem Materialpriiffungsamt und dem

Kaiser-Wilhelm Institut fiir Metalliorschungen zu Berlin-Dahlem. Sonderheft N. 4
{1927).



Wydaje si¢ wiec zbytecznem streszczanie jeszcze raz wszy-
stkich tych prac, wobec czego ograniczymy sie jedynie do przypo-
mnienia tutaj faktow najwazniejszych, odsylajac czytelnika cieka-
wego szczegolow historycznych do rozpraw wyzej wymienionych,

Whnioskiem rozprawy z r. 1915-go bylo stwierdzenie prawdopo-
dobienstwa istnienia trzech zwiazkéw: CuZn, CuZn: i CuZns.

Fazy jednorodne, uwidocznione w stopach miedzi z cynkiem
przyjely w ten sposob nastepujace znaczenie:

2 roztwor staly zwiazku CuZn w miedzi.

§ roztwory stale otaczajace zwigzek CuZn.
roztwory stale otaczajace zwiazek CuZna.
roztwoér staly CuZn: w odmianie trwalej przy wysokiej tem-
peraturze zwiazku CuZns.

¢ roztwory stale otaczajace odmiane trwala w niskich tempe-
raturach zwiazku CuZns .

7, roztwér staly zwiazku CuZns w cynku.

Te wyniki zostaly ustalone za pomoca metod posrednich sto-
sowanych w temperaturze zwyklej, przeciwnie analiza termiczna,
ktorej wykazania na pozor proste, trudne byly do interpretacji, da-
wata wyniki odmienne.

I tak Tafel?) wskazuje, opierajac sie na analizie termicznej, je-
den tylko zwiazek: Cu2Zns. Te same dane doswiadczalne inaczej
interpretowane8), wskazuja na istnienie trzech zwigzkow CuZn,
CuZnz i CuZne.

Nowsze ogélne badania nad topliwosciag stopow miedz — cynk,
wykonano kolejno przez Parravano?), Imai'?), Jitsuka!!), Crepazal'?),
Bauera i Hansena'3), Ruera i Kremersa'!) zgadzaja sie w ogolnym za-
rysie z wynikami Tafela i nie wnosza nic decydujacego przy wyzna-
czaniu zwiazkow chemicznych.

Qs =

Te rezultaty wskazuja na trudnos¢, jaka sie wylania, jezeli sie
chce interpretowaé wyniki samej tylko analizy termicznej, bez ucie-
kania sie do innych metod. Nawet istnienie Cu2Zns jedynego zwiazku.

) Tafel, Métallurgie, 5-349, 413, 475-1908,

f)  W. Broniewski. loco cit. str. 972,

") Parravano. Gazz. Chim. ltal. 94-478-1914.

19 Imai, Sci. Rep. Téhoku Ump. Uniw., 17-313-1922.
Jitsuka, Mem. Coll, Sci. Kyoto Imp. Uniw. 8-179-1925,
Crepaz, Ann. R. Scuola Ing, Padowa. 2-49-1926.

Bauer u, Hansen, loco cit., str. 137.

Ruer u. Kremers, Zs, anorg. Chem. 184-193.



ktéry zdawalo sie wykazywaé badanie topliwosci, znajduje zaprze-
czenie przez rentgenogramy, ktére ustalili Westgren i Phragmén's).

Metody posrednie, ktore moglyby by¢ pomocnemi przy inter-
pretacji rezultatéw analizy termicznej, stabo postapily od r. 1915-go.
Z wazniejszych préb nalezy wymieni¢ prace Imai'f), dotyczaca prze-
wodnictwa elektrycznego (rys. 1) przy temperaturze topliwosci
w stanie ptynnym i stalym oraz w temperaturze zwykle;.

Wyniki Imai w temperaturze zwyklej zgadzaja sie dobrze z re-
sultatami badan Puschina i Rjaschskyego!'?). Pozalem zdaja si¢ one
wskazywaé na brak zwiazku CuZn w temperaturze topliwosci w sta-
nie ptynnym i na obecno$é¢ w tym stanie zwazku CuZns.

% wagowy cynku
Rys. 1.
Przewodnictwo elekiryczne stopéw
miedz-cynk wedlug Imai. L—w tem-

% wagowy cynku
Rys. 2.
E—napiecie elektrolilyczne po uply-
wie 120 godzin i H — twardo$é

peraturze topliwosci w stanie plyn-

Brinella dla stopéw miedz-cynk we-

dtug Bauera i Vollenbrucka. Linja

ciagtaodpowiadastopom wyzarzonym,
przerywana stopom hartowanym.

nym S — w temperaturze topliwosci
w stanie stalym; N — w tempera-
turze zwyklej.

Haughton i Griffiths'®) mierza opér elektryczny stopow zawie-
rajacych od 38 do 50 cynku, aby ustali¢ granice roztworu statego
w zwyklej temperaturze. Granica ta okazuje sie przy 46,5% cynku;
maksymum krzywej odpowiada dokiadnie 50°%0 cynku.

") Westgren a. Phragmén. Phil. Mag. 50-311-1925.

") Imai, loco cit. ‘

') Puschin u. Rjaschsky. Zs, anorg. Chem. 82-50-1913.
*)  Haughton a. Griffiths, J. Inst. Metals, 34-245-1925.



Badanie napiecia elektrolitycznego w temperaturze zwyklej
i przy 380° zostalo dokonane przez Sauerwalda !*). Krzywa usta-
lona w zwykle] temperaturze przy uzyciu normalnego roztworu
siarczanu cynku rozni sie¢ malo od takiejze krzywej Puschina 29).
Krzywa otrzymana przy 380° w chlorku cynku wykazuje spadki
przy 50 i1 60°/, cynku.

Wreszcie Bauer i Vollenbruck *') podejmuja badanie napiecia
elektrolitycznego w roztworze o 1°/, chlorku sodowego w odniesie-
niu do normalnej elektrody rteciowej. Wyniki sa wskazane na
rysunku 2,

Twardo$é metoda Brinella byla mierzona juz w r. 1909 przez
Turnera i Murraya *?) (Rys. 3). Stopy w poblizu 60°/, cynku, zbyt
kruche, nie wytrzymaly préb pod ci$nieniem 500 kg. To badanie
zostalo podjete przez Bauera i Vollenbrucka pod ci$nieniem zredu-
kowanem do 250 kg na kulke o $rednicy 5 mm. Serja stopéw zo-
stala poddana wyzarzeniu od 2 do
27 godzin w temperaturach polozo-
nych miedzy 700° a 400°. Inna se-
rja podiegala hartowaniu w wodzie
w obrebie temperatur miedzy 700°
a 380° (rys. 2).

Badanie podatnosci magnetycz-
o5 l 5w o s oo DNej stopéw miedi-cynk, dokonane

g wagowy cynku kolejno przez Webera i Greulicha®?)

Rys. 3. oraz przez Endo ') wykazuja mak-
Twardo$é stopéw miedz-cynk wediug symum wyraznie
Turnera i Murraya,

zaznaczone przy
skladzie odpowiadajacym zwiazko-
wi CuZn,.

Wyniki metod posrednich, ktére powinnyby daé wskazéwki
przy interpretacji wynikéw analizy termicznej, czesto zgadzaja sie
miedzy soba tylko w przyblizeniu. Pochodzi to stad, iz rézni ba-
dacze, stosujac poszczegélne metody, mieli serje prébek, ktére ule-
galy odmiennej obrébce termicznej.

1%y Sauerwald, Zs. anorg. Chem. 111-243-1920.

%) Puschin, Zs. anorg. Chem. 56-1-1908.

21y Bauer u. Vollenbruck. Zs. Metallkunde., 79-86-1927.
) Turner a. Murray, J. Inst. Met, 2-98-1909.

*3)  Weber u. Greulich, Ann. d. Phys.. 62-666-1920.

“)  Endo, Sci. Rep. Téhoku Imp. Uniw., 14-479-1925.



Aby dojs¢ do wyniku mozliwie zgodnego miedzy réinemi me-
todami, ustaliliémy osiem wspélczynnikéw fizycznych na tych sa-
mych prébkach a to po odlaniu i po dlugotrwalem wyzarzaniu.

W ten sposéb zostalo okreslone przewodnictwo elekiryczne,
wspélezynnik zmiany oporu z temperatura, zdolnosé termoelek-
tryczna i jej zmiana z temperatura, napiecie elektrolityczne, wspol-

Tablica I.

C — przewodnictwo elektiryczne w 0° jako odwrotnosé oporu wlasciwego wyrazo-
nego w ohmach; ¢ — wspélczynnik zmiany oporu elekirycznego wraz z tempera-
tura pomiedzy 0° a 100°.

Cc.10—" a. 10 C.10—" a. 104

9/, atom, - - -l °/, atom. |- —|— )
Zn odlane | WY22- odlane| wyza- Zn odlane, WY*2"| odlane! WY%2-
rzone rzone rzone rzone

1

0 (Cu) | 60,24 60,35 | 39.60 I 38.95 62,6 8.83 8.98 | 22.80 | 25.16
2,6 3294 | 33,92 | 22,53 | 22,60 65,0 9,45 9,23 | 26.85 | 26.84
1.0 2693 | 26.85 | 17,92 | 1810 66,6 9.42 9,31 | 34.38 | 30,50
12.4 22,39 w’ 2273 | 17,14 | 17,59 68.7 1,117 9,12 | 26.41 | 30,37
15,6 19,65 | 18,04 | 16,14 16,61 1.3 7,20 | 10,62 | 21.66 | 25.53

21,6 16,77 | 17,20 | 1526 | 15,56 3.3 10,42? 10,82 | 22,50 | 25,07

234 15,62 16,20 | 13,22 | 15,61 76.2 12,32 | 12,18 | 22.75 | 24,22

29.8 15.20| 15,38 | 1526 | 15,17 79.2 13,54 | 12,53 | 23.65 | 24,00

32.7 14,05 | 15,07 | 14,70 | 15.47 80.3 13.22

12,71 | 22,60 | 23.90
357 | 1485 | 1359 | 1556 | 1645 || 809 | 1379 @ 1224 | 24.48 | 23.58

44,7 19,47 | 19,90 | 29.44 | 28.27 85.9 13,34 | 13.47 | 27.59 | 29.61

39.0 1593 | 16.60 | 19.25 . 19.58 84,3 13,25 | 12,19 | 26,51 ‘ 26,41
46.4 20.25 | 19,93 | 28.27 | 2691 81.8 14,88 | 14,69 | 29.32 | 28,98
49.6 24,15 | 24.39 | 33.59 | 35.24 88,9 15,01 | 14.82 | 29.42 | 30.52
50,0 23.87 | 2230 | 34,14 | 33,27 90.1 15,14 ‘ 14,86 | 30,24 | 31.31

51,6 14.60 | 17,46 | 27.27 | 30,90 91.3 15.46 | 15,65 | 30,96 | 32,17

56,1 9.06 | 11.68 | 20,20 | 25.40 94,9 15,79 = 15,70 | 31.56 | 34.00
59.4 1,24 792 | 17,50 | 19,72 98.1 17.02 | 14,13 | 35.84 | 35.02
60,2 170 — 1633 | — 100.0 (Zn)] 17.55 1 15,48 | 39.44 | 37.10

61.5 1.84 8.76 | 16,28 | 22,39 !
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czynnik rozszerzalnosci i jego zmiana z temperaturg oraz twar-
dos¢. Wyniki badan zostaly sprawdzone przez mikrografje.

Prébki. Stopy topiono w piecyku gazowym pod warstwa
wegla drzewnego i odlewano w stalowa kokile.

Po odlaniu analizowano prébki metoda elektrolityczng na
miedz. Odlewanie niektoérych probek bliskich zwiazkom wykony-
wano kilkakrotnie, aby otrzymaé zamierzony zwiazek.

Prébki po odlaniu poddawano pomiarom, podobnie jak w ba-
daniach poprzednich #).

Druga serje pomiaréw zastosowano do stopéow po wyzarzeniu
ich przy 400°. Wyzarzenie to zostalo wykonane w piecu elektrycz-
nym zalepionym mozliwie szczelnie glinka ogniotrwala. Stopy az
do 49°/, cynku, ktérych budowa jest dobrze znana, wyzarzano
1000 godzin; stopy bogatsze w cynk
3000 godzin (osiemnascie tygo-

% wagowy cynku

c o 20 w0 8 "3 0  gpj), Nastepnie sprawdzono na nie-
10 . . . ., P
o\de_ ' Cozn C¥Zn,  Zn ktérych probkach zawartos¢ cyn-
25 c | ! t‘. _F“lz_ﬂe, ku, ktora ulegala zmniejszeniu
20— A tylko w cienkiej zewnetrznej war-
N iy /&fﬂ‘ stewce, nie zmier.liajac w sposob wi-
) N\ : doczny skladu pierwotnego.
SI=FTF 5 e 9 dg Przewodnictwo elekiryczne. Opor

uottr

mierzono przy 0° i 100° metoda kom-
pensacyjng *°).

Te dwa pomiary pozwalajg na
obliczenie przewodnictwa wlasciwego
przy 0° i wspolczynnika zmiany opo-
ru elektrycznego z temperatura mie-
dzy 0° i 100°.

Wyniki w ten sposéb otrzy-
mane sa zebrane w tablicy 1i na
rys. 4.

% atomowy cynku

Rys. 4.
C — przewodnictwo elektryczne, i . .
« —wsp6lczynnik zmiany of oru elek- Poréwnujac te wyniki z rezul-
trycznego. Linja ciggla odpowiada tatami Puschina i Rjaschskyego
stopom wyzarzonym, linja przerywa- stwierdzamy fakt, podany przez tych
na stopom po odlaniu. Roztwory badaczy. se

maksymum przewod-
stale zaznaczone sa przez pola za-

nictwa elektrycznego zachodzi w po-
blizu 50°, atomowych, ale wyprze-

dza nieco powyiszy sklad tak, ze

kreskowane.

_"5) Broniewski i Sliwowski. Broniewski i Hackiewicz, loco cit.
=)  Broniewski: Zasady Meltalografji, Lwow—Warszawa, 1921, str. 137.
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ukazuje si¢ w naszych badaniach przy 49,6°/, atomowych cynku.
Natomiast nie znajdujemy minimum wyraznie zaznaczonego przez Pu-
schina i Rjaschskyego oraz przez Imai w poblizu 86°/, atomowych
cynku, tak, jak nie znalazl go Norsa *). Réwniez niema na naszym
wykresie wspoélczynnika zmiany oporu zadnego maksymum przy
90°/, atomowo. Wyniki Norsa zblizaja sie do tych, ktére otrzyma-
lismv dla prébek nie wyzarzonych.

Nasza krzywa przewodnictwa elektrycznego (C, rys. 4) wyka-
zuje jedno tylko wyrazne maksymum wyprzedzajace nieco zwigzek
CuZn. Pewna osobliwo$¢ przewodniciwa okazuje sie w zakresie
roztworu stalego w poblizu cynku. Wspélczynnik zmiany oporu
wraz z temperaturg (2, rys. 4) wykazuje maksymum jak na krzywej
przewodnictwa w bliskosci CuZn, drugie dla zwigzku CuZn,
oraz trzecie, mniej wyrazne, dla zwigzku CuZn;.

Zdolnos¢ termoelekiryczna. Sila termoelektryczna stopéw byla
mierzona w odniesieniu do miedzi miedzy 0° a 100° i miedzy 0°
a —78° (CO. w acetonie) i nastepnie odniesione do olowiu,

Pomiary wykonano metoda kompensacyjna *®), poczem obli-
czono -zdolnos¢ termoelektryczng przy 0° i jej zmiennoéé wraz
z temperatura: A -2 Bi. Wartosci tych dwéch wspélczynnikéw sa
przedstawione na tablicy Il i na rysunku 5.

Poréwnujac te dane z wynikami Norsa ?’} mozna zauwazyé
kilka réznic w szczegélach, co tlémaczy sie tem, ze Norsa mial
mniej probek niz w naszych badaniach. I tak na krzywej A
u Norsa nie wida¢ maksymum okolo 63°/, atomowo cynku, za$ na
krzywej 2B maksyma odpowiadajace CuZn i CuZn; sa mniej za-
znaczone. Naogél jednak krzywe i ich wskazania sa w obydwéch
badaniach te same.

Na naszym wykresie wida¢ na krzywej zdolnosci termoelek-
trycznej (A, rys. 5) dla stopéw wyzarzonych punkt zalamania przy
49.6°/, atomowo cynku, gdy dla stopéw po odlaniu odpowiada on
dokladnie 50°/,. Zwiazki CuZn, i CuZn, umieszczone sa na prze-
gieciach krzywych o ksztalcie litery S. Maksymum przy 62,6,
atomowo cynku nie wykazuje wyraznego zwiazku z budowa stopu.

) Norsa. C.R. 155-348-1912.

) Broniewski: Zasady metalografji. Lwéw. Warszawa 1921, str. 140.
*) Norsa, loco cit:
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" Tablica IL

A — 2zdolno$é termoelektryczna wzgledem olowiu przy 0° w voltach, 2B — zmiana

zdolnosci termoelektrycznej z temperaturag pomiedzy — 78° a 100°.

% | 100 2 407 % Aw b ) B8.10
al;;n. odlane| r“;zf:: odlane :szii' at;;n. odlane r“;?)f:e- odlane r“gii—
0 (Cu)| +2.405 42,5134 8.80 | 4+ 17.00(| 61.5 | —1.3i4 | —0.862 |+ 0,32 | — 4.1

26 | —0.855 | —0435|+14.19 41252 626 | — |—0.075| —  + 167

4.6 | 40563 | 4-0,717| 410,10 4 9,16 (| 65.0 [—1.160| —1.213 |+ 2.02 + 6.37

7.0 | 40207 40280 |+ 9.11 + 848|| 657 |—1.714| —2.197| 4 .12 + 801
12,4 | 40,702 40.806 |+ 6.12 |+ 4.57|| 66,6 |+3.092 | +1.914|-424.43 | 4-18,40
15.6 | 40.253 . -+0.563 |4 6.10 . + 5.23|| 68.7 |46,702 | 4-2.203|+12,97 | +16,79
21.6 | —0.025 | +0,286 | + 5.28i+ 376 71.3 | +4.840|+1.341|+11,21  +14.40
23.4 | —0.,173 | +0.505 | 4+ 5'56.+ 2,79 || 173.3 [4-2.354| 4-1.278 | 4-12.06 | 412,37
29,8 | 4-0.540 i —+0.618 |+ 3.99 | -+ 264 76,2 [ +1.,511|41.326|+ 852 + 6.64
327 | —0.671! 410,651 |+ 602 4 229|| 79.2 |+1.766 | 1,489 | +11.41 | 4 7.51
357 | +0.255| 40,764 |+ 4.49 -+ 2.82| 809 [+1.889|-+1.419|410,33 | + 7.85
39.0 |+0,240 | +0.833| 4 5.08 4 2,63| 84.3 [+2.664|-42.295|-+12,81|--12,58
44,7 | —0.110 0,695 |+ 497 4 2.39|| 859 |2.787 | 1-3.540| 417,93 | 420,21
46.4 | 10,028 | 10.869 | - 630 - 1,91 | 87.8 | +3.328 | 44,606 |+-16,71 | +14.06
49.6 |+4v.120 I +-0.983 |+ 7.61 + 2,85( 889 |-+3.824|44.610|+15.38 | +13.20
50.0 | 4-0518 | 40,639 |+ 7.63 - 4.96 || 90.1 |+3.933| +4.307| +15.18 | +-12.65
51.6 [—0.590 ; +0,007 |+ 5.82 -+ 2.67| 91.3 | +4.040 | +-4,090 | 4-15,63 | 413,59
56.1 | —1.349 | —0.858 | 4 3.42 | — 1.66| 949 | +3.592 4-3.655|+13.80|}13.32
59.4 | —2,447|—1.490| — 1,78 | — 5.12|[ 98.1 [+43.200  +3.238| 414,09 | }12.37
60.2 | —1.825 — — 2,78 — 100(z»)| +2.498 | +-2.856 | 4-12,63 | + 5.95

Na krzywej zmian zdolnosci termoelektrycznej z temperaturg

(2B,

zwigzkom CuZn, CuZn,, i CuZn,.

rys,

5)

widaé¢ trzy wyrazne maksyma, ktére odpowiadaja

W stopach niewyzarzonych ma-
ksymum odpowiadajace CuZn, zaznacza sie wyrazniej a odpowia-
dajace CuZng mniej ostro.

Napiecie elekirolityczne. Ogniwo skladalo sie z probki jako
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bieguna ujemnego i grafitu zdepolaryzowanego dwutlenkiem man-

ganu jako bieguna dodatniego.

Jako elektrolitu uzyto roztworu

normalnego azotanu amonowego, do ktérego dodano 1°/, azotanu

% wagowy cynku

0 20 40 60 80 10C

% atomowy cynku

Rys. 5.
Zdolnos¢ termoelektryczna A i jei
zmienno$¢ z temperaturg 2 B. Linja
ciagla odpowiada stopom wyzarzo-
nym, przerywana stopom po odla-
niu, Roztwory state sa zakreskowane.

cynkowego i 1°, azotanu miedzio-
wego,

Pomiaru napiecia dokonywano
zapomoca elektrometru kwadranto-
wego. Ogniwo wzorcowe Westona
stuzylo za jednostke poréwnawcza.

Wyniki otrzymane sa zebrane
na tablicy Il i na rysunku 6.

Poréwnanie rozmaitych badan
napiecia elektrolitycznego jest dosé
trudne, a to ze wzgledu na rézno-
rodno$¢ warunkéw, w jakich doko-
nywano pomiaréw, stosujac odmien-
ne elektrody, elektrolity i sposoby
mierzenia sily elektromotorycznej.
Pomimo jednak tych réznic wyglad
ogolny krzywych napigcia elektroli-
tycznego dla stopéow miedz-cynk
pozostaje ten sam,

Laurie %°), Puschin, Sauerwald,
Bauer i Vollenbruck (E, rys. 2) znaj-
duja gwaltowne zmiany na granicy
roztworu stalego « i w sasiedztwie
zwigzku  CuZn,. Trzej pierwsi
badacze znajduja takie pewna zmia-
ne w sasiedztwie CuZn, ktéra uka-
zuje sie réwniez i w ostatniem
badaniu lecz mniej wyraznie.

Na naszych krzywych ukazuja sie réwniez te trzy charakte-
rystyczne zalamania. lecz podczas gdy granica roztworu stalego «
przejawia si¢ dla prébek po odlaniu przez podniesienie sie sily
elektromotorycznej (Ei, rys. 6), przy wyzarzonych mamy obnizenie

si¢ krzywej (Eu, rys. 6).

30)

Laurie, J. Chem. Soc. 53-104-1888.
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Tablica IIL

Napigcie elekirolityczne w voltach.

Stopl po odlaniu

Stopy wyzarzone

%, atom,| Napigcie o/, atom.  Napiecie
Zn Max. | Min, Zn Max. | Min.
0 (Cu) 0.345 0.321 0 (Cu) 0.320 | 0.306
2,6 0.350 | 0325 2.6 0345 | 0331
4.6 0.353 0.323 4.6 0.348 0.320
7.0 0.356 0.325 7.0 0.334 | 0317
12.4 0.358 0.325 12.4 0372 : 0334
15.6 0.356 0,317 15.6 0.372 0.342
21,6 | 0367 0.364 21,1 0.419 0.390
23.4 0.369 0.366 23,4 0.425 0.395
29.8 0.372 0.367 29.8 0.450 | 0.410
32.7 0.399 0.376 32,7 0.447 0.415
35.7 ‘ 0.450 0.423 35,7 0.290 0.367
39.0 0.476 0,420 39,0 0.409 0,390
44,7 0511 0.431 44.7 0.423 0.387
46,4 0.542 0.439 464 | 0.400 0.389
49.6 0557 | 0,417 49.6 0,443 0.430
500 | 0504 | 0428 | s00 ‘ 0440 | 0,423
51.6 0.569 | 0.427 51.6 0.465 | 0,462
56,1 0572 | 0,458 56.1 0.519 0.485
59,4 0.574 0.526 59.4 0.560 | 0.546
60,2 0.606 0,556 60,2 0.578 0,538
61.5 0,577 0,546 61.5 0.5°0 0.546
65.0 0.622 0,575 62,6 0.558 | 0519
65.7 0,591 0,550 65.0 0,554 0516
66,6 0,603 0515 65,7 0539 0512
68,7 0,647 0536 66.6 0.642 0,568
71,3 ‘ 0,63 0,583 68.7 0625 | 0.531
73.3 0.664 0.560 71.3 0.618 0.509
76.2 0.645 0.574 73.3 0612 | 0516
792 | 0812 0,630 76,2 0,671 0,545
809 | 0838 | 0610 79.2 0.722 0583
843 | 0.854 0,635 80.9 0,762 0572
85.9 0,865 0.640 84.3 0.742 0.560
871.8 0.887 0.657 85,9 0.740 | 0.560
88.9 0.878 0.678 87.8 0757 | 0568
90.1 0.922 0.681 88,9 0.766 | 0,557
91.3 0,828 | 0.684 90.5 0.809 | 0.574
94.9 0.902 0,705 91.3 0.836 | 0.610
98,1 1,026 0.916 94,9 0850 | 0.698

100 (Zn)| 1.196 1.175

98.1 0.916 0.809
100 (Zn) | 1.135‘ 1,065
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Poza temi trzema punktami widaé podniesienie sie sily elek-
tromotorycznej, odpowiadajace granicy roztworu stalego ¢. Nato-
miast w sasiedztwie zwigzku CuZn; daje sie zauwazyé¢ jedynie za-

tamanie na wykresie.

Rozszerzalnosé. Rozszerzalno$¢ mierzono tylko na stopach
wyzarzonych. Do tego pomiaru prébki musiaty byé obciete na diu-
gos¢ 10 cm. Odciety kawatek stuzyt do badania twardosci i do

mikrografji.

% wagowy cynku

Q 20 40 60 80 10¢

% atomowy cynku
Rys. 6.
Napiecie elekirolityczne. Linja Ey
odnosi sie¢ do stopéw mierzonych
po odlaniu. E11 — do stopéw wy-
zarzonych. Linja ciggla odpowiada
wartoéciom maksymalnym, prze-
rywana minimalnym. Roztwory stale
oznaczone sg przez zakreskowania.

Wydluzenie sie prébek, umiesz-
czonych na dnie zatopionej rurki
kwarcowej o diugosci 50 cm. powo-
dowato, za posrednictwem precika
kwarcowego, uchylenie sie lusterka.

Promien $wietlny odbity od
lusterka na ekran umieszczony
w odleglosci 2 m, tworzy! diwignie
optycznag o zdolnosci powiekszaja-
cej powyzej 600.

Wykonano dwa pomiary. Pierw-
szy miedzy temperaturg otoczenia
a temperaturg wrzenia naftaliny =
= 217,96 -+ 0,058 (p — 1760), gdzie
p jest ci$nieniem barometrycznem,
Drugi miedzy temperaturg otoczenia
a temperaturg wrzenia cieklego po-
wietrza, kontrolowang termometrem
o oporze elektrycznym.

Te dwa pomiary, wykonane w
temperaturach statych, pozwalaly
wyliczyé wspdlezynnik rozszerzal-
noéci i jego zmienno$é wraz z tem-
peraturg — a + 2bt.

Dane w ten sposéb otrzymane sa przedstawione na tablicy IV

i na rysunku 7.

Poréwnujac nasza krzywa rozszerzalnosci z takaz Calverta
i Johnsona *') znajdujemy zgodno§¢ w ogélnym charakterze krzywej,

M) Calvert et Johknson. Moniteur Scientifique, serie (I)-4-18, 33, 87. 123-1862
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lecz takze znaczne réinice w szczegélach., Tak wiec ci autorzy
wskazuja dla cynku wspoélczynnik rozszerzalnosci znacznie nizszy
od naszego i nie badajg rozszerzalnosci powyzej 83°, cynku, gdzie
zaznaczone jest na ich krzywej maksymum w okolicy zwiazku
CuZny;. Tego maksymum niema na naszym wykresie.

Krzywe rozszerzalnosci przy 0° (a, rys. 7) i zmiennosci jej
wraz z temperaturg (20, rys. 7) wykazuja przedewszystkiem zwigzek
CuZn,. Mniej wyrazne sa zalamania odpowiadajace zwigzkom

CuZn i CuZn,.
Tablica IV.
a — wspolczynnik rozszerzalno$ci przy 0°% 20— zmiana

wspoélczynnika rozszerzalnosci wraz z temperaturg pomig-
dzy — 186° a - 218°., Stopy wyzarzone.

atom, zn| @107 26 10" stor) zn| @109 | 2. 10°
0(Cu) 15.43 | 16.03 61,5 192 | 2150
2.6 15.50 15.68 626 | 19,32 26.75
46 | 1554 16.17 65.0 20,11 34.00
70 | 1573 16,01 657 | 2020 29.80
12.4 15,96 15.54 66.6 20.19 31.60
15.6 15.91 17.58 68,7 | 20,50 34,18
21.6 16,59 | 1367 73 2064 | 3108
23,4 1661 | 1502 733 | 2075 29.40
29.8 16.85 | 15.48 76,2 21,38 24,42
327 | 1713 | 1497 | 792 ‘ 2037 | 2330
35.7 17.31 15,52 80,9 21,32 | 23,00
39.0 17.52 ‘ 17,98 84.3 ‘ 21.87 23.25
447 | 1845 | 1392 85.9 22,55 24,10
46,4 18.45 16,65 87.8 23,75 27.10
49,6 18.89 ‘ 14,44 88.9 2412 | 23.80
50,0 18,53 | 17,34 90.1 | 25,07 27.60
51,6 1921 | 22.68 91.3 | 2542 @ 2520
561 | 19.01 21,21 94,9 29.05 | 3563
59,4 | 19.10 | 2430 ¢81 3090 | 33.88
60.2 ‘ — — 100 (Zn) | 29.19 25.55



% wagowy cynku

T : “ '
‘ o o | — !
9 20 40 60 80 100

% atomowy cynku
Rys. 7.
Wspélczynnik rozszerzalnosci a i je-
go zmienno$é¢ z temperaturg 2b dla
stopéw wyzarzonych. Roztwory
stale sa zakreskowane.

dwoéch wypadkach ustalano

15

Obydwie krzywe wykazujg ma-
ksymum w zakresie roztworu sta-
lego 7, co wskazywaloby na to, ze
roztwér miedzi w cynku powigksza
znacznie jego rozszerzalnos$é, o ile
wogéble zjawisko to nie pochodzi z
przemiany alotropowej cynku. Réw-
niez granica roztworu stalego 7 jest
zaznaczona przez wyrazne zalamanie
krzywej rozszerzalnosci.

Twardosé. Odcinki prébek dtu-
gosci okolo 1 cm byly inkludowane
w szelaku w pierscionkach mosiez-
nych 1 polerowane, jak dla mikro-
grafji.

Odciski twardosci wykonywano
metodg Le Grix 3 pod naciskiem
12 kg. Dla stopéw miekkich stoso-
wano kulke o s$rednicy 3,18 mm,
a dla twardych 1,19 mm. W oby-
wspolczynnik sprowadzajacy otrzy-

mane wyniki do pomiaréw kulka o $rednicy 10 mm pod cisnie-

niem 500 kg.

Odciski twardosci mierzono pod mikroskopem przy pomocy

okularu mikrometrycznego.

Srednie z trzech pomiaréw, w ten sposéb dokonywanych,
wskazane sa na tablicy V i na rysunku 8.

Poréwnywujac te wyniki z takiemiz Turnera i Murray'a (rys. 3)

% wagowy cynku

o] 20 40 60 80 (00

% atomowy cynku

7 32y Le Grix, Revue de Métall

Rys. 8.
Twardoéé. Linja ciagla odpowiada stopom
wyzarzonym, przerywana stopom pe odlaniu,
Roztwory stale sg zakreskowane.

. 8-613-1911.
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nie znajdujemy maksymum w okolicy 22°, cynku, ani minimum
do$¢ wyraznie zaznaczonego w sasiedztwie zwigzku CuZn;. Nato-
miast obydwa wykresy wykazujag minimum w okolicy CuZn lecz
o wartosciach liczbowych nieco réznych.

Wyniki do§wiadczen Bauera i Vollenbrucka (H, rys. 2) réznig
si¢ od naszych tem, Ze nie wykazuja minimum w okolicy CuZn
i podaja maksymum krzywej przy 60°, cynku na 316 jednostek
Brinella, podczas gdy u nas najwigksza twardo$¢ wynosila 276.
Krétsze wyzarzanie 1 silniejsze utwardzenie, spowodowane przez

wiegksze cisnienie kulki, wystarczaja, aby wytlémaczyé te réznice.
Tablica V.
Twardosé Brinella, Cyiry oznaczone gwiazdkg * zostaly otrzy-
mane przez odcisk kulkg o $rednicy 3,18 mm pod ci$nieniem
12 kg: pozostale—kulkg o 1,19 mm pod tem samem ciénieniem.

5 Twardof(: L z ‘ | Twardosé
atom. Zn odlane ‘ wyzarzo-| atom. Zn | odlape | Wyzarzo-

ne ne
0 (Cu) 37* ‘ 31" 61,5 258 270
2.6 47" | 39° 62.6 268 260
4.6 42° 42 65.0 253 235
7.0 47" 42 65,7 237 226
12,4 67 | 46’ 66.6 235 230
15.6 56" : 47* 68.7 248 194
21,6 54" | 53 71.3 270 158
23,4 60" 55+ 13.3 192 139
29.8 61" 50° 76.2 105 114
32,7 63 47" 9.2 91" 83*
35.7 81* 60 | 809 | 95 82"
39.0 91" ‘ 84* 84.3 95 74°
44,1 83" 78" 859 | 69 80"
46.4 gor | T 818 | 93 | 18
49.6 68* 60" 88.9 91" | 69°
50,0 98" 64" 90.1 53* 44°
51,6 172 121+ 91,3 66" 73
56.1 226 ‘ 196 94,9 60" 62"
59,4 273 | 276 98,1 52* 55
60.2 270 ‘ 270 100 (Zn) 35* 45°
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Zaréwno wykres dla probek surowych jak i dla wyzarzonych
wykazuja w naszem badaniu (rys. 8) kolejno granice¢ roztworu sta-
tego « przez zalamanie, zwigzek CuZn przez minimum, granice
roztworu stalego 1 przez maksymum i granice roztworu stalego ¢
przez zalamanie, Natomiast zwigzek CuZn, jest zaznaczony przez
minimum tylko na krzywej stopéw niezarzonych, réwniez granica
roztworu stalego ¢, trwalego w wysokiej temperaturze zaznacza sie
na tej krzywej przez maksymum.

Mikrografja. Mikrografje ~wykonano na tych samych proéb-
kach co twardosé. Trawiono odczynnikiem chromowym zawieraja-
cym 1% kwasu chromowego i 10% kwasu solnego w roztworze
wodnym.

Wszystkie stopy, zaréwno po odlaniu jak i po wyzarzeniu,
byly w ten sposéb badane. Zalgczamy fotogralje tylko niektérych
probek wyzarzonych, pozwalajacych na oznaczenie granic roztwo-
réw stalych.

Wskazania mikrografji w naszych stopach stosuja sie do row-
nowagi. osiagnietej przy 400° i zmienionej nastepnie w pewnym
stopniu podczas 2 — 3 godzinnego stygniecia.

Stop o 32,78% atomowo cynku wykazuje jeszcze budowe do-
skonale jednorodna krysztaléw «, podczas gdy w stopie o 35,7%
atomowo cynku zaczyna zjawiaé sie faza 5 (rys. 9). Mozna wiec
okresli¢ granice roztworu stalego na 35% atomowo cynku.

Ta liczba, wyzsza od podanej przez Jitsuka, zgadza sie z tem
co podali Shepherd 3%), Mathewson i Davidson *), oraz Matsuda *),
ale znajduje sie ponizej liczb znalezionych przez Genders'a
i Bailey'a *%), Ellis i Haughton'a ') oraz Gayler *%).

Granica dolna roztworu stalego 3 jest okreslona przez mikro-
_ grafje przedstawione na rysunku 10 i 11. Stop o 44,7} atomowo
cynku (rys. 10) jest jeszcze nieco niejednorodny; widaé¢ tam male
jasne krysztalki zwlaszcza na obwodzie komérek. Przeciwnie stop
o 46,4% atomowo cynku (rys. 11) jest doskonale jednorodny. Gra-
nice dolng roztworu stalego & mozna wiec okresli¢ na 46% atomo-
wo cynku.

32)  Shepherd, J. Phys, Chem. 8—421—1904.

3) Mathewson a. Davidson, J. Am. Inst. Metals, 11-12—1917.
3} Matsuda, Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ., 11—223—1922.

i)  Genders a. Bailey. J. Inst. Metals, 30—213—1925.

%) Ellis a. Haughton, ibidem, str. 223,

%) M, Gayler, J. Inst. Metals, 34—235—1925.



Liczba ta zgadza si¢ dobrze z rezultatami doswiadczen She-
pherda, Gayleri Matsuda, lecz jest wyisza od tego co podaje
Jitsuka.

Granice gérna roztworu stalego 3 wskazuja rysunki 12 i 13.
Przy 49,6% atomowo cynku widaé jednorodna faze * (rys. 12) pod-
czas gdy przy 50,0% atomowo cynku mozna obserwowaé pierwsze
slady nowej fazy (rys. 13). zwlaszcza widocznej na mikrografji wy-
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Rys. 9. Rys. 10.
Stop wyzarzony o 35.7% atom. cynku. Faza Stop wyzarzony o 44,7% atom. Zn., Faza §
f na jasnem tle «. Pow. = 200. (ukazujgca si¢ w tonie ciemnym lub jasnym
stosownie do orjentacji krysztaléw w obrebie
komérek) z resztkami malych jasnych krysz-
tatkow «. Pow. = 200.

Rys. 11, Rys. 12.
Stop wyzarzony o 46.4% alom. cynku. Faza 3. Stop wyzarzony o 49.6% atom. Zn. Faza f.
Rézne zabarwienie komérek pochodzi od or- Réine zabarwienie komérek pochodzi z or-

jentacji krysztatow. Pow. = 200. jentacji krvsztalow. Pow. = 200.
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konanej przy silniejszem powigkszeniu. Granice gorna fazy 3 mozna
wiec ustali¢ przy 49,8) atomowo cynku.
Ta liczba jest nizsza od tego, co podali Soldau i Schmidt *')
i cokolwiek wyzsza od liczb znalezionych przez Shepherda, Ma-
thewsona i Davidsona, Matsuda, Jitsuka oraz Gayler.
Przy 56,1% atomowo cynku widzimy wyrazna mieszaning faz
i (rys. 14), pod¢zas gdy przy 59.4% atomowo cynku wida¢ juz
tylko faze v (rys. 15). Wydaje si¢ mozliwem w tych warunkach

el
i+

s 33 UBNTRE G

Rys. 13.
Pow. = 200. Pow. = 500.

Stop wyzarzony o 50,0% tom. cynku, Faza 7 ze §ladami fazy 7

Rys. 14. Rys. 15.
Stop wyzarzony o 56,1% atom. cynku. Stop wyzarzony o 594% atom. cynku,
Mieszanina faz % (ciemna) i < (jasna). Faza <. Rézne zabarwienie komérek po-
Pow. = 200. chodzi od orjentaciji krysztaléw. Pow, — 200.

¥)  Soldau a. Schmidt, J. Inst. Metals, 34—258—1925.
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oznaczyé granice dolng roztworu stalego 7 od strony miedzi na 599
atomowo cynku.

Liczba ta jest nieco nizsza od liczb podanych przez Tafel'a
i Parravano, zgadza si¢ z wynikami Shepherda i znajduje si¢ powy-
zej liczb znalezionych przez Jitsuka, Matsuda, Bauera i Hansena.

Przy 66,6 atomowych cynku, w bliskosci zwigzku CuZn,,
znajduje sie czysta faza 7 (rys. 16) podczas gdy $lady ¢ sa wyrai-
nie dostrzegalne w stopie o 68,7% atomowych cynku (rys. 17). Gra-
nice gorna roztworu stalego 1 od strony cynku mozna wigc ustali¢
przy 67% atomowo cynku.

Liczba ta jest nizsza od podanej przez Shepherd’a, Tafel'a
i Imai, lecz zgadza sie¢ z rezultatami Jitsuka, Bauera i Hansena.

Przy naszych warunkach wyzarzania (3000 godzin), faza ¢ nie

]
R
ge

Ry
ol oyl

Rys. 16. Rys. 17.

Stop wyzarzony o 66,63 alom. cynku. Stop wyzarzony o 687% atom., cynku.
Faza | odpowiadajaca zwiazkowi CuZn..
Rézne zabarwienie komérek pochodzi od

orjentacji krysztalow. Pow. = 200.

¢

I
7

£
(L
N

Rys. 18. Rys. 19,

Stop wyzarzony o 79,2% atom. cynku. Faza &,  Stop wyzarzony o 85.3% atom. cynku. Faza
Pow. = 200. zblizona do zwigzku CuZn;. pow. = 200.

T F s
LAY

SN "3‘3’ SN

Faza 7 (jasna) i : (ciemna). Pow. = 200.

c
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Rys. 20. Rys. 21.
Stop wyzarzony o 87.8% atom. cynku. Stop wyzarzony o 98,1% atom. cyaku
Mieszanina faz : (jasna) 1 v (ciemna). Faza -. Pow. = 20C.
Pow. = 2C0.

okazuje sie nigdy jako zupelnie jednorodna. Wida¢ na mikrograf-
jach badz male plamki (rys. 18), badz ciemne kreski (rys. 19). Iloé¢
tego skladnika dodatkowego, zawsze nieznaczna, prawie sie nie
zmienia i czyni wrazenie, jakby on byt produktem przemiany albo
czesciowego rozkladu fazy -,

Ta okoliczno$é powoduje niepewnosé przy wyznaczaniu obu
granic fazy ¢ ktére w przyblizeniu moga by¢ oznaczone na 79
i 87% atomowo cynku.

Liczba wskazana jako granica nasycenia fazy ¢ w miedz jest
nizsza od podanych przez Shepherd'a i Parravano, zgadza sig
z wynikami Tafel'a i Jitsuka i znajduje sie powyzej wartosci ozna-
czonvch przez Bauera i Hansen'a.

Liczba wskazana dla granicy nasycenia fazy ¢ w cynk zgadza
si¢ z danemi wigkszej czgéci badaczy.

Przy 87,8% atomowo cynku zjawia sie wyraznie faza 7 (rys.20),
ktéra zajmuje caltoéé powierzchni obserwowanej przy 98.1% ato-
mowo cynku (rys. 21).

Granica roztworu stalego 7, wydaje sie¢ wigc by¢ w poblizu
98% atomowo cynku. To pozwala nam przyja¢ taka granice roz-
tworu stalego jaka zostala ustalona przy temperaturze krzepnigcia
ale nieco wyzsza od tej, ktéra przyjmuja Haughton i Bingham *9)
‘w takich samych jak u nas warunkach obrébki termiczne;j.

Budowa stopéw, Budowa stopéw miedz— cynk w temperatu-
rze zwykiej ustalona niniejszem badaniem zgadza si¢ zadawalajgco

1) Haughton a. Bingham, Proc. Roy. Soc. A, 99—47—1921.
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z wynikami ogloszonemi przez jednego z nas (Broniewski 1915}
w pracy kompilacyjnej. Mozna przyja¢ z dostatecznym stopniem
prawdopodobienstwa tworzenie si¢ zwiazkéw CuZn, Cu Zn> i Cu Zn,.

Na wszystkich krzywych ukazuja sie punkty szczegélne w sa-
siedztwie zwigzku CuZn. Istnienie zwigzku o tym skladzie znaj-
duje rowniez potwierdzenie w rentgenogramach Westgren'a i Phra-
gmén'a ).

Aby jednak przyjaé¢ istnienie powyZszego zwiazku, nalezaloby
wyjasnié to szczegolne zjawisko, ze maksymum krzywych przewo-
dnictwa, zmiany oporu elektrycznego 2z temperatura i zdolnosci
termoelektrycznej dla stopéw wyzarzonych nie odpowiada dokladnie
50% atomowo, lecz skladowi nieco bogatszemu w miedz, zblizonemu
do 49,6% atomowo cynku,

Sadzimy, ze zjawisko to moznaby wytlémaczyé przy pomocy
hipotezy o czesciowej dosy¢ stabej dysocjacji zwigzku

CuZne '24+7

Zwigzek tworzylby wtedy stop pseudo-podwoéijny, ktérego ro-
wnowaga zalezalaby od temperatury i od dodatkéw cial obcych.

Dodatek miedzi usilowalby ograniczyé stopien dysocjacji zwia-
zku, stosownie do zasady Le Chatelier'a i w nastepstwie tego po-
wiekszalby jego przewodnictwo elektryczne i jego zdolno$é termo-
elektryczna.

Przeciwnie, dodatek takiego ciata, jak wanad **) przyczynialby
sie do powiekszenia dysocjacji, ktérej skutki mozna by obserwo-
wacé przez mikroskop.

Przy badaniu zmiany zdolnosci termoelektrycznej zmiana
temperatury staje sie¢ nowym czyanikiem réwnowagi, ktéry moze
sprzyjaé¢ zwiazkowi.

Rowniez dla stopéw bliskich CuZn i zahartowanych przy od-
laniu, stopieri dysocjacji moze by¢ inny, niz dla stopéw wyza-
rzonych.

Istnienie stopéw pseudopodwéjnych bylo dotychczas rozpatry-
wane gléwnie w obecnosci fazy cieklej **). Niema jednak zadnej
przeszkody do rozciagniecia tego pojecia na réownowage faz sta-

#}  Westgren a. Phragmén, Phil. Mag. 50—311—1925,
%} Carpenter, J, Inst. Met.8—51—1912,
%} B Roozeboom u. Aten. Zs. Phys. Chem. 53—449—1905.
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lych, co wyjasni¢ moze niektére perturbacje w regulach ustalonych
dla stopow podwdjnych.

Zwiazek CuZn, zaznacza sie przedewszystkiem na wykresie
wspélczynnika zmiany oporu elektrycznego (o, rys. 4), na krzywej
zmiany zdolnosci termoelektrycznej (2 B, rys. 5) napiecia elektoli-
tycznego (rys. 6) i zmiany wspélczynnika rozszerzalnosci {2brys. 7).
Mniej wyraznie ukazuje si¢ na krzywej przewodnictwa elektrycz-
nego (C, rys. 4) i rozszerzalnosci (a, rys. 7).

Na krzywej twardosci (rys. 8) stopéw wyzarzonych zwiazek
CuZn. nie ukazuje si¢ wcale, lecz zaznacza sie wyrainie przez
minimum na wykresie stopéw po odlaniu, Wpypada zaznaczyé, ze
zwigzek CuZn, wystgpuje, wyrazniej dla stopéw po odlaniuniz dla
wyzarzonych (rys. 4 i 5), Wydaje sie wiec prawdopodobne, zeidla
tego zwigzku zachodzi czesciowa dysocjacja, wzmagajaca sie¢ z obni-
zZeniem temperatury.

Mniej wyraznie niz inne zwiazki wystepuje CuZn;, zaznacza-
jacy sie przedewszystkiem na wykresach wspétczynnika zmiany oporu
elektrycznego (2, rys. 5) i zmiany zdolnosci termoelektrycznej
(2B, rys. 6). Na tych dwéch wykresach maksymum odpowiadajace
zwigzkowi ukazuje sie¢ mniej wyraznie dla stopéw po odlaniu niz
dla wyzarzonych, jakgdyby zwiazek tworzyl sie dopiero przy wy-
zarzaniu, albo zmniejszal wtedy stopien swojej dysocjaciji.

Nasuwa sie¢ pytanie, czy maksymum krzywej zdolno$ci termo-
elektrycznej (A, rys. 6) przy 62,6% atomowo cynku nie wskazuje na
zwigzek Cu3Zn,. Wobec tego, Ze ten stop mikrograficznie jedno-
rodny nalezy do roztworéw stalych v, zwiazek chemiczny gdyby
istnial, bylby otoczony roztworami stalemi, a wiec przejawialby sie
na krzywych przewodnictwa elektrycznego, wspélczynnika zmiany
oporu elektrycznego i zmiany zdolnosci termoelektrycznej. Jednak
zaden z tych wykreséw, podobnie jak i inne metody posrednie;
poza wzmiankowang zdolno$écia termoelektryczna., nie wykazuje
takiego zwiazku., Zas to jedno wskazanie wydaje sie nam niewy-
starczajagcem, aby przyjaé istnienie zwigzku CuyZn;.

Réwniez nie znalezliémy podstaw do stwierdzenia innych do-
sy¢ licznych przypuszczalnych zwiazkéw w stopach miedzi z cy-
nkiem.

Mianowicie zwigzki CusZn, CusZns, i CuZn, stanowilyby
w przyblizeniu granice roztworéw stalych, podczas gdy stop odpo-
wiadajgcy zwiazkowi Cu,Zn, sklada sie z mieszaniny faz 7 i .
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Domniemane zwiazki Cu,,Zn,; i Cuy, Zn,;, praktycznie biorac
utozsamiajg si¢ z CuZn i Cu, Zn,.

Niektére wykresy wskazujg poza zwiazkami takze granice roz-
tworéw stalych, potwierdzajace wskazania mikrografji.

Tak wiec granica roztworu statego ¢ jest uwidoczniona przez
minimum lub zalamanie na krzywych przewodnictwa elektrycznego,
wspolezynnika zmiany oporu elektrycznego, zmiany zdolnosci termo-
elektrycznej, napiecia elektrolitycznego, rozszerzalnogci i twardosci.

Granice roztworu stalego 8 nasyconego w miedZ zaznaczaja
tylko zjawiska termoelektrycznosci.

Granice roztworu statego 7 od strony miedzi wskazuja minima
na krzywych przewcdnictwa elektrycznego, wspélczynnika zmiany
oporu elektrycznego, zdolnosci termoelektrycznej i jej zmiany
z temperatura, jak rowniez zalamanie krzywej rozszerzalnosci
i maksymum twardosci.

Granica roztworu stalego = nasyconego w miedZ zaznacza sie
na krzywych zmiany oporu elekirycznego, na wykresach wlasnosci
termoelektrycznych, napigcia elektrolitycznego, wspélczynnika roz-
szerzalnosci i jego zmiany oraz twardosci.

Nareszcie granica roztworu stalego 7 jest uwidoczniona na wy-
kresach zmiany zdolnosci termoelektrycznej, napiecia elektrolitycz-

nego, rozszerzalnoéci 1 jej zmiany.

Whnioski.

1. Badanie stopéw miedZz—cynk po odlaniuiwyzarzonych zo-
stalo wykonane przez ustalenie wykresow przewodnictwa
elektrycznego, wspolczynnika zmiany oporu elektrycznego,
zdolnosci termoelektrycznej i jej zmiany z temperatura,
napiecia elektrolitycznego, wspolczynnika rozszerzalnosci,
jego zmiany z temperaturg i twardosci. Wyniki sprawdzo-
no przez mikrografje.

2. Interpretacja tych wynikéw sklania nas do przyjecia praw-
dopodobnego istnienia zwiazkéw CuZn, CuZn, i CuZn,.

3. Przesuniecie zwigzku CuZn na niektérych wykresach zna-
lazlo swa interpretacje w hipotezie o cze$ciowej dysocjacji
tego zwigzku i o zmiennej réwnowadze produktéow dy-
socjacji.

4, Istnienie zwigzkéw Cu,Zn, CuyyZny,, Cuy Zng,, CusZny,
Cu;Zng, Cu,Zn,. i CuyZn nie zostalo potwierdzone.
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5. Granice roztworéw stalych dla stopéw wyzarzonych zo-
staly oznaczone: z od 0 do 35; & od 46 do 50; v od 59 do
67, = 79 do 87 i 7, od 98 do 100% atomowo cynku.

RESUMEY)

Malgré I'importance industrielle considérable des laitons, leur
structure ne peut pas étre considérée comme établie. Ainsi, a la
température ordinaire, l'existence d'aucune combinaison n'est défi-
nitivement admise.

L'un de nous (Broniewski, 1916), aprés avoir passé en revue
tous les travaux sur les alliages cuivre-zinc, avait cru pouvoir
admettire l'existence des composés définis CuZn, CuZn® et CuZn®.
La combinaison CuZn est controversée en ce qui concerne sa coum-
position exacte (Shepherd, 1904) ou sa stabilité a la température
ordinaire (Carpenter, 1912). Les deux autres combinaisons sont mises
en doute par certaines études d’analyse thermique (Tafel, 1908;
Imai, 1922; Bauer et Hansen, 1927) qui, par contre, paraissent
indiquer le composé Cu’Zn® dont l'existence se trouve contredite
par les rontgenogrammes (Westgren et Phragmén, 1926). Ainsi on
se contente le plus souvent de mentionner les phases des alliages
cuivre-zinc («, §, ¥,...) sans indiquer leur constitution chimique.

Nous avons cru utile de reprendre cette question par les
différentes méthodes, applicables a la température ordinaire.

L'étude a porté sur 38 échantillons de composition différente.
Jusqu'a la teneur atomique de 49 pour 100 de zinc, les alliages,
dont la structure est bien connue, étaient recuits 1000 heures a 400°;
pour les alliages plus riches en zinc, le recuit avait duré 3000 heures
(18 semaines) a la méme température.

Les courbes obtenues sont ainsi reproduites sur les figures 4—8.

Le composé CuZn se manifeste sur toutes les courbes. Il ne
parait donc pas se dissocier, sans intervention d'un catalyseur, dans
les conditions ordinaires d'un recuit, méme trés long; il garde en
solution quelques centiémes de cuivre.

Le composé CuZn? est indiqué nettement par les courbes o, A,
2B et 2b (fig. 4, 5. 7), moins distinctement sur C, E et a (fig. 4, 6, 7).

) C. R. 190 — 1412 — 1930.
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Enfin, le composé CuZn® est mis en évidence surtout sur les
courbes =z, A et 2B (fig. 4, 5).

Par contre, aucun diagramme ne confirme l'existence de la
combinaison Cu®Zn® et il apparait sur les courbes C, «, A, 2B et
H (fig. 4, 5, 8) qu'a cette composition a lieu la limite de la solution
solide du cuivre dans CuZn”

Ces résultats s'accordent sensiblement avec les conclusions
qu'on pouvait tirer des travaux de nos prédécesseurs (Norsa, 1912;
Puschin et Rjaschsky, 1913; Puschin, 1908; Sauervald, 1920), malgré
un traitement thermique trés différent des alliages.

Il est a remarquer que sur les diagrammes de la conductivité
électrique et de la dilatation (C, a, et 2b) se manifestent quelques
particularités dans le domaine de la solution solide voisine du zinc,
dues probablement a4 une transformation allotropique. De méme, sur
la courbe A (fig.5). on apercoit, vers 63 pour 100 de zinc, un maxi-
mum dont le rapport avec la structure de l'alliage n'est pas évident.

Les indications de la micrographie s'appliquent a un état
d’équilibre intermédiaire entre 400° et la température ordinaire.
Dans ce domaine, aucun point de transformation n'apparait, mais
les limites des solutions solides peuvent quelque peu varier.

La composition des alliages cuivre-zinc, mise en évidence par
notre étude, ne permet pas de préjuger leur structure a la température
de solidification, mais les résultats obtenus pourront aider a 1'éta-
blissement du diagramme d'équilibre total, probablement assez
complexe, en indiquant 1'état final des transformations.



Badania nad zgniotem zelaza.
W. BRONIEWSKI i J. KROL.

Zarys historyczny. Metale i stopy trwale odksztalcone na zimno,
np. za pomoca walcowania, przeciagania lub kucia, podlegaja zgnio-
towi ktorego stopien (Z) ustalony zostaje procentowo przez stosunek
zmniejszenia przekroju do przekroju pierwotnego

— S =S 440
S .

0

gdzie Su jest przekrojem pierwotnym badanej probki, zas Si jej prze-
krojem po zgniocie.

Zgniot wplywa znacznie na mechaniczne wlasnosci. Réwnoczes-
nie, w mniejszym stopniu, zmienione zostaja inne wtlasnosci jak, ge-
stos¢, opor elektryczny, rozpuszczalnosé w odczynnikach i t. d.

Utwardzanie metali zapomoca zgniotu byto od dawna empirycznie
znane i, jak to stwierdza Réaumur,’) szeroko stosowane przez szpilka-
rzy na poczatku XVIII wieku. Réwniez znane bylo zmiekczenie
utwardzonego przez zgniot metalu zapomoca wyzarzania.

Badanie zgniotu metodami nowoczesnemi rozpoczete zostalo przez
Charpy?), ktéory wykazal zmiany mikrograficzne towarzyszace same-
mu zgniotowi i wyzarzaniu po zgniocie.

Grard3) bada systematycznie zmiane wlasnosci mechanicznych
mosigdzu i miedzi w zaleznosci od stopnia zgniotu i od temperatury
wyzarzenia. Znajduje on ze zgniot powoduje staly wzrost wytrzyma-
tosci na rozerwanie i ze réwnoczesnie zmniejsza sie wydtuzenie przy

) Réamur, Art. de I'épinglier, avec additicn de MM. Duhamel et Perronet,
Paris, 1761, str. 8 i 11.

*) Charpy, C. R. 116 — 1131 — 1893; 117 — 850 — 1893.
’} Grard, Revue de Métall. 6 — 1069 — 1909.
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rozerwaniu, z poczatku mocno, nastepnie coraz stabiej. Powyzej pe-
wnej, wlasciwej dla kazdego metalu, temperatury nastepuje rekrysta-
lizacja zgniecionego materjatu, zas wielkos¢ nowoutworzonych kry-
sztalow zalezy od temperatury wyzarzania.

Mechanicznemi wlasnosciami zgniecionego zelaza zajmowali sie
juz Bauschinger'), Unwin®), Heyn®), Rudeloff*) i Stribecks). Syste-
matyczne badania w tej dziedzine zostaly jednak przedsiewziete do-
piero przez Goerensa®), ktory bada zmiane przez zgniot spowodowana
fizycznych wilasnosci stali weglistej. Z posréd wlasnosci mechanicz-
nych zbadane zostaly wytrzymalo$é na rozerwanie, granica sprezy-
stosci, wydluzenie przy rozerwaniu, przewezenie i, dla niektorych pro-
bek, twardosé.

Sxmx

I &8 8 8§

% 20 40 60 80 w0
Zgniot w procentach Zgniot zelaza w 9/,

Rys. 1. Rys. 2. .

Zgniot b, miekkiej stali wediug Goe- Zgniot b. miekkiej stali wedtug Altpe-
rensa. R — wytrzymaloéé¢ na rozer- tera. R — wylrzymalo$é¢ na rozerwa-
wanie w kg/mm? FE — granica spre- nie w kg/mm?, E — granica sprezy-
zystosci; A — wydluienie przy rozer- sloséci, A — wydluzenie przy rozer-

waniu w 9y C — przewezenie. waniu,

1) Bauschinger, Zivilingenieur z 1881 r., str. 289,

%) Unvin, Proc. Roy. Soc. 57 — 178 — 1895,

6) Heyn, Zs. Ver. d. 1. 1600 r., str. 433.

7)  Rudeloff, Mitt. Kgl. Techn. Versuchsanst. Berlin, 1901, zeszyt 1, str. 1,
%) Stribeck, Zs. d. Ver. d. [., 1909 r., str. 241.

9 Goerens, Revue de Métall. 10 — 608 — 1931. Ferrum, / — 65 — 1912



29

$rod zbadanych przez Goerensa probek najbardziej zbliza sie do
selaza stal thomasowska o 0,07 wegla i 0,5% manganu. Wyniki dla
niej otrzymane przedstawia rys. 1.

Pomiary Goerensa obejmuja przy malych i srednich zgniotach
dos¢ nieznaczna ilosé probek i nie daja np. moznosci ustalenia punktu
przegiecia na krzywej wydiuzen przy rozerwaniu,

W nieco pozniejszych badaniach Altpetera'®) nad przeciaganiem
b. miekkiej stali o zawartosci wegla zblizonej do 0,1"v, uwzgledniona
zostala wytrzymalosé na rozerwanie, granica sprezystosci i wydfuze-

nie przy rozerwaniu, jak to wskazuje rys. 2. unaoczniajacy najliczniej-
sza serje doswiadczer,

W tej pracy prébki odpowiadajace stabym i srednim zgniotom sa
réwnie malo liczne jak u Goerensa. Natomiast zgniot maksymalny
osiaga 98,3"s. Przy najsilniejszych zgniotach widzimy na wykresie
znaczny wzrost wytrzymalosci przekraczajacej 100 kg/mm?.

Zaréwno badania Goerensa jak i Altpetera nie daja zadawalaja-
cego rozwiazania zagadnien zgniotu czystego zelaza, gdyz wykonane
zostaly na zanieczyszczonym materjale przemysfowym, nie okreslaja,
z powodu zbyt malej ilosci prébek, dostatecznie dokladnego przebiegu

wlasnosci mechanicznych i réznia sie znacznie w swych wynikach po-
miarowych. :

Warunki rekrystalizacji zelaza po zgniocie byly badane przez -
Goerensa !''). Proby zostaly przeprowadzone na bardzo miekkiej stali
6 0,8 wegla i 0,4 manganu zgniecionej do 85".

Wplyw 25 minutowego odpuszczania na wytrzymalosé i na wydlu-
zenie wskazuje rys. 3.

Wedtug tych wynikéw rekrystalizacja zgniecionej stali zachodzi
przy 520°, co uwidocznione jest przez nagly spadek wytrzymalosci
i wzrost wydluzenia.

Ponizej temperatury rekrystalizacji, wptyw odpuszczania daje sie
réwniez zauwazyé w znacznie mniejszym jednak stopniu anizeli przy
rekrystalizacii.

Wplyw czasu odpuszczania ponizej temperatury rekrystalizacji
badany byl przy 300°, 360°, 400° i 495° (rys. 4).

") Alipeter, St. u. E. 35 — 362 — 1915.
') Goerens, Revue de Métall. 10 — 1337 1913.
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Widzimy na wykresie, ze przy temperaturach od 300" do 400°
ostateczne wlasnosci mechaniczne ustalone zostajg juz po godzinnem
odpuszczeniu. Natomiast przy temperaturze 4959 zblizonej do tempe-
ratury rekrystalizacji, potrzeba na takga stabilizacje przeszlo 5 godzin.

R
AY : . 1
‘ 100 T S —
| ! : = _' 3 R ; —| ! _z_ 4
LN 80 T
. e
T — 60 - S e
- i 4 ! do__ i 1 —— -
i | [+)
- T | [ 1 AZ o N
: = 200 5
A% : mm— = S
b i I & 1 i ]
0 i I ‘ - 0 )ﬁ# i | | | ‘
0 200 400 600 800 1000 [° 0 10 20 30 40 5 U
Temperatura. Czas w min.
Rys. 3. Rys. 4.

Wplyw odpuszczania na wytrzymatosé

Wplyw czasu odpuszczania na wytrzy-

na rozerwanie R i na wydluzenie przy
rozerwaniu A wedlug Goerensa.

malo§¢ na rozerwanie R i na wy-
diuzenie przy rozerwaniu A wedlug
Goerensa.

Probki i pomiary. Badania nasze wykonane zostaly na zelazie
Armco, wyrobu francuskiego, w ktérem suma zanieczyszczen wynosila
zaledwie 0,13"v. Sklad jego byl nastepujacy:

C Mn Si S P
0,080 slady 0,007 0,019 0.024

Materjal ten, dostarczony w formie pretéow o srednicy 20 i 10 mm
poddawany byl kolejno walcowaniu i przeciaganiu dla otrzymania
wlasciwego zgniotu. Wyzarzania dokonywano przez godzine w atmo-
sferze CO: przy temperaturze 650°. Zgnioty slabe, nie przekraczaja-
ce 10% otrzymywano przez rozcigganie preta na maszynie wytrzyma-
tosciowej, co, wedlug doswiadczen L. Guillet'a') daje takie same wy-
niki jak walcowanie lub przecigganie.

2} L. Guillet, R. de Métallurgie, 20 — 63 — 1923.
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Normalne nasze probki mialy 5 mm srednicy i 25 cm catkowitej
dtugosci, gdyz krotsze probki nie zawsze rozrywaly sie po srodku przy
znaczniejszych zgniotach. Mniejsza S$rednice mialy jedynie probki
o zgniocie przekraczajacym 94"». Dlugos¢ pomiarowa wynosita 10
srednic, probki byly jednak znaczone punktowo wzdiuz 12 cm odle-
gtosciami dwukrotnej srednicy.

Rozrywanie probierki odbywato sie na 10-tonnowej prasie Amsle-
ra z dodatkowym 1-tonnowym ttokiem.

Granice sprezystosci utozsamiono z granica proporcjonalnosci
uwidoczniong na wykresie wytrzymalosciowym automatycznie zarege-
strowanym. Przekréj probierki mierzono $ruba mikrometryczng z do-
kladnoscig 0,01 mm. Pomiar wydluzenia wykonywany byl z dokia-
dnoscia 0,1 mm; przewezenie ustalano zapomoca mikroskopu, przesu-
wanego $ruba mikrometryczng dajaca pomiar 0,01 mm.

Uwazaliémy za wskazane rozdzieli¢ catkowite wydiuzenie przy
rozerwaniu {A) na wydluzenie réownomierne (a) i na przewezeniowe.

Wydtuzenie rownomierne obliczone bylo na podstawie zmniejsze-
nia $rednicy probki

a.—:100( d_'f-’- —1)
d?,

gdzie do i d1 oznaczaja srednice prébki przed i po rozerwaniu mierzone
na punktach ograniczajacych jej diugos¢ pomiarowa.

Wydtuzenie przewezeniowe otrzymywano jako réznice
b=A —a

Préby wytrzymalosciowe byly robione conajmniej na dwéch prob-
kach.

Pomiary twardosci wykonywano kulka 1 mm pod ci$nieniem 12 kg
na probkach odcietych z probierek wytrzymalosciowych. Probki te
byly inkludowane i polerowane jak do mikrografji. Srednice sladéw
odciskowych odczytywano pod mikroskopem, ktérego kazda dziatka
pomiarowa wynosita 0,005 mm. Przy obliczaniu liczby twardosci
wprowadzano poprawke by przyréwnaé wyniki pomiaru do normal-
nych warunkéw otrzymywanych kulka 10 mm pod ci$nieniem 3000 kg.

Wyniki pomiaréw wytrzymalosciowych. Wyniki te podane zo-
staly w tablicy I i na rys. 5.
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Pomiary wytrzymalosciowe.

Tablica L

Z — zgniot w %

niowe w %

C — przewegzenie w

o
0

R — wytrzymalo$¢ na rozerwanie
w kg/mm¥* E — granica sprezystosei w kg/mm*; A — calkowite wydluzenie przy

rozerwaniu w ¢; @ — wydluzenie réwnomierne w %: b — wydluzenie przewgze-

z R E A a b ¢
0.0 36.7 272 | 318 124 | 194 ‘ 76.1
1.0 315 282 | 304 11,7 18.4 15,5
3.0 39,2 31,8 26.7 9.7 170 | 749
425 40.4 333 | 255 8.0 11,5 ‘ 74,2
80 | 432 | 312 | 201 46 155 | 1271
55 41,4 341 | 237 71 16.6 13,1
9.0 44,8 39,0 18.4 3.1 14,7 \ 12,2
10,2 45.6 405 | 16,6 24 | 142 71,6
1275 47.6 435 | 125 — | 125 71.1
15,0 48,3 44,7 | 122 — 12.2 | 70,5
115 49,0 455 11.8 — 11.8 69.8
19.6 49.8 46,5 114 — 114 | 697
24.8 51.0 48,0 11.4 — 114 68.7
21,9 52,2 49.6 10.8 — | 108 68.3
33 | s3z . soo 101, — | 101 | 615
35.0 54,5 51,0 10.0 — 10.0 67.0
385 55.1 52,5 9.8 — 9.8 66.2
40,2 55,5 53.0 9.6 — 9.6 66.0
45,6 57.3 54,5 8.7 — 8,7 64,7
50,0 58,5 55.8 8.4 — 8.4 64.0
54,6 59.8 57,0 7, — 7.9 62.8
58,4 61.0 58,0 1.5 — 15 62.0
61.7 62.0 59,0 1.2 — 12 61.0
68.5 64,0 615 | 6.6 — 6.6 59.2
73,9 65.7 63.0 6.1 — 6.1 57.9
79,1 672 | 64.0 5.1 — 5,1 56,0
82,9 68.0 65.8 5.6 — 5.6 54,6
85.0 70,2 668 | 54 — 5.4 54,1
88.0 | 1705 68.0 5.0 —_ 50 | 525
9.3 | 725 | 690 47 | — 47 | 517
92.2 75,0 70,3 37 — 3.7 46,1
939 | 785 | 720 | 29 — 29 | 406
96.2 86.6 79.4 1.7 — 1,7 26.2
976 | 976 | 932 | 10, — 1.0 7.2
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Wspolezynniki wytrzymalosciowe w za- Zaleznosé twardosci od zgniotu; Z —
leznosci od zgniotu; R — wytrzyma- zgniot; H — twardosé; kb — stosunek
to$¢ na rozerwanie; E — granica spre- . "
. . ! -8 oPre wytrzymatosci do twardosei —
zystosci; A — calkowite wydliuzenie H
przy rozerwaniu; a — wydluzenie réw-
ncmierne; b — wydluzenie przeweze-
niowe; ¢ — przewezenie.

Na wykresie (rys. 5) daja sie zauwazy¢ trzy kolejne stopnie
z¢niotu. Pierwszy stopien siega do 12'v zgniotu i uwidoczniony jest
przez zanikanie réwnomiernego wydluzenia {a). W trzecim stopniu,
powyzej 90"» zgniotu, zdaza do zaniku przewezenie (%], ktore dotad
atrzymywalo sie na wysokim poziomie, powyzej 50", natomiast silnie
wzrasta wytrzymalosé na rozerwanie R, osiagajac wartosé¢ o 165"
wyzszg od wlasciwej dla metalu przed zgniotem.

Widzimy wiec, ze zalamanie krzywej catkowitego wydltuzenia (A4)
normalnie dajace sie zauwazyé przy badaniu zgniotu metali, spowodo-
wane jest przez zanik rownomiernego wydluzenia i odpowiada koni-
cowi pierwszego stopnia zgniotu. Przy wyzszych zgniotach zachodzi
jedynie wydtuzenie przewezeniowe.

-
]
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Granice pierwszego stopnia zgniotu (Zi) mozna obliczyé z wy-
starczajacem przyblizeniem na podstawie wzoru prof. Krupkowskie-
go'®), o ile sie zna wydluzenie réwnomierne metalu niezgniecione-
go (a). Dla zelaza otrzymujemy wtedy:

= 00 24 _qqy

@100 12,4100

Z =100

¢dy doswiadczenie wskazuje na granice pierwszego stopnia zgniotu
przy 12%,

Tablica IL

Pomiary twardosci, Z — zgniot w %, F/ — twardo$¢ w kg/mms,
k — stosunek wytrzymaloéci na rozerwanie do twardosci.

Z | H k— g Z H k= TI?[
r
00 | 108 0.340 402 184 0.302
1.0 111 0337 456 1 188 0.305
3.0 120 0.327 50.0 191 0.306
425 124 0.326 54.6 194 0.308
8.0 139 0311 58.4 198 0.308
55 129 0.321 61.7 200 0.310
9.0 143 0313 68.5 205 0.316
10,2 147 0.310 739 | 209 0.314
12,75 154 0,309 791 | 213 0.315
15,0 159 0.304 82.9 217 0.313
11.5 163 0.301 85.0 219 0.320
196 167 0.298 88.0 222 0.318
24.8 172 | 0297 90.3 224 0.324
219 174 0.300 92,2 27 | 0330
31,3 178 | 0.299 93.9 231 | 0,340
35.0 181 | 0.301 96.2 241 0.359
385 184 0299 976 | 263 | 0312
|

) Krupkowski, Mechaniczne wiasnosci miedzi, Prace Zaktadu Metalur-

gicznego P. W. t. II, Nak!l. Akad. Nauk Techn. 1930 r., str. 27, wzor (37).
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Wynik pomiaréw twardoséci. Tablica 1l i rys. 6 wskazuja twar-

dosé¢ Brinella (H) w zaleznosci od zgniotu oraz stosunek wytrzyma-
losci na rozerwanie do twardosci

Widzimy na wykresie (rys. 6), Ze przebieg krzywej twardosci jest
analogiczny do przebiegu krzywej wytrzymalosci na rozerwanie
(R, rys. 5). Pomiedzy temi dwiema wtasnosciami niema jednak $cis-
lej proporcjonalnosci jak na to wskazuje warto$¢ wspoélczynnika k.
Spada on nieco na poczatku pierwszego stopnia zgniotu, utrzymuje sic
na stalym prawie poziomie w obrebie drugiego stopnia i wzrasta zno-
wu pod koniec trzeciego stopnia zgniotu. Wiadomo, ze dla stali bar-

dzo miekkiej wynosi k£ = 0,345 i spada dla stali twardej do & = 0,321
(Grard) ™).

Wyzarzanie. Probki o rozmaitym stopniu zgniotu wyzarzane by-
1y przez 1% godziny w atmosferze wodoru przy temperaturach od 300°
do 1000". Po wyzarzeniu inkludowano prébki i polerowano je jak do
mikrogralji. Probki te trawiono 3% roztworem wodnym kwasu azo-
towego dla pomiaru wielkosci krysztaléw, poczem polerowano je
ponownie i badano twardos¢ na aparacie Le Grix robiac odciski 1 mm
kulka pod cisnieniem 12 kg, jak przy pomiarach probek zgniecionych.

Wyniki badan twardosci w zaleznosci od stopnia zgniotu i od tem-
peratury wyzarzania podane zostaly w tablicy IIL

Na podstawie tych cylr wykonany zostal model gipsowy, przed-
slawiony na rys. 7.

Na tym modelu widzimy powyzej 500" charakterystyczny spadek

twardosci, wywolany przez ustapienie zgniotu i rekrystalizacje mate-
rjatu.

Na rys. 8-ym uwidocznione zostaly trzy przekroje pionowe tego
modelu odpowiadajace zgniotom 2%, 54 i 98"« .

Widzimy na tym wykresie, ze przy wysokim i $rednim zgniocie
dos¢ gwaltowny spadek twardosci nastepuje pomiedzy 525° i 550°.

Natomiast przy stabym zgniocie przebieg krzywej jest bardziej
tagodny.

"] Revue de Métall. § — 244 — 1911.



36

Rys. 7.

Zmiana twardosci zgniecionego Zelaza w zaleznosci od temperatury wyZarzania.

H — twardosé; { — tzmperatura wyzarzania; Z — stopien zgniotu w "/n.

Juz powyzej tych temperatur daje si¢ zauwazyé stopniowe
zmniejszanie twardosci, zwlaszcza przy silnym zgniocie, swiadczace,



Twardosé w zaleznosci od stopnia zgniotu i od wyzarzania.

Tablica IIL

t — temperatura wyzarzania.

37

Z — zgniot w %;
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Ze nawet poniZej temperatury regeneracji metalu mozliwe jest odpu-
szczanie, zmieniajace jego wlasnosci mechaniczne.

Wzrost krysztaléow. Wyzarzanie po zgniocie powoduje znaczny
wzrost krysztatow, zwlaszcza przy slabych zgniotach, jak to wykazal
Chapell’?). Zazwyczaj przyjmuje si¢, Ze temperatura najbardziej
sprzyjajaca wzrostowi krysztalow zelaza i stali ograniczona jest punk-
tami przelomowemi A1 i A3, jednakze Charpy!®), ktéry pierwszy zau-
wazyl to zjawisko, zaznacza, ze uwidocznione zostaje ono zwlaszcza
w stalach zawierajacych wieksza ilosé fosforu.

W naszych badaniach pomiar przecigtnej wielkosci krzysztalow
wykonany byl na prébkach uzytych do pomiaru twardoseci.

Bezposrednio po spadku twardosci pomiedzy 525° i 550° nie daje
sie jeszcze zauwazyé zmiana budowy i metal zachowuje nadal pseudo-
morficzne pozory zgniotu, Dopiero powyzej 600° daja sie zauwazy¢
pojedyrncze osrodki rekrystalizacji, dokota ktérych tworzg sie gniazda
wiekszych krysztatow jak to widaé¢ na rys. 9. Ponizej tej temperatu-
ry rekrystalizacji pomiar wielkosci jest bardzo niepewny i podane
liczby moga by¢ uwazane tylko za orjentacyjne,

: LR LT S
] BT
fl-‘ -“ -‘,_ & .-'4' \ _’_ ‘ﬁ‘ ,' )
e SRR 5 IR RS E i
vl At ) e . 5
ﬂ‘{»k : Ry ‘ X : - “S’ -
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v ol e e ‘; ‘ ‘}ﬁ""t. 3 Poczatek rekrystalizacji
0 g b N R Y tt zgniecionego zelaza. Tra-
P " Vi .
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N R ) / £ Pow. = 160.
e a v Lo
Vg J > r | i ‘v \'. ‘Q:. ]
- A ot . i ¥
',","' | RN N B YL
‘-*} ,..2‘? 1 ‘ (‘;i': ¢ y | 3 G . a

Przy poczatkach rekrystalizacji mamy do czynienia z metalem
niejednorodnym, zawierajacym nieliczne wigksze krysztaly na tle po-
zornie nie podleglym rekrystalizacji.

Wyniki pomiaréw wielkosci krysztalow w zaleinosci od tempe-
ratury wyzarzania wskazane zostaly w tablicy IV.

15} Chapell, J. of Iron a Steel Inst. 89 — 460 — 1914. Ferrum, 13 — 6.
17 — 1915/16.
1¢) Charpy, R. de Métall. 7 — 655 — 1910; 8 — 371 — 1911,
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Na podstawie tych wynikéw sporzadzony zostal model gipsowv,

przedstawiony na rys. 10.

Rys. 10.

Zaleinosé wielkosci krysztaléw od zdniotu (Z) i od temperatury wyzarzania (4).
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Wyniki te potwierdzaja obserwacje, ze przy jednakowych warun-
kach wyzarzania wzrost krysztalow wiekszy jest dla slabszych zgnio-
tow niz dla mocniejszych. Natomiast przy okreslonym zgniocie wiel-
kosé krysztatow stale wzrasta w zaleznosci od temperatury wyzarza-
nia i nie daje sie zauwazyé¢ zadne maximum krysztaléw w obrebie tem-
peratur punktéw przelomowych A1 i As.

Prawdopodobnem wiec sie wydaje, ze maksymalny wzrost kry-
sztalow w obrebie punktéw przelomowych jest nietylko wzmacniany
ale i wywolany przez obecnosé¢ fosforu w ilosci wiekszej anizeli w Ze-
lazie Armco (0,024%0).

Na rys. 11-ym przedstawione zostaly trzy przekroje modeluy, od-
powiadajace zgniotom 2, 54°w i 98°/n,

Twardo$é rzeczywista. Zasada pomiaru twardosci metoda Bri-
nella polega na znalezieniu stanu réownowagi pomiedzy naciskiem kul-
ki i sprezysta reakcja sladu odcisku tej kulki. Przy wykonaniu po-
miaru dokonywuje sie rownoczesnie zgniot badanego metalu, tak zZe
réwnowazy cisnienie kulki metal nie w tym stanie jaki pragniemy
zbadaé, lecz zgnieciony w stopniu nam nieznanym. Otrzymujemy
wige twardosé wieksza, niz gdyby na cisnienie kulki reagowal metal
w stanie pierwotnym, czyli nie zgnieciony.

Dla uzyskania tej rzeczywistej twardosci mozna zastosowac me-
tode, wskazana przez Hanriota!’), wedlug ktérej po wykonaniu od-
cisku twardosci wyzarza sie probke powyzej temperatury rekrystali-
zacji i powtarza sie odcisk na tem samem miejscu. Po kilkudziesieciu
takich kolejnych pomiarach i wyzarzaniach, otrzymana liczba twar-
dosci przestaje wzrastaé co wskazuje na ustalenie sie réwnowagdi
pomiedzy ci$nieniem kulki i nie podlegajacym juz zgniotowi $ladem
odcisku.

Pomiar twardosci rzeczywistej odbywal sie réownolegle na 2 prob-
kach zelaza Armco o srednicy 20 mm. Na jednej z nich wykonywano
kolejne odciski twardosci kulka 10 mm pod naciskiem 500 kg na pra-
sie Amslera, na drugiej probce odcisk byl uskuteczniony stozkiem
o kacie 120° pod cisnieniem 150 kg otrzymanym za pomoca aparatu
tirmy Alpha. W obu pomiarach za liczbe twardosci przyjmowano sto-
sunek cisnienia w kg do powierzchni odcisku wyrazonej w mm®=.
Wyzarzanie odbywalo sie przy 650°.

Wyniki pomiaréw wskazane zostaly w tablicy V i na rys. 12-ym.

') Hanriot, Revue de Métall. 10 — 595 — 1913.
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Tablic

Twardo$¢ rzeczywista. n — ilogé wyzarzen
o kacie 120 pod ciénieniem 150 kg. Hp—

a V.

. Hp—twardoéé otrzymana stozkiem

twardos¢ otrzymana kulka 10 mm pod

ci$nieniem 500 kg,

Temperatura
Rys. 11.
Zmiana wielkoéci krysztaléw zgniecio-
nego zelaza w zaleznoéci od tempera-
tury wyzarzania. L—wielkoéé kryszta-
6w w mikronach; f—temperatura wy-
zarzania; Z—slopien zgniotu w %,

no | H,  Hg P v Hy | oy
0 | 1090 980 1 53.0 | 500 2 | 42,5 ’ 42,0
1 98.0 ‘ 89.0 12| 515 | 485 23 ‘ 420 | 415
2 87,5 800 13 | s00 | 480 24 a5 | 410
3 80,0 ‘ 72,5 14 ‘ 49,0 ‘ 47,0 25 | 415 41,0
4 ‘ 730 | 66.0 15 48,0 | 455 26 | 41,0 | 410
5 680 | 63.0 16 ‘ 470 | 450 21| 410 i 41.0
6 ‘ 650 | 600 17 | 46,0 ‘ 44,0 28 ‘ 40.5 40.5
7 61,0 57.5 18 ‘ 45,0 [ 43,5 29 | 405 40,5
8 590 | 550 19 44,0 ; 43,0 30 100 | 400
9 | 570 | 520 20 435 | 425 31 400 | 400
10 54.0 I 51,0 21 43.0 42,0 32 40.0 \ 40.0
ERNEEE _:_
N '
A ]

& R 6 20 3% AF IX ITA

ITo$é wyzarzen.
Rys. 12.
Pomiar iwardosci rzeczywistej, n—ilosé
wyzarzen; Hp — twardoéé otrzymana
stozkiem o kacie 120° pod ciénieniem
150 kg Hp—twardo$§é otrzymana kulka
10 mm pod cisnieniem 500 kg,



43

Widzimy na wykresie (rys. 12}, ze proba stozkiem daje liczbe
twardosci nieco wigksza niz proba kulka. Po trzydziestu kilku wyza-
rzaniach oba pomiary prowadza do wspolnej twardosci rzeczywistej,
zblizonej do 40. Poczatkowa roinica wynikéw pomiaru stozkiem
i kulka spowodowana wiec byla gléwnie odmiennym zgniotem $ladu
odcisku.

Whioski.

1. Zbadane zostaly dla zelaza, w zaleznosci od zgniotu, wytrzy-
malogé na rozerwanie, granice sprezystosci, wydluzenie catko-
wite, wydluzenie réwnomierne, wydluzenie przewezeniowe,
przewezenie i twardoséé.

Stwierdzono, ze przy zgniocie zelaza moga by¢ wyrodznione trzy
stopnie. W pierwszym do 12°% zgniotu dazy do zaniku wy-
dtuzenie rownomierne. W ostatnim dazy do zaniku przewe-
zenie, natomiast mocno wzrastaja twardosé i wytrzymalo§¢ na
rozerwanie, przekraczajac przeszlo dwukrotnie swa warto$é
plerwotna.
3. W drugim stopniu zgniotu stosunek wytrzymatosci do twardo-
sci zachowuje wartosé stata (k— 0,3), natomiast wzrasta
w pierwszym i w trzecim okresie.

4, Zanik zgniotu, ktéremu towarzyszy zmniejszenie twardosci,
odbywa sie zwlaszcza pomiedzy 525° i 550°, gdy rekrystaliza-
cja, widoczna pod mikroskopem rozpoczyna sie¢ dopiero powy-
zej 6000,

5.

Wzrost krysztalow zgniecionego zelaza przy wyzarzaniu od-
bywa sie regularnie az do 1000° i nie daje si¢ zauwazy¢ maxi-
mum tego wzrostu pomiedzy punktami przelomowemi A1 i As
obserwowane dla zelaza i stali przy wiekszej zawartosci fosforu.
6. Na rzeczywisig twardos¢ zelaza, mierzona metoda kolejnych
odciskow, otrzymano wartos¢ 40 jednostek Brinella.

RESUME )

L'écrouissage des métaux est depuis longtemps appliqué dans
I'industrie, comme l'indique Réaumur dans son Arf de I'épinglier

) C.R., 193 — 38 — 1931,
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(1761). Au point de vue métallographique, les premiéres études
sur I'écrouissage furent faites par M. Charpy (1893).

En ce qui concerne l'écrouissage du fer, les études faites par
M. Goerens (1913) et M. Altpeter (1915) sur un nombre restreint
d'échantillons n'ont pas donné de résultats suffisamment complets.

Notre étude a porté sur le fer Armco de fabrication francaise
contenant au total moins de 0.15 pour 100 d'impuretés. La défor-
mation obtenue par étirage était évaluée en pour 100 de la réduc-
tion rapportée 4 la section primitive, soit

r =100 51

0

En étudiant les coefficients des propriétés mécaniques, nous
avons cru utile de séparer dans l'allongement total a la rupture (A).
I'allongement proportionnel (@) mesuré par la réduction de la sec-
tion de l'éprouvette aux environs de ses traits extrémes et l'allon-
gement par striction (b) défini par la relation b = A — a.

Les résultats des mesures des propriétés mécaniques, en fon-
ction de I'écrouissage, sont donnés sur les diagrammes de la figure 5.
On y voit nettement trois phases de l'écrouissage. La premiére,
caractérisée par la chute de l'allongement proportionnel a, s'étend
jusqu'a un écrouissage de 12 pour 100. La derniére, caractérisée
par la chute de la striction C et une montée rapide de la rési-
stance de la traction R ainsi que de la dureté H (fig. 6), s'étend
au-dessus d'un écrouissage de 90 pour 1060. Au dela de la pre-
miére phase, l'allongement a la rupture ne se fait que par striction
et un coude accentué manifeste sur la courbe A ce changement
du mode de rupture (fig. 5).

Le recuit aprés écrouissage produit, au dessus d’'une certaine
température la régénération des cristaux ce qui se manifeste par
une chute de la dureté (H) et par l'augmentation moyenne des di-
mensions des cristaux (L), comme le montrent les figures 8 et 11
pour des écrouissages de 2, 8, 54 et 98 p. 100. Nous y voyons
qu'un recuit au dessus de 300" fait tomber, assez brusquement la
dureté, alors que les dimensions des cristaux croissent d'une facon
parfaitement continue.

Comme l'essai de dureté a la bille ou au céne produit un
écrouissage du métal étudié, nous avons déterminé la vraie dureté
du fer par la méthode des empreintes successives proposée par
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M. Hanriot (1913). Aprés chaque essai de dureté, le métal était
recuit a 650° et une nouvelle empreinte était faite 4 la méme place
que l'ancienne. La figure 12 nous montre qu'aprés une trentaine
‘de recuits la dureté se stabilise 4 un nombre voisin de 40 aussi
bien pour l'essai a la bille (Hz) que pour celui fait au céne (Hg).
La différence entre ces deux essais provenait donc surtout d'un
écrouissage différent du métal.

Nous voyons combien l'écrouissage donne un moyen puissant
pour le durcissement des métaux malléables. Une étude plus
approfondie des phénoménes de I'écrouissage faciliterait probable-
ment beaucoup le travail par estampage a froid, qui est de plus
en plus répandu dans l'industrie.



Stopy srebra z miedzia.

W, BRONIEWSKI i S. KOSLACZ.

Zarys historyczny. Stopy srebra z miedzia naleza do stopow le-
galnych ustalanych i kontrolowanych przez panstwowe urzedy pro-
biercze. W zakresie od 97 do 50°/ srebra sg one uzywane do bicia
monet i do wyrobu naczyn stolowych.

Budowa stopéw srebra z miedzia jest nader prosta, gdyz sklada
sie¢ z dwoch roztworow statych granicznych i z ich mieszaniny.

Pierwsze badania nad budowg tych stopow wykonali Heycock
i Neville !) ustalajac likwidus krzywej topliwosci. Bardziej doktadna
analiza termiczna zaopatrzona w solidus wykonana zostala przez
Friedrich i Leroux?®) oraz przez Lepkowskiego?).

Friedrich i Leroux wskazuja eutektyke przy 778° i przy 71,9
srebra; przy temperaturze likwidusu roztwér staly od strony srebra
siega 6% miedzi, ale przy zwyklej temperaturze nawet stop o zawar-
tosci 1% miedzi wykazuje niejednorodnosé pod mikroskopem.

Lepkowski podaje eutektyke przy 778° i 73" srebra, zas roztwory
stale graniczne ustala na 6'v miedzi i 3" srebra.

Przewodnictwo elektryczne tych stopéw badane bylo przez Mat-
thiessena*), Matthiessena i Vogta®), Strouhala i Barusa®) oraz Kurna-
kowa, Puschina i Senkowskiego?).

') Heycock i Neville, Phil. Trans. R. §. (A} — 7189 — 25 — 1897.

)  Friedrich i Leroux, Metallurgie, 4 — 297 — 1907,

%) Lepkowski, Zs. anorg. Chem., 59 — 285 — 1908.

3)  Mathiessen, Phil. Trans. R. S. 150 — 161 — 1860; Pogg. Ann. 110 —
190 — 1860.

3]  Matthiessen i Vogt, Phil. Trans. R. S. 154 — 167 — 1864; Pogd. Ann.
722 — 19 — 1864.

) Strouhal i Barus, Abh. K. Bém. Gessel. d. Wiss, Mat. Nat. KI. (6) —
12 — 1883/4, N. 14, 15.

7)  Kurnakow, Puschin i Senkowski, Zs. anorg. Chem. 68 — 123 — 1910.
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Wyniki tych badan wskazuja, ze granice roztworow stalych za-
leza od temperatury wyzarzenia i szybkosci studzenia prébek.

Temat zmiany granicy roztworow statych w stopach srebra z mie-
dzia w zaleznoéci od temperatury, zainteresowal w ostatnich latach
caly szereg badaczy i zostal dos¢ szczegétowo opracowany.

O ile roztwory stale graniczne w tych stopach ulegaja rozktado-
wi przy obnizeniu temperatury, przewidywaé¢ bylo mozna polepszenie
wlasnosci mechanicznych przez obrobke termiczna, polegajaca na har-
towaniu przy mozliwie wysokiej temperaturze i starzeniu przy odpu-
szczaniu przy temperaturze niziszej.

Norbury8) wykonal takie proby nad normalnym angielskim sto-
pem (standard silver) zawierajacym 92,5 srebra i 7,5"» miedzi. Méglt
on stwierdzi¢, ze przez hartowanie przy 800" cata miedz przechodzi
do roztworu stalego i Ze odpuszczanie tego stopu przez ¥ godziny
przy 300" powoduje wzrost twardosci o 300", wytrzymalosci na ro-
zerwanie o 50" przy rownoczesnem spadku wydluzenia o 50",

Mozliwos¢ obrébki termicznej stopéw miedzi ze srebrem po-
twierdzajg Fraenkel i Schaller®) dla stopow zawierajacych od 3 do
20 miedzi, uwazajac réowniez 300° za najwlasciwsza temperature od-
puszczania po hartowaniu.

Ustalenie granic roztworéw stalych granicznych w stopach mie-
dzi ze srebrem w zaleznosci od temperatury wykonano réwnorzednie
kilku metodami.

Johansson i Linde!'®) czynia to, badajac przewodnictwo elektry-
czne i znajduja roztwory stale do 6,1"» miedzi i 8,2% srebra, przy 750°
oraz do 2,4°v miedzi i 1,7% srebra przy 350°.

Wedlug Weinbauma!!) réntgenogramy wskazuja na roztwory sta-
le graniczne o zawartosci 5 miedzi i 3" srebra w stopach hartowa-
nych powyzej 440°. Te same wskazowki ma dawaé badanie twardosci.

Réwniez za pomoca rontgenograméow badaja Ageew i Sachs')
roztwory stale od strony srebra oraz Ageew, Hansen i Sachs') od
strony miedzi. Znajduja oni w poblizu temperatury eutektyki 8,8
miedzi i 7,0% srebra, w roztworze za§ w poblizu zwyklych tempera-
tur okolo 0,3"s miedzi i 0,1% srebra.

") Fraenkel i Schaller, Zs. {. Metallkunde, 20 — 237 — 1928.
%) Norbury, J. Inst. Met. 39 — 145 — 1928,

19 Johansson i Linde, Zs. f. Metallkunde, 20 — 443 — 1928.
) Weinbaum, Zs. f. Metallkunde, 27 — 397 — 1929.

2} Ageew i Sachs, Z. Physik, 63 — 293 — 1930.

**)  Ageew, Hansen i Sachs, Z. Physik, 66 — 350 — 1930.
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Hansen') bada rozpuszczalnosé¢ przez hartowanie i obserwacije
mikrograficzna stopow bogatych w srebro i znajduje 9 miedzi przy
temperaturze eutektyki, 2,2" w poblizu 400° i 1,70 ponizej 300,

Ta samg metoda oraz przez przewodnictwo elektryczne bada sto-
py srebra z miedzia Stockdale!'?). Znajduje on przy temperaturze
eutektyki roztwory stale o zawartosci 8,8"» miedzi i 8,2" srebra, w po-
blizu 400 1,1"/» miedzi i 0,7"» srebra zas przy zwyklej temperaturze
1*» miedzi w srebrze i calkowita prawie nierozpuszczalnosé srebra
w miedzi.

Probki. Badania nasze obejmowaly 15 parametréw fizycznych
i mechanicznych wlasnosci, z ktérych 5 tylko bylo badanych
uprzednio.

Stopy wytworzone zostaly w grafitowych tyglach w piecu kryp-
tolowym, czyli w atmosferze mocno redukujacej, poczem odlewane
byly do stalowych form o 18 mm. $rednicy.

Przez walcowanie na zimno nadawano tym odlewom formy pre-
16w o $rednicy 6 mm. przy czem podlegaly one po kazdym 20/ zgnio-
cie krotkiemu wyzarzeniu pomiedzy 600° i 700°. Dalsze zmniejszanie
srednicy do 5 mm. odbywalo si¢ przez przeciaganie, poczem proébki
podlegaly 12 godzinnemu wyzarzaniu przy 650" w atmosferze dwu-
tlenku wegla. Po ukonczeniu wyzarzania prébki stygly, po wyjeciu
z pieca, w powietrzu. ,

Analiza termiczna. Przy analizie termicznej stop wytworzony
w tyglu grafitowym przetapiany byl w elektrycznym piecu oporowym
w tyglu z gliny ogniotrwalej z szybkoscig ogrzewania zblizona do 10°
na minute. Krzywe topliwosci przy ogrzewaniu i stygnieciu otrzymy-
wano przez fotogralficzne regestrowanie zapomoca aparatu Renga-
de'a. 19).

Wyniki tych pomiaréw podane zostaly w tablicy T i na rys. 1.
Przez S oznaczona zostala na tablicy temp. solidusu, przez L — temp.
likwidusu i przez [ — dlugos¢ przystanku eutektycznego, skorygowa-
nego w stosunku do szybkosci ochladzania.

Na podstawie tych danych mozna ustali¢ polozenie eutektyki
miedz-srebro przy 779° i 71°/0 ciezarowych srebra, co lepiej zgadza
sie z wynikami pracy Friedricha i Leroux niz Lepkowskiego.

1) Hansen, Zs. [. Metallkunde, 27/ — 181 — 1929.
%) Stockdale, J. Inst. Met. 45 — 127 — 1931.
") W. Broniewski, Zasady Metalogralji, str. 103.
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Ostatnie $lady przystanku eutektycznego daja sie zauwazyé
w stopach o 6% miedzi i 6°/0 srebra. Te granice roztworow statych
sa szczuplejsze od dajacych sie stwierdzi¢ przez hartowanie.

Dla ustalenia czy ta rozbieznos¢ nie zanika przy mniejszej szyb-
kosci ozigbiania stopow podczas analizy termicznej zastosowano do
stopéw, ktére dawaly sie ujednostajni¢ przez hartowanie, zas wyka-
zywaly eutektyke przy krzepnieciu, trzechkrotnie bardziej powolny
tryb zmiany temperalury. Stopy te ogrzewano o kilkanascie stopni
ponad temperature eutektyki, poczem z taka sama powolnoscig je
studzono. Nie powodowalo to jednak zaniku przystankéw eutektycz-
nych, jak to widaé na rys. 2.

CAYOMINE )
o el w750 s wu
o LT 11
1084

g ,

57 Rys. 1.

Wykres topliwosci i krzywa przystankow

przy ogrzewaniu (kotka) i przy oziebianiu
(kwadraciki}.

800

p-/7/14

P9

200

7 a0 L7 50 774 774

Rys. 2.
Wykresy ogrzewania i ozigbiania stopu o zawartosci 93% srebra i 7% miedzi.
Na wykresie z prawej strony zmiana temperatury jest trzechkrotnie powolniejsza
niz na wykresie z lewej strony (reprodukcja oryginalnych wykresow).
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Taki stan wskazuje prawdopodobnie na bardzo powolng dytuzje
pomiedzy krysztalami pierwotnie wydzielonemi i pozostala ciecza,
tak, ze skfad tej ostatniej sztucznie zostaje nieco zblizony do skfadu
eutektycznego i wczesniej wykazuje pierwsze slady przystankéow
eutektycznych, nizby to zachodzilo przy stalem utrzymywaniu réwno-
wagi pomiedzy skladem cieczy i wydzielonemi krysztatami.

Wtasnosci fizyczne. W1hasnosci te obejmuja 7 parametrow bada-
nych w taki sam sposob jak w poprzednich pracach. Odnosne wyniki
wskazane zostaly w tablicy I 1 na wykresach 3, 4 i 5.

Przewodnictwo elektryczne i zmiane oporu elektrycznego z tem-
peratura podaje rys. 3-ci. Wykresy te wskazuja dosé ostre zalamanie
od strony miedzi i bardziej tagodne od strony srebra. Linja zblizona
do prostej i odpowiadajaca mieszaninom zauwazona byé moze w przy-
blizeniu od 5 do 93/ ciezarowych srebra.

Zdolnosé termoelektryczna i jej zmiana z temperatura przed-
stawione zostaly na rys. 4-ym. Wygdiecia odpowiadajace roztworom
stalym skierowane sa w obu krzywych w tym samym kierunku od
strony srebra i w kierunkach przeciwnych od strony miedzi.

Linja
'/.Hmﬂﬂufﬁg
Vi 20 0 ‘50 80 100
B [ [ T [T 171
L ‘ T T + ATOMONE Pl
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| L
20 9 Ep o 20 < &1 &0 7B
'/,E/[Eﬂﬂﬂugﬁy &0 w9 % c/:z’ﬂﬂﬂufﬁy
Rys. 3. Rys. 4.
C — przewodnictwo elektryczne przy P — zdolnoéé termoelektryczna przy 0°
0°;: « — wspélczynnik zmiany oporu w woltach w stosunku do olowiu;

elektrycznego pomiedzy 0° i 100°

2 g — zmiana zdolnoéci termoelektrycz-
pej z temperaturg pomiedzy — 78°

-+ 100°.
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odpowiadajgca mieszaninom daje sie ustali¢ w przyblizeniu rowniez

od 5 do 95%0 srebra.

Napigcie elektrolityczne badane w normalnym roztworze siar-
czanu miedziowego w stosunku do normalnej elektrody rteciowej

przedstawione jest na rys. 5-tym.

) 20 4 60 80 100
P I I T I
dof " e
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| TN 2010 |—— —
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Rys. 5. Rys. 6

Napigcie elekirolityczne w woltach ba-
dane w normalnym roztworze siarcza-
nu miedziowego w slosunku do elek-
trody rteciowej

d — wspélczynnik rozszerzalnosci przy
0% 2e — zmiana wspélczynnika roz-
szerzalno$ci pomiedzy 17° i 4449
(krzyzyki oznaczajg
wartosci maksymalne. krgzki — warto-
$ci minimalne).

W porownaniu do wynikéw otrzymanych przez Herschkovitscha!7),
nie wykazuje ten wykres spadku zreszta dos¢ slabego, w poblizu
miedzi. Sa to roznice nieznaczne o ile si¢ uwzgledni niepewnosé
samej metody. Np. badania napiecia elektrolitycznego wykonane
w normalnym roztworze azotanu amonowego w stosunku do elektrody
weglowej, wykazuja dos§é znaczny spadek napiecia wartosci maksy-
malnych w poblizu eutektyki dla stopow bogatszych w srebro, acz-
kolwiek teoretycznie taka zmiana potencjalu nie dalaby si¢ przewi-
dziec.

Rozszerzalnos¢, badana pomiedzy temperatura zwykla i tempe-
raturami wrzenia naftaliny i siarki, pozwala na obliczenie wspotczyn-
nika rozszerzalnosci i jego zmiany z temperatura, jak to przedstawia
rys. 6-ty.

Oba te parametry dajg na wykresie linje zblizone do prostej,
gdyz odchylenia leza, jak sie zdaje, w granicach bledéow doswiad-
czalnych.

Mikrografja. Za pomoca mikrografji badane byly sktad eutektyki
oraz granice roztworow stalych.

17} Herschkovitsch, Zs. phys. Chem. 27 — 123 — 1898.



53

Jak to wskazuje rys. 7, przy 70/ ciezarowych srebra uwidocznio-
ne by¢ moga jeszcze na tle eutektyki nieco wieksze ciemne krysztaly
roztworu stalego, bogatego w miedz, natomiast przy 72% srebra za-
uwazy¢ si¢ daja na tle eutektyki nieliczne zaokraglone jasne kry-
sztaly roztworu statego bogatego w srebro. Stop o 71%/ srebra i 29%

miedzi sklada sie wylacznie z eutektyki, zgodnie z wynikami analizy
termiczne;j.
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Stopy srebra z miedzia zblizone do eutektyki. Na lewo 70% srebra, po $rodku
71%, na prawo 72%. Trawione mieszaning kwasu siarkowego i chromowego.
Pow. = 500.

W prébkach, przez nas badanych wyzarzanych przy 650°, roztwo-
ry stale siegaly 5%/ miedzi i 4%/ srebra.

Po hartowaniu stopow, utrzymywanych w prézni przez 12 godzin
przy 750° probka, zawierajaca 7%/ miedzi, zachowywala jeszcze je-
dnolitg budowe, gdy przy 8% miedzi dawaly sie juz zauwazy¢ pier-
wsze slady segregacii (rys. 8).

W topach bogatych w miedz, jednolita budowa sigga 6% ciezaro-
wych srebra, zag przy 79y wykazuje mikrografja pierwsze slady wy-
dzielenia roztworu stalego bogatego w srebro (rys. 9).

Uzyskane przez nas granice roztworéw stalych przy 750° najbar-
dziej sa zblizone do wskazanych ostatnio przez Stockdala (1931).

Wtlasnosci mechaniczne. Sréd mechanicznych wlasnosci stopow
srebra z miedzia, obejmujacych 7 parametrow, badana byla systema-
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tycznie jedynie twardos¢ przez Kurnakowa, Puschina i Senkowskie-
g018). Wedlug tych badan {wardosé¢ miedzi (H = 40) wzrasta dosé
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Rys. 8.

Stopy srebra z miedzia, zblizone do roztworu statego granicznego bogatego w sre-
bro, hartowane przy 750°. Na lewo 7% miedzi, na prawo 8%u. Trawione miesza-

nina roztworu cjanku potasowego i wody utlenionej. Pow. — 200.
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Rys. 9.
Stopy srebra z miedzia, zblizone do roztworu stalego granicznego, bogatege
w miedZ, hartowane przy 750°. Na lewo 6% srebra, na prawo 7%. Trawione 10%
roztworem nadsiarczanu amonowego. Pow. — 200.

1%} Kurnakow, Puschin i Senkowskt, . cit.
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szybko do 7% srebra (H = 58), gdy twardos¢ srebra (H = 25) wzrasta
do 6°0 miedzi (H=50); pomiedzy temi dwoma punktami zalamania,
twardo$¢ ma przebieg linjowy.

Poréwnywujac te wyniki z naszemi (tablica II i rys. 10) widzimy,
ze przebieg linji prostej siega tylko od 20 do 73% srebra, a wigc obej-
muje zakres znacznie wezszy, natomiast twardo$é wynosi w tym obre-
bie przecietnie 76 jednostek Brinella, a wigc jest znacznie wyzsza niz
w poprzednich badaniach.

Roznice takie przypisaé nalezy w pierwszym rzedzie temu, Ze
stopy nasze nie byly powoli studzone, lecz chlodzone w powietrzu po
wyjeciu z pieca przy temperaturze 650°. Powodowalo to korzystna
obrébke termiczna dajaca sie porownaé do tagodnego hartowania.

L ATOMOWE 1,
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[f),l' 1 || T Iw i/;l an
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BN - I i_;z
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7] g Pz 90 &0 &0 U
2 L'/Ei'ﬁﬁﬂk/t‘/qy A c/faﬁﬁﬂufﬁy
Rys, 10, Rys. 11.
Twardoé¢ stopéw srebra z miedzia, Wlasnosci mechaniczne wytrzymalo-

éciowe. R, wytrzymaloéé na rozerwa-
nie w kg na mm? Q, granica propor-
cionalpoéci w kg na mm%* A, wydlu-
senie calkowite przy rozerwaniuw %/
a. wydluzenie réownomierne przy ro-
zerwaniu w %/p; b = A — a, wydluzenie
przewezeniowe w Y/ ¢, przewezenie
w 0,
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Wilasnosci mechaniczne, pochodzace z badan wytrzymaltoscio-
wych na rozerwanie, podane zostaly w tablicy I/ i na rys. 11.

Tablica II
Wiasnosci mechaniczne stopéw miedzi ze srebrem.
o\
0 Ag
ciez. atom, R Q A a b 7 H
0 0 24 4,0 50 395 | 10,5 | 72,0

2 1,2 264 7231 392 | 31,0 82| 702 | 50.2
5 3.0 29,7 | 13.0 36,4 | 27,3 91| 71,4 | 62,2
10 6.2 32,2 | 19.6 30,7 | 215 9.2 705 | 674
20 129 33.2 | 26,6 262 | 175 87| 70,2 | 754
30 200 343 | 29.3 26,3 | 169 94| 71.5| 763
40 28,2 349 | 28,5 274 | 172 102 | 699 | 7711
50 371 353 | 29.4 26,2 | 17,2 90| 701 { 77.0
60 46.9 34,8 | 29,2 26,5 | 11,6 89| 689 | 78.4
70 519 35.0 { 30,5 252 | 16,2 9.0 | 71.1 | 711
73 614 334 | 29,6 26,6 | 183 83| 703 | 771
75 639 35,0 | 29.8 215 | 17.3 | 10,2 | 70.6
80 170.2 334 | 274 21,3 | 18.2 9.1 | 722 | 723
834 1747 33.3 | 26,6 2714 | 19,0 84| 70,1 | 683
857 719 29,8 | 217 32,8 226 | 102 | 72,6 | 619
87.5 80.4 28,7 | 20,5 32,7 | 243 84| 708 | 633
90 85.0 219 | 177 35,1 | 26.2 89| 7.2 | 511
92,5 88.0 26,5 | 16,4 39.3 | 30,5 88| 725 550
92,8 884 258 | 13.7 36,4 | 266 9.8 | 10,2
95 91,8 248 | 12,6 416 | 325 91| 777 | 49.6
98 98.6 20,6 8.22| 49.1 | 405 86| 704 | 42.8
98 98,6 20,7 6.88] 48,5 | 384 | 10.1 | 84.2
100 100 16,1 3.84| 625 | 49,7 | 12.8 | 855 | 343

Daje sie zauwazy¢, ze wytrzymalos¢ na rozerwanie (R), wydtu-
zenie catkowite (A) i wydluzenie réwnomierne (a) maja ksztalt ana-
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logiczny do wykresu twardosci i ze takie same jak tam granice obej-
muje pltaska ich czes¢ srodkowa.

Dla granicy proporcjonalnosci (Q) granice plaskiego maksimum
zwezaja sie (30—73%, srebra) natomiast s one bardziej rozszerzone
dla przewezenia (v) i dla wydtuzenia przewezeniowego (b).

Widzimy wiec, ze wlasnosci mechaniczne stopéw srebra z miedzia
ulegaja znacznie wplywom obrobki termicznej i ze odnosne wykresy
nie pozwalaja na wysnuwanie jakichkolwiek $cislejszych wnioskow
dotyczacych granic roztworéw statych.

Whnioski:

1. Eutektyka stopow srebra z miedzia ustalona zostala przez ana-
lize termiczng i mikrografje na 779" i 71%/ ciezarowych srebra.

2. Roztwory stale graniczne w stopach oziebianych w powietrzu
po wyzarzaniu przy 650° moga by¢ ustalone na 5%0 miedzi i 4%/
srebra.

3. Roztwory state graniczne przy temperaturze eutektyki, wskaza-

ne przez analize termiczna, wynosza od 5 do 6% miedzi i od 5
do 6% srebra.

Roztwory stale graniczne osiagniete przez hartowanie przy 750°
wynosza 7,5°y miedzi i 6,5%0 srebra.

5. Stopy zawierajace od 2 do 95% ciezarowych srebra posiadaja
zadawalajace wlasnosci techniczne, gdyz twardosé ich przekra-
cza 50 jednostek Brinella przy wydluzeniu przekraczajacem
25%4 i przewezeniu nie nizszem od 70%s.

Winnismy podziekowaé p. Inz. M. Smialowskiemu za pomoc przy
badaniu rozszerzalnosci i napiecia elektrolitycznego, zas p. Inz. J.
Obrebskiemu za pomoc przy mikrografji.

RESUME *)

Parmi les alliages précieux, ceux de l'argent avec le cuivre,
connus depuis les temps les plus anciens, sont encore actuellement
les plus répandus, surtout pour la frappe des monnaies et les ser-
vices de table. Ils ont une structure trés simple formée par deux
solutions solides limites et leur mélange, ce qui fait citer, comme
exemples classiques dans les cours de métallographie, les diagram-
mes de leurs proprietés physiques en fonction de la composition.

Notre étude avait pour but la détermination de quinze para-
métres, dont cinqg seulement avaient été étudiés précédemment.

Les résultats obtenus sont reproduits sur les figures.

*) Comptes Rendus 194 — 973. — 1932,
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L’analyse thermique était faite par enregistrement photogra-
phique, trés lent, a I'échauffement (aprés recuit) et au refroidis-
sement. Le diagramme (fig. 1) nous indique l'eutectique a 779° et
a 71 pour 100 d’'argent. Les solutions solides fixées par la micro-
graphie, paraissent s'étendre vers 750° a 7.5 pour 100 du cété de
I'argent et & 6,5 pour 100 du c6té du cuivre. Ces chiffres sont
supérieurs a ceux des anciennes études (Lepkowski, 1908) et s'ac-

cordent aux données des recherches récentes (Stockdale, 1931).

Les propriétés physiques et mécaniques furent étudiées sur les alliages fondus
dans des creusets de graphite au four a cryptol et transformés en fils de 5mm de
diamétre, Le recuit se faisait 12 heures a 650° dans de 'anhydride carbonique. Les
mesures étaient faites par des procédés qu'un de nous avait déja eu l'occasion
d'appliquer a d'autres alliages,

Les courbes de la conductivité électrique du coefficient de tem-
pérature de la résistance (fig. 3) et de la dureté (fig. 10) different
quelque peu par leur valeur absolue de celles qui furent établies
par MM. Kurnakow, Puschin et Senkowski (1910), mais s'en rap-
prochent sensiblement par l'allure générale. La courbe de Ja force
électromotrice de dissolution (fig. 5) montre, au voisinage du cui-
vre, une allure différente de celle indiquée par M. Herschkowitsch
(1898).

Sur les diagrammes des propriétés mécaniques (fig. 11), la
partie moyeune, peu différente d’une droiie et censée représenter
les mélanges, est de beaucoup plus restreinte que le domaine de
ces mélanges. Ceci montre que tous les alliages en question subis-
sent facilement un traitement thermique qui les améliore, par le
simple fait d'un refroidissement dans l'air aprés recuit. Le dépét
de cristaux trés petits provenant de la décomposition partielle des
solutions solides, en est probablement la cause. Par un refroidis-
sement assez lent, les limites des solutions solides peuvent étre
réduites au voisinage de 1 pour 100 a la température ordinaire.

Tous les alliages argent-cuivre, préparés dans une atmosphére
réductrice, sont malléables et manifestent une forte striction (¢) et
un allongement satisfaisant 4 la rupture (A). Il est 4 remarquer
que cet allongement est di surtout a l'amincissement uniforme de
I'éprouvette (a) alors que la striction produit une augmentation de
I'allongement (b) moins forte et sensiblement constante.

Par contre, la fusion des alliages argent-cuivre dans un milieu
oxydant donne lieu a la formation de l'oxydule de cuivre, soluble
dans l'alliage et modifiant sensiblement ses propriétés physiques
et mécaniques.



O stopach glinu z krzemem.?”
W. BRONIEWSKI i M, SMIALOWSKI.

Stopy glinu z krzemem znali juz: Sainte-Claire Deville oraz Woh-
ler?), ich zastosowanie techniczne jednak datuje sie dopiero od czasu,
kiedy A. Pacz opatentowal postepowanie ulepszania tych stopéw so-
lami alkalicznemi®), przez co osiagaja one znacznie lepsze wilasnosci
mechaniczne. Odtad stopy o skladzie bliskim eutektyce stosowane sa
w odlewnictwie lekkich metali pod nazwa ,,alpax” we Francji i Sta-
nach Zjednoczonych, zas ,,silumin’ w Niemczech.

Budowa stopow glinu z krzemem nie jest zlozona: dwa roztwory
graniczne, o waskim zakresie, w poblizu glinu i krzemu oraz miesza-
niny, tworzace eutektyke. Dokladnym badaniom poddane byly jedy-
nie wlasnosci mechaniczne stopow, zwlaszcza w bliskosci skladu eu-
tektycznego, natomiast pozostate wlasnosci fizyczne w calym zakresie
koncentracyj skladnikow — 2z wyjatkiem analizy termicznej — nie
byly szczegolowo badane.

Niniejsza praca obejmuje: analize termiczna, przewodnictwo ele-
ktryczne, wspétczynnik temperaturowy opornosci elektrycznej, zdol-
nos¢ termoelektryczng i jej zmiane z temperatura, napiecie elektroli-
tyczne, rozszerzalnosé¢ oraz twardos¢, jak réwniez kilka parametrow
z zakresu wlasnosci mechanicznych.

Wilasnosci fizyczne. Jako materjaly do odlewania probek po-
stuzyty: glin 0 99,79y Al, pochodzacy od firmy ., Aluminium-Industrie
Neuhausen”, stop przejsciowy o 50% Si i 1,9% Fe oraz krzem o 97,3%
Si, 1,29/ Fe i 1,595 Al, dostarczone przez Geo Blackwell'a z Liverpool.
-

') Revue de Mélallurgie, 29 — 542 i 601 — 1932,
*) Wohler, Ann. Chem. u. Pharm. Lieb, 99 — 266 — 1856.
%) Patent St. Zjedn. A. P., N, 1387900 z 16 sierpnia 1921.
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Metale stapiano w piecu kryptolowym, oznaczajac nastepnie do-
ktadny sklad probek na drodze analizy chemicznej. Probki przezna-
czone do pomiarow fizycznych odlewano w kokilach zelaznych o sred-
nicy 5 mm. Poddano pomiarom zaréwno probki po odlaniu, jak
i po wyzarzeniu ich w ciggu 50 godzin w temperaturze 520° i nastep-
nem powolnem oziebieniu, w ciggu dalszych 50 godzin, do temperatury
pokojowej.

Zastosowane metody badani opisane byly w poprzednich publika-
cjach Zakladu Metalurgicznego.

Analiza termiczna. Wykresowi topliwosci stopéw glinu z krze-
mem, a w szczegolnosci okresleniu skfadu i temperatury eutektyki,
skladu roztworu stalego po stronie glinu i zmianie granicy tego
roztworu pomiedzy temperatura eutektyczna a normalna, poswie-
cono liczne badania. Glowniejsze wyniki zestawione sa w tablicy
na str. 61.

Jesli stopy glinu z krzemem podda sie ulepszeniu zapomoca soli
scdowych, to wykres topliwosci staje sig bardziej ztozonym, podobnym
do wykresu stopoéw potréjnych. Naogol potozenie eutektyki przesu-
wa sig wowcezas o 2% w kierunku krzemu. W ten sposéb stop o 11,7%0
Si wykazuje w stanie nie ulepszonym krysztaly pierwotne krzemu,
natomiast po modyfikacji wystepuja w nim krysztaly pierwotne gli-
nu.'’”} Réwnoczesnie zmienia sie budowa eutektyki, ktéra w stanie
normalnym ma grube ziarno, zas w stanie modyfikowanym przybiera
budowe nader drobna.

Roztwoér staly po stronie krzemu wzbudzal mate zainteresowanie.
Opierajac sie na danych Fraenkla, moznaby okresli¢ granice tego roz-
tworu jako 2% Al. Do podobnego wniosku dochodza tez Gwyer
i Phillips (1927).

Wydaje sie wiec, Zze glin rozpuszcza w temperaturze solidusu
okoto 1,5 krzemu, roztwor ten jednak dysocjuje si¢ prawie zupelnie
przy 200°. Natomiast granica rozpuszczalnosci glinu w krzemie nie
byla dostatecznie badana.

Nasze badania zostaly przeprowadzone zapomoca przyrzadu Le
Chatelier'a-Broniewskiego,'8) przy ogrzewaniu, na probkach wyza-
rzonych uprzednio w ciggu 50 godzin przy 520° i powoli ostudzonych.

Otrzymane wyniki podane sa w tablicy I i na rys. 1.

%) Gwyer i Phillips, J. Inst. Met. 36 — 294 — 1926. Rys. 4 { 5.
18)  Le Chatelier i Broniewski, R. de Métall. 9 — 133 — 1912,
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Eutektyka Rozqt]“{(c';;esut]auly *
Autorowie s —
| wag | e e
Fraenkel (1908) " 576 10.5 <1.25 <0.5
Czochralski (1913} 3) <1
Roberts (1914) 9) . 578 10.0 <05
Rosenhain, Archbutt i Hanson (1921) 7) l 10,5 1.5 1.5
Hanson i Gayler (1921) ) 570 10,5 1.5 1.5
Guillet (1922 i 1924) % 13.8 0.7 0.1
Edwards (1923) 19 571 11.6
Rassow (1923) 1) | 138
Wetzel (1923) ). . . . . . . . | 10 0.5
Otani (1926} ') 578 12,2 >1.,47 0.1
Gwyer i Phillips (1926 i 1927) ) 577 11.7 1.25 | 0.15
Koster i Miiller (1927) ') 1.6 0,05
Losana i Stratta (1931) 1) 576 1.75 0.07—0.1

‘) Fraenkel, Zs. anorg. Chem., 58 — 154 — 1908,
") Czochralski, Zs. angew. Chem., 25 — 494 — 1913,
‘) Roberts, J. Chem. Soc. 105 — 1383 — 1914,

7] Rosenhain, Archbult i Hanson, Elewenlth Report to Alloys Research
Commilte of the Inst. Mech. Eng., 1921,

"} Hanson et Gayler, J. Inst. Met., 26 — 323 — 1921.
") Guillet, Revue de Métallurgie, 79 — 303 — 1922; C. R. 7178 — 2081 —

lll)

1924,

Edwards, Chem, a. Met. Eng., 28 — 165 — 1923.

) Rassow, Zs. f. Metallkunde, 15 — 106 — 1923.

") Welzel, Metallborse, 713 — 737 — 1923.

") Otani, J. Inst. Met., 36 — 243 — 1926.

") Gwyer i Phillips, J. Inst. Met. 36 — 283 — 1926;
) Koster i Miiller, Zs. {. Metallkunde, 19 — 52 — 1927,
') Losana i Stratla, La Metallurgia Italiana, 23 — N2 — 1931,

38 — 29 — 19217.
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Krzywa topliwosci.

Tablica I
Analiza termiczna. .

Procent krzemu Topliwosé Procent krzemu Topliwosé
. : N = M P e
ciezar, | atom, pocz. koniec ciezar, atom. pocz. koniec
| | |
0 (A 0 648 658 34 336 513 | 859

|
0,69 0.66 578 656 51.8 50,9 577 | 1059
0,94 0,90 578 654 60.6 59.5 570 | —
191 1.60 575 616 71.7 70,9 575 | 1280
|
10,9 10,5 580 595 90,9 90.6 575 1 —
11,2 10.8 573 586 96.7 96.6 869 | 1400
12,7 12,2 572 " 586 97.3 97,2 878 1410
12,9 12,4 575 605 |
|
% wagowe krzemu
100
Al S
1400 1410
1200
N
=2
S 1000
Q.
§
B~
800 |
{1658
600 1s7s
4o0f— | ‘ } J
|| Y
0 20 40 60 eo ''100
% atomowe krzemu
Rys. 1.

Pola odpowiadajgce roztworom stalym sa zakreskowane.
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Na wykresach analizy termicznej probek bogatych w glin, przy-
stanek eutektyczny wystepowal juz dla stopow o 0,66 i 0,900 ato-
‘mowych krzemu, co prawdopodobnie spowodowane bylo faktem, ze
krzem wydzielony z roztworu w czasie wyzarzania nie mial czasu,
przy danej szybkosci ogrzewania (okoto 8° na minute), rozpusci¢ sie
ponownie. Przeciwnie, jesli analize termiczna prowadzilismy przy
oziebianiu, z szybkoscia 3 stopni na minute, pierwszy przystanek eutek-
tyczny okazywal sie dopiero przy 2%/ atom. krzemu. Polozenie eutek-
tyki okreslilismy przy 575° i okoto 11,5% atomowych (11,1%0 cigz.)
krzemu.

Po stronie krzemu ostatni przystanek eutektyczny wykazala prob-
ka o 90,6%0.atom. (90,9% ciez.) Si, podczas gdy probka o 96,6% atom.
(96,7%0 cigz.) dala zalamanie charakterystyczne dla roztworu statego
przy 869°. Rozpuszczalnosé glinu w krzemie zdaije sie wiec posiadac
szerszg granice, anizeli przypuszczano dotad.

Przewodnictwo elektryczne. Przewodnictwo elektryczne stopow
glinu z krzemem badano dotad jedynie dla drobnych zawartosci krze-
mu, w celu okreslenia granicy roztworu stalego o w réznych tempera-
turach.

Tak wiec Otani mierzy opér elektryczny stopow 0,35 do 2,10%
krzemu, hartowanych w temperaturach 360, 460 i 550°,

Késter 1 Miiller dokonali pomiaréw przewodnictwa stopéw w za-
leznosci od obrobki termicznej dla zawartosci do 1,03% Si.

Guillet i Ballay okreslaja w ten sposoéb wplyw zelaza na granicg
roztworu statego przy 500°, poddajac obrébce termicznej stopy o skla-
dzie do 2,56, Si.

Nasze pomiary oporu elektrycznego zostaly przeprowadzone w C¢?
i 100% co pozwolilo na obliczenie przewodnictwa elekirycznego oraz
wspotezynnika zmiany oporu elektrycznego z temperatura.

Wyniki pomiaréw podane s w tablicy II i na rys. 2 i 3.

Widzimy wiec na wykresach (rys. 2 i 3), ze linje odpowiadajace
stopom wyzarzonym przebiegaja znacznie powyzej krzywych, repre-
zentujacych wartosci C i « dla stopéw mierzonych po odlaniu. Spo-
wodowane to jest dysocjacja roztworu stalego bogatego w glin, wskutek
wyzarzania. Stopy bogate w krzem posiadaja bardzo wysoki opér
elektryczny i ujemny wspoélczynnik temperaturowy. Stop o 94%%
krzemu ma wspélczynnik zmiany oporu wraz z temperatura bliski
zera. Dla uzytego przez nas krzemu znalezlismy opér wiasciwv 0,127
ohm/cm? i wspétczynnik zmiany oporu z temperaturg 2 = — 0,00179,
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Tablica Il

C — przewodn. elekiryczne w 0 jako odwrotno§é oporu wlasciwego w ohmach.
o — wspoélezynnik temperaturowy oporu elektrycznego pomiedzy 0 i 1000,

9 krzemu C .10 o, 10— % krzemu C.10-} o . 104
cieza- odla- . | odla- . lcigza-: odla- . | odla-
rowy atom. e | WYz, 2k wyz, rowy1atom' B3 wWYZ. ne | wyZ,

1 T
|
| | |

9(Aly O 3543 37,24| 40,68 | 44.65(| 28,4 @ 276 | 8352 12,76| 33.45| 41,22
\
1.3 1,251 29,06 | 3499 37.06 | 44.26| 33.3 | 32.4 | 6.626 9.822| 32,39 40.82

1.5 1,4 | 28.84| 34,38 36,58 | 44.18 |1 38,6 | 37.7 | 5428 17,399} 32,08 | 40.39
2,0 1,9 | 28,46 | 33.44| 36,50 | 44,04 | 40.0 | 39.1 | 5279 6.977| 31,91 40,30

2.4 2,3 | 24.87| 33,161 3470 43.80(| 44.1 | 43.2 | 4,015 4,388 32,05 —

48 | 46 17.53 | 30.53| 32.67 | 43,30 49.6 | 48,6 | 3.507 4.260| 31.— 39,42
| - | |
10,0 9,6 | 22,34 2573| 34,45| 42,70|| 50.4 49.4 | 3.362 . 3.344| 30,68 39.38

105 101 | 21,97 25.44) 35.08 42,61 545 53.6 | 2,938 2.459| 30.26 | 39.06

|
i
1

10,7 | 10,3 16.17| 25,22 33.67 42.55) 60.3 ' 59.4 | 2,126 | 2,459 29 27 38,05

125 | 121 22.96‘ 23,95 34.90' 42,46 || 61,7 | 60.8 2,076} 2,391 | 29,49 | 37.80
12,6 | 12,2 16,56| 2391] 35,08 42,42 682 | 67.4 1.122? 1,326 29,65 | 36,42
12,9 | 12,5 16,85‘ 23,73 34,70‘ 42,30 694 | 686 1,207 | 1.421| 28,82 36,61
14,1 | 14,6 | 18,97 | 22,77 | 34.69 42,26 || 71.7 = 1709 1.169‘ 1,253 | 26,50 36,08
15.1 | 14,6 20,62Ij 22,01| 3494 42,21 76.3 175.6 | 0.795| 0.842| 26.68 34.67
16.4 | 15,9 | 19.59| 20,94 34.53 42.12|| 84,7 | 84.2 0,241i 0.244] 20,71 28,52
19,6 | 19.0 | 13,35 18,95| 34.52| 41,77 || 87.1 | &§6.6 | 0,148 0.143| 12.36 24,18

|
25,1 | 245 | 9,577 | 15,17 33,78 | 41,48

% krzemu C « . 101

ciezar. |atomowy| odlane | wyzarz.

‘ odlane | wyzarz,

95.8 95.7 1182 | 12,25 — 630 | — 6,82
96,6 96,5 10.05 10.01 — 159 | — 9.90
96.8 96,7 9,531 9.473 —10,71 | —12.45
91.9 97.8 8.438 — —14,23 —

91.3 97,2 7,832 | 7,674 —17.03 | —17.88
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% wagowe krzemu
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% atomowe krzemu

Rys, 2. Przewodnictwo elekiryczne w 0° dla stopéw mierzonych po odlaniu® (linja
przerywana) i wyzarzonych (linja ciagla).

% wagowe krzemu

Wspdlczynnik temperatury oporu elekirycznego

o atomowe krzemu
Rys.3. Wspolczynnik {emperalury oporu elekirycznego pomiedzy 0 i 100° dla
stopéw odlanych (linja przerywana) i wyzarzonych (linja ciagla).
5
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podczas gdy Bedel ') podaje dla krzemu o zawartosci 0,1%0 7elaza
opornosé¢ wlasciwa — 0,267, zas dla krzemu o 1,4%/ Fe, opornos¢ =
== 0,069 ohm/cm?.

Schulze znajduje®’), ze wystapienie ujemnego wspolczynnika
temperaturowego u krzemu powodowane jest przez warstewki miedzy-
krystaliczne. Opor pojedynczego krzysztatu krzemu wzrasta wedlug
tych badan z temperatura, podobnie jak to ma miejsce u metali.

Zdolnosé termoelekiryczna. Pomiary byly dokonywane pomie-
dzy 0" i + 100" i pomigdzy 0" i — 78", co pozwolilo na obliczenie
zdolnosci termoelektrycznej wzgledem olowiu w 0° {A) 1 wspdtczyn-
nika zmiany zdolnosci termoelektrycznej wraz z temperatura (2 B).

Wyniki pomiar6w zebrane sa w tablicy III i na rys. 4.

Obserwujemy na wykresie (rys. 4) wzrost zdolnosci
termoelektrycznej (A) az do 95,7%0 atom. Si i nastepny bardzo gwat-
towny spadek. Podobnie przebiega krzywa 2B. W poblizu tego
maksymum wiec nalezy sie dopatrywaé granicy roztworu statego glinu
w krzemie.

Warto stwierdzi¢, ze termopara utworzona z stopéw o 95,7 oraz
97,29 atom. krzemu, ktérej lut utrzymywany bylby w temperaturze
1000°, zas zimne korce w temperaturze normalnej, dostarczalby na-
piecia 1,5 wolta, o ile mozna ekstrapolowaé w ten sposéb nasze dane.

Fischer i Baerwind ?') znalezli dla krzemu krystalizowanego
z glinu zdolnosé termoelektryczna $rednia pomigdzy temperaturg po-
kojowa a 230" = + 509.10—° wolt, zas dla krzemu straconego ze
srebra = — 317.107% wolt. Autorowie ttlumacza fakt ten obecnoscia
mniejszych lub wiekszych ilosci SiO: w krzemie, wydaje sie jednak
prawdopodobnem, Ze nie mieli oni do czynienia z czystym krzemem
lecz granicznemi roztworami stalemi odnosnych metali w krzemie.
Rozpuszcezajac stop glinokrzemu o 50% Si w kwasie solnym, stwier-
dziliSmy w krysztatach oddzielonego krzemu zawartos¢ 2,8%/0 Al, pod-
czas gdy Fischer i Baerwind podaja, iz krysztaly krzemu wydzielone-
przez nich na goraco z glinu zawieraty tylko 0,5%% Al.

Napiecie elektrolityczne. Pomiary na prébkach wyzarzonych
przeprowadzono w roztworze 0,1 normalnym NaOH wzgledem wegla
zdepolaryzowanego dwutlenkiem manganu. Otrzymane wartosci sa
podane w tablicy IV i na rys. 5.

") Bedel, C. r. Acad. Sc. Paris, 7192 — 802 — 1931.
*)  Schulze, Zs. {. Metallkunde, 23 — 261 — 1931.
?Y)  Fischer i Baerwind, Zs. anorg. Chem., 97 — 56 — 1916.
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Jak widaé z wykresu (rys. 5), wartosci napiecia maleja najpierw
powoli az do okoto 85%¢ krzemu, nastepnie spadaja szybko dla wyz-

Zdolnosé termoelektryczna i jej zmiana z temperaturq
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Zdolno$¢ termoelektryczna A i jej zmiana z tempe-

raturg 2 B. Linja ciagla odnosi si¢ do stopéw wy-

zarzonych, przerywana do stopéw mierzonych po

odlaniu. Cze$¢ krzywych odnoszaca sie do stopow

bogatych w krzem narysowana jest w skali zmniej-
szonej.
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Tablica IIL

A — zdolno$¢ fermoelekiryczna wzgledem olowiu w 0° w woltach. 2 B — wspél-
czynnik zmiany zdolnodci termoelekirycznej wraz z temperatura pomiedzy
— 78 a -+ 100°,

g A . 107 2 B.10" g A . 10° 2 B.10"
atom, |— = - atom. |— = — * _
Si po odlan.| wyzarz, ocli)l(:m. wyz. Si po odlan. wyzarz. ocll)lzn. wyz,

|
0(Al)] —0.48 | —0.16 0.3 ‘ 2,0 39.1 | —0.32 —0.40 5.1 3,5
1,25 —0.62 ‘ —0.26 0.1 ‘ 3.9 43.2 0.09 | —0.06 5.0 , 6.8
1.4 —0,57 —0.31 0.4 | 4.9 48,6 0.08 | —0.16 6.9 | 5.2
1.9 —0,45 —0.38 |—0.1 3.8 49.4 0.31 —0.12 8.3 5.0
2.3 —0.27 —0.42 5,7 | 4,7 53.6 0.27 | —0.14 6.3 I 4.9
46 | —025 | —034 | 22 | 4,8 || 59.4 033 | —009 | 86 | 50
9.6 —0.59 —0,40 3.2 3,9 60.8 0.51 | 0,05 | 10.3 ‘ 6.8
10.1 —0,38 —0.43 |—0.5 57 67.4 1,60 083 | 158 | 10,1
10,3 —0.37 ! —0,37 2,4 4,6 68.6 1,63 ‘ 0,95 | 15,8 | 10,7
12.1 —0.45 —0,35 2,0 6.0 70,9 1,72 1,29 | 15,6 ‘ 12,9
12,2 —0.07 | —0,36 0.2 6.4 15,6 2.24 ! 265 | 21,7 | 21.8
12,5 —0,06 —0.37 0.8 5.5 84,2 10.39 12,03 | 56,6 | 63,7
13.6 —0.44 —0.40 1.2 5,0 86.6 16,20 I 18,85 | 62,7 | 103 |
14.6 —0.38 —0.40 1.5 4.1 90.9 53.1 ‘ 107.3 165 | 396
159 —0,49 | —0.44 6.1 53 95,3 359 | 261 798I 991
\
19.0 | —042 | —041 | 24 | 44 [ 957 325 300 1037 1088
244 | —0,43 ! —0.29 | 4.3 | 40 || 965| 936 38,7 212 | 213
21,6 —0.35 \ —0.36 54 39 96.7 38.5 —4.6 —34 !——49.5
324 —0,28 | —0.29 6,5 4,0 978 | —270 | —253 —311‘ —865
37.1 003 | —013 | 32 | a7 || 972 | —356 = —389 | —s10 —871|

szych zawartosci krzemu, prawdopodobnie wskutek wyczerpywania
Druga serja pomiaréw, przeprowadzona w normalnym

sie elektrod.

roztworze azotanu amonowego, dala punkty zbyt rozproszone aby
mogly one postuzyé do wykreslenia krzywej.
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. afomowe krzemu

Tablica IV.
Napigcie elektrolityczne w woltach.
% atom. \—Napiecie %atom-i"Napigﬁie %al?m', Napiecie
Si maks.  min. Si | maks. | min. St maks. | min,
‘ ' ‘ ‘ |
0 (A i 1,704 | 1,565 14.6 1,618 1.517 60.8 | 1,521 1.323
1,25 1,648 1,578 15.9 1,589 1,493 67.4 1,487 1,242
1.4 1,655 1,577 19.0 1,605 1,477 68.6 1,478 1,250
1.9 1,655 1,569 244 1,593 1.461 709 | 1.434 1,233
|
2.3 1,631 1,587 27,6 1,589 1,432 756 | 1,515 1,221
4.6 1,628 1,541 324 1,594 | 1.513 84,2 1,487 0,838
9.6 1.660 1.590 31,1 1,578 1.455 86.6 1.506 | 0.732
| |
10.1 1,678 1,590 39.1 1,572 1,464 90.9 1,238 0,423
10,3 1,648 © 1.590 43,2 1,549 1,388 953 | 0,327 0,226
|
121 1,655 1,585 48.6 1,561 1,476 95.7 ‘ 0,264 | 0.222
12,2 1.648 1,593 49,4 1.481 1,291 96,7 0.233 | 0,226
12,5 ‘ 1,640 1,593 53.6 1,505 | 1,377 91.2 0.203 0.149
13,6 ‘ 1.601 1,537 59.4 1,529 1,352 i
\ . . |
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Rozszerzalno$é. Portevin i Chevenard 22) dokonali pomiaréw
rozszerzalnosci 8 prébek zawierajacych do 259/ krzemu i wyrazili wy-
niki przez szereg izoterm.

Nasze pomiary dotyczyly prébek wyzarzonych i zostaly wyko-
nane pomiedzy temperaturg wrzenia naftalinu i cieklego powietrza.
Temperatura wrzenia naftalinu byta doktadnie okreslana na podstawie
cisnienia barometrycznego, zas temperature cieklego powietrza, mie-
rzyliémy bezposrednio termometrem oporowym. Wspélczynniki roz-
szerzalnosci a i b z wzoru: a + 2bt podane sa w tablicy V i na
rys. 6.

Tablica V.
a — wspotczynnik rozszerzalnoéci przy 0°. 2b — zmiana wspdélczynnika roz-
szerzalno$ci pomiedzy — 186° a -+ 218°,

atz’m. ‘ Wspblcz. rozszerz. atgjm, \Vyspélcz. rozszerz. atc%m. :BVEJ()lc;. rozszerz.
Si | a.10° | 2b.10° Si a.10% | 2b.10" Si a.10% | 2b.10°
0 (AI). 21,90 ‘ 29,5 12,2 | 17,71 2.80 39,1 11,17 21
1,25" 2157 | 287 12,5 17,72 2,69 49.4 | 9.04 1.89
1.4 21.43 30,5 13,6 17.42 ! 2,76 59.4 i 6,87 1,66
1.9 : 21,20 | 285 14.6 17.21 | 2,719 60.8 : 6.64 1,73

\

2.3 20,90 29,7 15.9 16,91 2.1 70.9 ! 5.03 1,54
46 2029 I 207 | 100 1604 270 | 156 433 1.48
9,6 18,55 | 28,9 24.4 1436 | 255 84,2 3.16 i 1.32
10.1 ‘ 18,24 ! 28,5 27,6 13.41 2,32 95,7 2,11 } 0.98
103 | 1816 | 284 | 324, 1241 | 223 | %7 186 0.82
12,1 ‘ 17,77 | 28.2 311 I 11,37 | 2,29 91,2 ! 1,68 0.82

Dla naszego krzemu znalezlismy wspoéfczynnik rozszerzalnosci
w 09 = 1,68.10~% podczas gdy Portevin i Chevenard przyjmuja dla
krzemu czystego wartosé bliska 2.10%  Poniewaz rozszerzalnos¢
krzemu wzrasta ze wzrostem zanieczyszczenia, na podstawie naszych
danych przypuszczaé nalezy, ze wspoélczynnik rozszerzalnosci tego
pierwiastka w stanie czystym wynosi raczej okoto 1,5.107°,

*2)  Portevin i Chevenard, Revue de Métatallurgie, 27 — 434 — 1930.
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% ciezarowe krzemu

0 20 40 80 80 400

T 1
Qn10° ll ; j T | |

Wspstcz. rozszerzalno$ci i jego zmiana z temp.

$ alomowe krzemu

Rys, 6.
Wspolezynnik rozszerzalnosci a i jego zmiana z tem-
peraturg 2b dla stopéw wyzarzonych,

Twardosé. Pomiary twardosci byly wykonywane dotad w sposéb
systematyczny jedynie na stopach ulepszonych o zawartosci ponizej
20%/o Si.

Nasze badania odnoszg sie do stopéw normalnych, wyzarzonych.
Dla wszystkich probek zastosowalismy cisnienie jednakowe: 62,5 kg,
za$ $rednice kulek dla stopow migkkich, bogatych w glin, byly 5 mm,
a dla stopow twardych — 3 mm. Pomiar $rednicy odcisku dokony-
wany pod mikroskopem. Wprowadzono poprawke celem przeliczenia
otrzymanych wartosci na warunki normalne: cisnienie 500 kg i sred-
nice kulki 10 mm. Wyniki pomiaréw podane sg w tablicy VI i na
rys. 1.

Widzimy na rys. 7 szybki wzrost twardosci dla stopéw bogatych
w krzem, az do wartosci zblizonej twardosci stali hartowanych. Wy-
soka twardos¢ krzemu pozwala na przewidywanie stosowalnosci tych
stopéw dla lozysk *!) jedynie chyba dla waléw najtwardszych, ktére
podlegaly naprzyklad azotowaniu.

*]  Bochvar, J. Inst. Met. 44 — 637 — 1930.
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Tablica VI
Twardoéé Brinell’a.
% att_)m. |Twardoéé P aé?m, Twardo$é % aé?m. Twardo$¢ o aéc;m. Twardosé

|
0 (A) = 203 122 | 211 39,1 59,4 756 | 203
125 | 198 12,5 21,7 43.2 61.5 84,2 : 299
1.4 | 199 13,6 19.8 486 | 66.2 86.6 296
19 | 183 146 | 26.2 49,4 | 68,0 909 | 405
2.3 20.3 15.9 25.9 53,6 86.2 953 | 491
46 | 243 19,0 19.0 59.4 J 74,9 95,7 465
96 | 203 244 | 243 60,8 93,0 %5 488
10,1 I 24,3 27.6 23.2 67.4 | 113 96,1 | am
10.3 19.0 324 30.8 686 | 124 97.8 | 486
12,1 25.1 31,1 463 70.9 178 97.2 488

% ciezarowe krzemu
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Rys. 7.
Twardo$é¢ Brinella dla stop6w wyzarzonych.
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Mikrografja. Mikrogralja stopéw wyzarzonych, bliskich eutek-
tyce, wykazala obecnos¢ krysztaléw pierwotnych krzemu w prébce
o 12,2 atom. Si (rys. 9), podczas gdy probka o 10,3% atom. Si
(rys. 8) krysztalow takich nie zawierala. Co do stopow bogatych
w krzem, to prébka o 90,9/ atom. krzemu (rys. 11) wykazuje jeszcze
resztki eutektyki, w przeciwierstwie do prébki o 95,3% Si (rys. 11),
ktora sktada sie jedynie z roztworu stalego oraz inkluzyj zanieczy-
szczen, widocznych rowniez w naszym materjale wyjsciowym o 97%
krzemu (rys. 12). Rys. 13 przedstawia na filjacji caloksztalt budowy
stopow glinu z krzemem. Kolejno widoczne sa jasne dendryty glinu,
nastepnie eutektyka, na ktorej tle ukazuja sie coraz liczniejsze kry-
sztaly krzemu, wypelniajace wreszcie cale pole obrazu.

Stop o 10.3% atom. S/ po wypole- Stop o 122% atom. Si po wypolero:
rowaniu, Pow, = 200, waniu, Pow, = 200.

Whioski. Odnosnie budowy niemodytikowanych stopow glinu
z krzemem, wysnu¢ mozna, na podstawie naszych badan, nastepujace
wnioski:

1. Eutektyka glinu z krzemem, okreslona analizg termiczna i mi-
krografja, znajduje sie przy 575° i 11,5%0 atom. krzemu.

2. Roztwor staly graniczny bogaty w krzem, zdaje sie zawieraé
w temperaturze solidusu okoto 96%, atom. Si, jak to wynika z analizy
termicznej, zdolnosci termoelektrycznej i mikrografji. W tempera-
turze normalnej granica tego roztworu lezy okoto 97%/» atom. Si.

3. Stopy o okolo 94% atom. krzemu wykazuja opér elektryczny
wlasciwy 0,07 ohm/cm? 1 wspélczynnik temperatury bliski 0. Mimo
swe] kruchosci nadawalyby sie one jako opory elektryczne.
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Rys. 10.
Stop o 90.2%. atom. krzemu trawiony roz-
cieficzonym kwasem fluorowodorowym.

Pow, = 200.

Rys. 11.
Stop o 95.3% atom. krzemu, trawiony mie-

szaning rozcienczonych kwasow fluorowo-

dorowego i azotowego. Pow. = 150.
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Stop o 97% atom. krzemu trawiony mieszaning
kwaséw fluorowodorowego i azotowego. Pow.
= 150.

g
N3
N
=

Eutektyka

krzepniecia.

(ciemne na filjaciji)

Rys. 13.
20. Dosé¢ liczne porowatosci

zostaly spowodowane nieréwna kurczliwoscia skiadnikéw w czasie

Filjacja glinu z krzemem. Pow.:
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4, Termopara sktadajaca sie z stopéw o 96 i 97% atom. krzemu
posiada zdolnos¢ termoelektryczna: E. 10° = 656. t + 0,98. t>. Nalezy
ono do najsilniejszych z dotad znanych termo-ogniw.

5. Ogolnie biorac mogliémy stwierdzi¢, ze, pomimo dos¢ odreb-
nych wlasnosci krzemu, zastosowanie metod posrednich celem okre-

slenia budowy stopéw glinu z krzemem, dostarcza krzywych nor-
malnych.

WELASNOSCI MECHANICZNE.

Cze$é historyczna. Badania wlasnosci mechanicznych byly wy-
konywane dotad przewaznie na stopach ulepszonych.

Ulepszanie przeprowadza sie zazwyczaj mieszaning 2 czesci fluor-
ku sodowego i 1 czesci chlorku sodowego w temperaturze bliskiej
900°24), Ten sam skutek ulepszania mozna osiagnaé zapomoca in-
nych zwiazkéw metali alkalicznych ?3), jak réwniez zapomoca meta-
licznego sodu 26), lub drobnych ilosci wapnia 7).

Istota procesu ulepszania nie zostala ostatecznie wyjasniona.
Guillet ?7) tlumaczy to zjawisko rozpuszczeniem tlenkéw, Otani 28) —
utworzeniem stopu potrojnego, Gwyer i Phillips ) — tworzeniem
,.koloidow ochronnych”, zas Gayler 3") — przestudzeniem stopéw.

Pomiary wlasnosci mechanicznych ulepszonych stopéw przemy-
stowych byly przedmiotem licznych prac.

Czochralski?!) okreslit twardos¢, wytrzymalosé na roz-
rywanie i wydluzenie siluminu od temperatury normalnej do 350°
i zbadal wplyw czasu trwania procesu ulepszania na wytrzymalosé
na rozerwanie, na wydluzenie oraz na wielkos¢ ziarna tego stopu.

Guillet 27) wykonal pomiary wytrzymaltosci na rozrywanie, gra-
nicy sprezystosci, wydtuzenia, przewezenia, twardosci i udarnosci sto-
pow o 1 do 16%p krzemu.

**)  Grogan, J. Inst.,, Met. 36 — 276 — 1926.

) Welter, J. Inst. Met., 36 — 325 — 1926.

2} Petit, C. R. 181 — 718 — 1925.

27} Guillet, Revue de Métall. 19 — 303 — 1922.

*)  Otani, loco cit.

")  Gwyer i Phillips, loco cit.

) Gayler, J. Inst. Met. 38 — 157 — 1927,

) Czochralski, Zs. f. Metallkunde, 13 — 507 — 1921; 14 — 1 — 1922;
78 — 50 — 1926.
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Grogan #?) oraz Stockdale i Wilkinson 33) zbadali te same wla-
snosci dla stopow o 8 do 16% Si, odlanych w piasku i w kokilach.
W tej ostatniej pracy uwzgledniono réowniez wplyw czasu trwania
procesu ulepszania i ilosci soli na wlasnosci mechaniczne.

Archer i Kempf?!) zmierzyli wlasnosci mechaniczne odlanych
w piasku stopow, ulepszonych metalicznym sodem.

Wtasnosci mechaniczne stopéw ulepszonych sg zatem dokladnie
znane, zwlaszcza o ile chodzi o stop techniczny zwany siluminem lub
alpaksem i zawierajacy okolo 129/o krzemu i 0,5% zelaza jako zanie-
czyszczenia. Stop ten w stanie odlanym moze zapewnié wytrzyma-
tos¢ na rozrywanie 19 kg/mm? i wydtuzenie 7°.3%) Przy zastoso-
waniu specjalnych warunkéw ulepszania i odlaniu w kokilach, mozna
osiagna¢ wytrzymalo$¢ na rozrywanie 21 kg/mm? i wydluzenie po-
wyzej 12°/0.3%) Obrobka termiczna i mechaniczna nie wptywa w spo-
sob wybitny na wlasnosci mechaniczne siluminu.

Nasze pomiary dotyczyly stopow normalnych, nie ulepszonych,
oraz stopéw ulepszanych tytanem.

Wplyw tytanu na wlasnosci siluminu byl przedmiotem badan
Weltera,®”) ktéry znalazl, ze dodatek tego pierwiastka w ilosci az do
1%/o wywiera dzialanie ujemne, gdyz zmniejsza wydluzenie, nie po-
wiekszajac zarazem wylrzymalosci na rozrywanie ani twardosci.

Rosenhain, Grogan i Schofield %) przeprowadzili proby zastoso-
wania czterochlorku tvtanu do rafinacji glinu i jego stopow. Znalesli
oni, ze TiCli powoduje usunigcie pochlonietych gazéw i zmniejszenie
ziarna. Podobnie Rohring *°) podaje, iz' dodatek 0,1 — 0,2% tytanu
do stopéw glinu powoduje zmniejszenie rozmiaréw ziarna, jak row-
niez wzrost odpornosci na korozje.

Zbadanie wplywu, jaki wywiera czterochlorek tytanu na wla-
sno$ci mechaniczne siluminu, uznalismy wiec za wskazane.

%) Grogan, J. Inst. Met. 36 — 269 — 1926.

#)  Stockdale i Wilkinson, J. Inst. Mel. 36 — 313 — 1926,

#)  Archer i Kempf, Amer. Inst. Min, Met. Eng. (Advance Copy), 1926, Febr.

%) Warunki wymagane przez Angielska Stuzbe Lotnictwa. The Metal
Industry, 1929, str. 3.

) Gwyer i Phillips, loco cit.

37 Welter, J. Inst. Met. 36 — 331 — 1926 (fig. 15).

#)  Rosenhain, Grogan i Schofield, J. Inst. Met. 44 — 305 — 1930.

) Rohring, Metallwirtschalt, 70 — 105 — 1931.
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Przygotowanie probek i pomiary: a) Stopy normalne (nieulep-
szone). Topiono glin w piecu elektrycznym, w tyglu z grafitowanej
gliny ogniotrwatej i dodawano w odpowiednim stosunku stop przej-
sciowy o zawartosci 50% Si. Odlew wykonywano przy temperaturze
okoto 750° do grubosciennych, nie podgrzanych, kokil o $rednicy
17 mm i dlugosci 300 mm. Kokile otwierano natychmiast po skrzep-
nieciu stopu.

b) Ulepszanie stopow tytanem odbywato si¢ przez wprowadzanie
rurka pyreksowa pod powierzchnie stopu ogrzanego do 800° pary
czterochlorku tytanu, wytworzonej przez ogrzewanie TiCls w pro-
bowce. Stosowano dodatek 2% TiCls, co odpowiada okoto 0,1°/y Ti.
Odlewanie odbywato sie jak w punkcie a}.

Przygotowane w ten sposéb odlewy obrabiano na tokarce do
srednicy 10 mm w czesci $rodkowej, na dlugosci 120 mm, zas do
srednicy 15 mm na koncach. Dlugos¢ pomiarowa wynosita 100 mm.
Zrywanie odbywalo sie zapomoca 10 t. maszyny Amslera o dodatko-
wym tloku 1 t. Granice proporcjonalnosci, utozsamiong z granica
sprezystosci, okreslano ekstensometrem do 0,01%; przewezenie mie-
rzono pod mikroskopem pomiarowym o dokladnosci 0,01 mm.

Do pomiaréw udarnnsci odlewy frezowano do wymiaréw malej

probierki niemieckiej: 8 x 10 x 100 mm, z karbem o kacie 45° i gle®

bokosci 3 mm. Probierki te, stawiajace materjalowi wyzsze wyma-
gania, anizeli inne modele, pozwolily na zlamanie wiekszosci prébek,
nawet najbardziej kujnych. ¥Lamanie prowadzono przy pomocy ta-
ranu Charpy'ego, wedtug modelu Amslera, na 15 kgm.

Pomiarow twardosci dokonywano na probkach o srednicy 17 mm,
przez odcisk kulka o $rednicy 10 mm pod cisnieniem 500 kg.

Wyniki pomiaréw.

W tablicach VII i VIII oraz na rys. 14 i 15 podano cyiry $rednie
z 3 pomiaréw. Postugujemy sie nastepujacemi oznaczeniami:

R — wytrzymalo$é na rozerwanie w kg/mm?,

E — granica sprezystosci w kg/mm?,

A — wydluzenie przy rozrywaniu na dlugosci rownej 10-krotnej
érednicy probki, w procentach, .

¢ — przewezenie w procentach,

U — udarnosé w kgm/cm?,

H — twardogé¢ Brinell'a.
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Tablica VII.
Wiasnosci mechaniczne stopéw normalnych, odlanych w kokile.
I i
Pwak | R | E 4 j % | U o
‘ v |

0 (A]) 9.3 | 40 | 51 | 23.2 } 2,31 ‘ 28

2.1 | 10,6 2.0 ' 5.8 : 18.2 1.13 40

5,0 13,7 . 1.9 39 15,1 I 0.82 | 46

85 | 159 l 3.2 | 2.5 i 10,8 \‘ 035 | 54

10,4 176 | 20 23 | 16 | o040 ‘ 59

12,8 182 | 3.2 ‘ 1.5 3.8 ‘ 0,22 62

15.4 14.8 2.8 0.9 20 | 0.23 69

| - |
Tablica VIII
Wlasnosci mechaniczne stopéw modyfikowanych czterochlorkiem tytanu.
% ‘g_ag- % wag. R E I A9 ] 0y ‘I 7H dla stopéw
o Ti | o | | odianych | wyzarzon.

0 (Al 0.24 | 8.9 2,6 , 5.8 | 23.5 2,46 30 ’ 23
3.6 0.15 120 @ 2,0 | 6.5 16,1 0.76 ' 40 25
4,2 012 | 122 ' 26 55 1 127 0.70 43 24
9.1 041 | 161 36 | 2.7 720 | 036 51 | a7
11,7 008 | 17,9 3.7 2.1 3.9 0.41 61 i 31
13,5 0.10 18.6 3.9 1.4 3.9 0.33 64 | 33
14,9 0.12 15.0 3.1 1.0 2.6 029 | 66 —

| I | | !

WNIOSKI.

Na podstawie wykreséw 14 i 15 mozemy skonstatowaé, ze mody-
fikacja stopow glinu z krzemem zapomocg czterochlorku tytanu wply-
wa dodatnio na wlasnosci mechaniczne, ale w stopniu stosunkowo
nieznacznym. Sole metali alkalicznych ulepszaja te stopy znacznie
bardziej, anizeli tytan. Mikrografje podane na rys. 16 i 17 wskazuija,
ze wprowadzenie tytanu do siluminu powoduje wprawdzie drobniej-
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\ /,—/’ 50
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S y
@5 NE U
| 10

o 4 8 2 /6 %Si

EIN
-l.._.
(o) 4 8 2 16 %5

% wagowe krzemu

Rys. 14,
Wlasnosci mechaniczne stopéw glinu z krzemem, nie modyfikowanych. R — wy-
trzymaloé¢ na rozrywanie. E —granica sprezystoéci, A — wydluzenie, ¢ — prze-

wezenie, U — udarno$é, H — twardos¢.
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o 4.8 12 16 %%

% wagowe krzemu
Rys. 15.
Wtasnoéci mechaniczne stopéow glinu z krzemem, modyfikowanych czterochlorkiem
tytanu, R — wytrzymalo$é na rozrywanie, E — granica sprezystosci, A — wy-
dluzenie, ¢ — przewezenie, U — udarno$é¢, H — twardosc.
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sza budowe eutektyki, wplyw ten jednak nie siega tak gleboko, jak
modyfikacja zapomoca soli metali alkalicznych (rys. 18), ktéra powo-
duje zmiane polozenia eutektyki w ten sposéb, ze podczas gdy w siople
normalnym o 13% Si widoczne sa krysztaly pierwotne krzemu, w sto-
pie ulepszonym wystepuja krysztaly pierwotne glinu.

3 N “,';“)\.,:.“:\ :“t&"

L e - vl H

&Y Yol el

e L S SO
Aty

.
4 e

Rys. 16.
Stop o 139, krzemu nie modyfi-
kowany, odlany w kokili. Po
wypolerowaniu, Pow, 200.

Rys. 17,
Stop o 13% krzemu modyliko-
wany czterochlorkiem tytanu.
Po wypolerowaniu. Pow. 200.

Rys. 18.
Stop o 13% krzemu modyfikowa-
ny mieszaning fluorku i chlorku
sodowego, odlany w kokili. Po
wypolerowaniu., Pow, 200.
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RESUME.

1. L'étude des alliages aluminium-silicium naturels a été faite
par l'analyse thermique (fig. 1), la conductivité électrique {fig. 2).
le coefficient de température de la résistance électrique (fig. 3),
le pouvoir thermo-électrique et sa variation avec la température
(fig. 4), le force électromotrice de dissolution (fig. 5), le coefficient
de dilatation et sa variation avec la température, la dureté (fig. 7)
et la micrographie (fig. 8 — 13).

D'une fagon générale, nous avons pu constater que les métho-
des indirectes, employées a établir la structure des alliages alumi-
nium-silicium, donnent des courbes normales, malgré les propriétés
assez singuliéres du silicium.

2. L'eutectique aluminium-silicium a été fixé par l'analyse
thermique et la micrographie a 575° et a 11,5% atom. de Si.

La solution solide limite riche en silicium parait contenir en-
viron 96% atom. de Si au solidus, comme l'indique 1'analyse thermique,
le pouvoir thermo-électrique et la micrographie, et 97% environ
a la température ordinaire.

Les alliages a 94% environ de silicium montrent une résistance
spécifique de 0,07 ohms/cm® et un coefficient de température voisin
de 0. Malgré leur fragilité, ils pourraient étre utilisés comme rési-
stances électriques.

Un couple thermo-électrique composé d'alliages a 96 et 979
environ de silicium, donne une force thermoélectrique: E. 10° =
=656 {10,984, Ce couple est des plus forts qu'on connaisse
jusqu'a présent.

3. La dureté H, la résiliance U, la résistance a la traction R,
la limite elastique E, l'allongement a la rupture A, et la striction
v, ont été étudiés pour les alliages naturels aluminium-silicium con-
tenant jusqu' a 15% de silicium ({fig. 14) et les alliages affinés par
du tetrachlorure de titane (fig. 15).

4. Nous avons pu constater, que l'affinage des alliages alumi-
nium-silicium par du tétrachlorure de titane influe peu sur les
propriétés mécaniques. L'affinage par sels alcalins bonifie donc ces
alliages bien davantage que le traitement par le titane. La structu-
re des alliages aluminium-silicium apparait, conformément aux
observations précédentes, quelque peu modifiée par l'introduction
du titane, comme nous le montrent les figures 16 et 17, ot 'echan-
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tillon contenant du titane manifeste un eutectique sensiblement
plus fin que l'alliage normal. L'influence du titane sur la structure
est pourtant d'un caractére moins profond que Il'effet de l'affinage
par les sels alcalins (fig. 18), ot non seulement l'eutectique prend
une grande finesse, mais sa position méme est modifiée, de sorte
qu'a la place des cristaux primaires de silicium apparaissent les
cristaux primaires d'aluminium.



Stopy zlota ze srebrem jako typowy przy-
klad ciaglych roztworow statych.

W. BRONIEWSKI i K. WESOLOWSKI.

Zarys historyczny. Rodzime zloto, zawierajace od 15 do 20%
srebra, bylo juz bardzo dawno znane pod nazwg ,elektrum”. Zloto
blade i zloto zielone, ktorem postuguja si¢ ztotnicy, zawiera 8 wzgle-
dnie 25% srebra. Stopy zlota ze srebrem sa obecnie w praktyce
malo stosowane, prawdopodobnie wskutek niedostatecznej twardosci.

Natomiast stopy te moga oddaé znaczna ustuge przy nauczaniu
metalografji jako przyklad ciaglych roztworow stalych. Jest rzecza
znang, ze wiekszoséé metod uzywanych w metalografji do ustalenia
budowy stopéw, to metody posrednie, polegajace na poréwnaniu wy-
kreséw rozmaitych wlasnosci lizycznych w zaleznosci od skladu sto-
pu. Sposdb ten, obecnie powszechnie przyjety, zostal wskazany przez
Henry Le Chatelier.1)

Okreslanie regul, umozliwiajacych stosowanie metod posrednich
dokonywa sig na typowych stopach o dokladnie znanej budowie. Tak
wiec, dla wykazania wlasnosci ciaglych roztworow stalych, postugi-
wano sie zwykle stopami miedzi z niklem, ktére przedstawiaja jednak
te waznga niedogodnosé, ze w normalnej temperaturze przechodza ze
;stanu paramagnetycznego w ferromagnetyczny wskutek czego na
wykresach ukazuja sie nieciaglosci?)

Stopy zlota ze srebrem, ktére tworza nieprzerwane roztwory
stale we wszystkich temperaturach i nie wykazuja zadnej nieciaglosci
na krzywych wlasnosci fizycznych, moga wiec z korzyscia zastapic

'] Le Chatelier, Revue Génerale des Sciences 6 — 529 — 1895,
2 A. Krupkowski, Badania nad stopami niklu z miedzia. Nakl. Akad.
Nauk Technicznych, Warszawa 1928, str. 32, 50, 57 i 69.



85

stopy miedzi z niklem i stuzyé¢ jako typowy przykiad ciagltych roz-
tworow stalych.

Dotychczasowe badania nad stopami zlota ze srebrem przepro-
wadzone zostaly juz dosé¢ dawno, gdy metody metalograficzne byly
znacznie mniej niz obecnie, udoskonalone. Pomimo tego, ogélny cha-
rakter otrzymanych wéwczas wykreséw, nader zreszta prostych, jest
poprawny. Roéznice z naszemi pomiarami okazuja sie gléwnie przy
ustalaniu wartosci bezwzglednych.

Tak wigc topliwos¢ stopow zlota ze srebrem badali Schertel 3)
oraz Roberts-Austen i Kirke Rose 4).

Przewodnictwo elektryczne, odniesione do srebra badali na kil-
kunastu probkach Matthiessen,”) oraz Roberts¢) zas zmiane prze-
wodnictwa elektrycznego pomiedzy 15 i 100° na paru zaledwie préb-
kach Matthiessen i Vogt.”)

Réwnoleglosé pomiedzy oporem elektrycznym i zdolnoscia ter-
moelektrycéna‘ wskazali dla 6 prébek Strouhal i Barus.8)

Prébki. Zioto do tych badan zakupione zostato z zapaséw Banku.
Polskiego i przekazane do oczyszczenia Mennicy Patnstwowej, ktéra
gwarantowala 99,96%0 czystosci. Srebro, zakupione w Panstwowych
Zakladach Olowiu i Srebra, oczyszczono przez redukcje z chlorku
srebra. Dla czystego srebra oczyszczanie uzupelnione zostalo przez
rafinacje elektrolityczna w kwasnym roztworze azotanu srebra.

Stopy wykonywano w prézni indukcyjnego pieca, co zapewnito
dokladne wymieszanie skladnikéw i usuniecie rozpuszczonych gazow.
Otrzymany odlew uzywany byl do analizy termicznej, poczem przeta-
piano go ponownie w piecu indukcyjnym i wyzarzano w ciagu 50 go-
dzin przy 800° celem ujednostajnienia. Nastepnie odlew walcowano
i przeciaggano do $rednicy 5 mm i znéw wyzarzano w ciagu 1 godziny
w 550° dla usuniecia zgniotu.

W ten sposob przygotowane probki podlegaly kolejno pomiarom
fizycznym i mechanicznym.

%) Schertel, Jahrb. Berg. u. Hiittenwesens Sachsen 1879, str. 164.

")  Roberts—Austen i Kirke—Rose, Chem. News 1903, str. 1,

) Matthiessen, Phil. Trans. R. Soc. 150 — 161 — 1860; Pogg. Ann. 170 —
190 — 1860.

8] Roberts, Phil. Mag. (5) — 8 — 57 i 551 — 1879.

") Matthiessen i Vogt., Phil. Trans. R. Soc. 154 .— 167 — 1864; Pogg;
Ann. 122 — 19 — 1864.

®)  Strouhal i Barus, Abh. K. Bom. Gesell. d. Wiss. {6) — 12 — 1883/84,
Mat. — Not. KI. NN. 14 i 15.
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Wyniki pomiaréw fizvcznych Pomiary fizyczne wykonane zo-
staty w takich samych warunkach jak i w poprzednich pracach.

Wyniki tych pomiaréw podane sq w tablicy I-ej i na odnosnych
wykresach (Rys. 1, 2, 3, 41 5).

Tablica I

Wtasnosci fizyczne stopow zlota ze srebrem.

'Przewodnic. Termoelek- :

% #iota ‘ Topliwose || elekiryczne || trycznosé Napie.cie I ROZ;Z‘;NI-
-] S - - _llelektrolitycz. B
ciez. iatom. | F ‘ F, ;c.10—4‘ % 10! o 108 I2‘:,.105'- E d.10°2¢.10°

0 ol 961 961|665 3940 2756 672 07202 | 19,11 823

2 ‘ 1,10/ 961 | 955 | 53.88 31.30‘ 1865 519 07241 | 19.43| 7,36

5 | 279 94 | 9614060 2435 1381 449 07282 | 19.27| 6.59

10 | 514 976 9722762 1464 0.867 365 07238 | 1913 686

15 | 880 — | — | 2193, 1290 0494 147 07175 1882 7.06

20 | 1203 993 | 980 1792 1028 0305 097 07170 18,29 | 5.63

30 |1899] 996 | 988 | 1255 8.68' 0.028—069  0.7158 | 1811 7.74

40 | 2672 1010 | 1002 | 11,03 8.00—0.050|—0.86 0.7263 | 17.96 6,02 |

50 | 3536 1032 | 1024 955 834/-00371—098 07388 | 16,95 6.45

60 | 4507 1036 | 1028 9.00 730,-0106—015 07378 1665 822

10 'l 56,07, 1050 | 1044 9,36 6.88 | 0002 006  0,7414 1568 7.64

75 | 6214 1052 1047 | 9,35 718! 0071 074 07444 | 1577 642

80 | 68.63 1054 1050 | 11.53 868 0321 116 07473 | 1556 583

85 | 7561|1056 | 1052 | 1201 9.20| 0568, 126 07416 | 1528 | 7.69

90 |83,11 1060 | 1054 | 1313 1020| 0710, 2.07| 0,330 | 14,63 6,04

95 | 9121 1060 ‘ 1055 |22.1o‘ 17,25 1356 455 07315 1409 8.80

9% | 96.40‘ 1064 | 1062 | 30.42| 2360 | 1714 6.18!  0.7680 14.10‘ 631
100 [100.00 | 1064 1064 | 48,40| 37.9 | 2,758 698  0.8225 | 14,14 6.20

Analiza termiczna wykonana zostala przez fotograficzne rege-

strowanie na aparacie Rengada podczas stygniecia.

Wykres (rys. 1)

poréwnany do wynikéw pracy Austena i Rose wskazuje nieco mniej-
sza wypuklosé likwidusu i wieksze zblizenie do niego solidusu, zwla-
szcza dla stopow bogatych w srebro.
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Rys. 1.
Wykres topliwosci,

% afomowe zlota.
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% ciezarowe zlota.

Rys. 3.
p — zdolnosé termoelekiryczna przy
0" w woltach w stosunku do olowiu
2 g — zmiana zdolnos$ci termoelektrycz-
nej pomiedzy — 78° i 4 100°

817

% afomowe zlota.

60 80 100

Al 1 T 11T [Au

0 20 40 60 80 100

% ciezarowe zlota.

Rys. 2.
C — przewodnictwo elekiryczne przy
0° w ohmach na cm; — wspélczynnik
zmiany oporu elekirycznego pomiedzy
00 i 100°.

% atomowe zlota.

0 20 40 60 80 100

QO"—i-l *-E— Nj

' | | |
.
Q60 20 40 60 80 100

% ciezarowe zlofa.
Rys. 4.
Maksymalne napiecie elekirolityczne
w woltach.

Krzywe przewodnictwa elektryczaego i zmiany oporu elektrycz.
nego z temperatura (rys. 2) wykazuja spadek szybszy przy malych
niz przy wiekszych domieszkach oraz charakterystyczne dla roztwo-
row stalych, ptaskie minimum. Wpykres ustalony przez Matthiessena
wykazuje przebieg dos¢ znacznie do naszych wynikéw zblizony.

Wykres zdolnosci termoelektrycznej (p. rys. 3) potwierdza forme

wskazana przez Strouhala i Barusa.

Analogiczny ksztalt wykazuje réwniez wykres zmiany zdolnosci
termoelektrycznej z temperaturg (2 q, rys. 3), ktéra dotad badana

nie byta.

Napiecie elektrolityczne mierzone w 0,1 normalnym roztworze
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% alomowe zlota.
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% ciezarowe zlola.
Rys. 5.
d — wspolczynnik rozszerzalnosci przy 0% 2e — zmiana wspélczynnika roz-

szerzalnosci pomiedzy 17° i 444",

cjanku potasowego w stosunku do normalnej elektrody rteciowej.
Wykres wartosci maksymalnych w ten sposéb otrzymanych (rys. 4)
przebiega prawie poziomo o potencjale mniej czynnego skladnika,
a wiec srebra, i wzrasta dopiero dla stopow zawierajacych powyzej
950/ zlota.

Rozszerzalnosé stopow zlota ze srebrem dotad badana nie byla.
Widzimy, ze zaréwno wspoélczynnik rozszerzalnosci przy 0 (d, rys. 5)
jak 1 zmiana wspotczynnika rozszerzalnosci z temperatura (2e, rys. 3)
wyrazone byé moga przez linje zblizone do prostych i taczace odpo-,
wiednie wielkosci dla czystego srebra i dla czystego zlota.

Mikrogratja. Filjacja stopéw srebra ze zlotem reprodukowana
jest na rys. 6.

Filjacja ta, bezposrednio po uzyskaniu, wytrawiona zostala 20%»
roztworem cjanku potasowego zlekka utlenionego (5°/0 woda utlenio-
na). Wrykazuje ona wybitng segregacje sktadnikéw, charakterystycz-
na dla roztworéw stalych, ktérych budowa nie zostata ujednostajnio-
na przez odpowiednie wyzarzenie. Na ciemno zostaly zabarwione
na filjacji krysztaly bogatsze w zloto.

Probki uzyte w naszych badaniach po wskazanej obrébce ter-
micznej, wykazuja jednorodna budowe roztworéw statych (rys. 7).

Odmienny stopiern zabarwienia komorek spowodowany zostal
przez rozmaita orjentacje krysztalow. Czestokro¢ w obrebie komoé-
rek daja sie zauwazy¢ smugi charakterystyczne dla metali wyzarzo-
nych po zgniocie.

Odczynnik cjanowy, zlekka utleniony, moze by¢ stosowany do
wszystkich stopéw zlota ze srebrem, jak tez do czystych metali
Dziala on zaréwno na potaczenia pomiedzy krysztalami, unaoczniajac
ich zarysy, jak i na same krysztaly, wskazujac ich orjentacje. Takie
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same dzialanie ma woda krolewska uzywana niekiedy do stopow
bogatych w zloto.

Natomiast kwas azotowy, stosowany do stopow bogatych w sre-
bro, dziala glownie na potaczenia imedzy krysztalami, tak, ze odmien-
na orjentacja krysztalow w poszczegolnych komorkach nie zostaje
uwidoczniona i zauwazyé sie daja jedynie granice komoérek (rys. 8).

VA

S\\ \'.;'\ \,(\ )\‘.\k // %
f \_" w/

l
L )

\ b
Rys. 8.

Stop o zawarlosci 30% zlota trawiony kwasem azotowym. Pow. — 220.

Wyniki pomiaréw mechanicznych. Wltasnosci mechaniczne sto-
péw zlota ze srebrem dotad badane nie byly. Pomiary mechaniczne
wykonane zostaly wedlug metod opisanych w uprzednich pracach.?)
Wyniki tych pomiaréw wskazane zostaly w tablicy II i na wykresach
9 i 10. Dane te wskazuja $rednia z dwoch pomiarow.

Pomiar twardosci Brinella wykonany byl kulka 3 mm pod ci-
énieniem 12 kg. Twardosé osigga maksymalng wartosé¢ 35,5 jednostek
w poblizu 50% zlota (H — rys. 9) pozostaje wiec stale nizsza od
wartosci uznawanej za minimaing dla stopéw technicznych (H = 50).

Wytrzymalo$¢ na rozerwanie mierzona byla na probierkach
o srednicy 5 mm. Czas trwania pomiaru wynosil okoto 5 min. Krzywa
wytrzymalosci na rozerwanie (R — rys. 9) nie wykazuje calkowitej
analogji z wykresem twardosci. Réznica ta lezy jednak prawie na
granicy btedow doswiadczalnych.

Granice sprezystosci indentyfikowano z granica proporcjonalno-
éci i wyznaczano ja z wykresu wytrzymalosciowego. Krzywa ta
(@ — rys. 9) wykazuje zadawalajaca analogje z wytrzymaloscig na
rozerwanie.

) Zgniot zelaza armco; stopy glinu z krzemem.



Tablica IL 91
Wilasnos$ci mechaniczne stopow zlota ze srebrem.
0/, zlota | ‘ ‘
fo.2 R Q A | a b ¢ H
ciez. | atom. | |
| ~ \
\ \
0 0 16,61 | 436 | 586 | 444 14,2 | 940 259
2 1,10 | 16,64 4.38 | 59,2 | 459 14,05 91.4 275
5 2,79 | 16,51 4,79 ' 564 | 434 | 13.2 905 | 28.4
10 5,14 | 16,64 4,87 | 565 | 429 | 13,5 899 | 298
15 8.80  16.86| 4.86 @ 52,8 39.8 i 131 89,5 305
20 12,03 17.23 4.4t 51,2 | 394 | 11.8 | 902 337
30 1899 | 1846 576 | 49.3 | 385 108 89.6 33,6
40 26,72 19.63| 474 483 36,6 11,7 ' 888 | 34,7
50 3536 19,57 5.56 E 494 | 378 116 | 882 | 355
60 | 45,07/ 20.72' 567 | 475 356 11,9 885 34,5
70 56.07‘ 2140 7.66 | 46,6 359 | 11,4 | 882 | 33.7
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H — Twardoéé Brinella; R — wytrzy-

malo§é

na

rozerwanie

w  kg/mm?;

Q — granica sprezysto$ci.

¢ — przewezenie w $; A — wydluzZenie
catkowite w ¥ dla probierki miedzyna-
rodowej; a — wydluzenie jednorodne
w Y; b— wydluzenie przewezeniowe.



92

Przewezenie (%, rys. 10) utrzymuje sie dla wiekszosci stopow
w poblizu 900, o kilka tylko procent ponizej przewezenia czystych
metali.

Wydtuzenie catkowite (A, rys. 10) przy rozerwaniu obliczone
byto dla diugosci pomiarowej dziesieciokrotnie wiekszej od srednicy.
Wydtuzenie proporcjonalne (a, rys. 10) obliczone bylo na podstawie
zmniejszenia $rednicy probierek na ich granicy pomiarowej. Obie
krzywe wykazuja analogje i tworza w poblizu maximum wytrzyma-
tosci na rozerwanie bardzo plaskie minimum. Wartosci na wydtuze-
nie przewezeniowe daje roznica wydluzenia calkowitego i rowno-
miernego b = A — a. Wydluzenie przewezeniowe malo sie zmienia,
zachowujac dla stopow liczby posrednie pomiedzy wartosciami dla
metali czystych {14—11%/s). .

Whnioski. Krzywe wlasnosci stopow zlota ze srebrem mozna
podzieli¢ na dwie kategorje: a) krzywe opadajace, lub wzrastajace
stale (bez maximum lub minimum) oraz b) krzywe, na ktérych wy-
stepuje ptaskie minimum lub maximum.

Do pierwszego rodzaju naleza wykresy: topliwosci (rys. 1), na-
piecia elektrolitycznego (rys. 4), wspoltczynnika rozszerzalnosci i jego
zmiany z temperaturg (rys. 5) oraz wydluzenia przewezeniowego
(b, rys. 10).

Wszystkie inne krzywe, zatem krzywa przewodnictwa elektrycz-
nego, wspéltczynnika zmiany oporu elektrycznego z temperaturag (rys.
2), zdolnosci termoelektrycznej i jej zmiany z temperaturg (rys. 3),
przewezenia (7 rys. 10), wydluzenia calkowitego i jednorodnego
(A ia rys. 10), twardosci (H, rys. 9), wytrzymalosci na rozerwanie
(R, rys. 9) i granicy sprezystosci (Q, rys. 9), naleza do drugiego
rodzaju.

Wiasnosci wyobrazone wykresami drugiego rodzaju, maja zatem
przebieg typowy dla roztworow stalych. Przeciwnie, whasnosci przed-
stawiajace sie¢ w postaci krzywych pierwszego rodzaju, z wyjatkiem
krzywej topliwosci, nie pozwalaja na odréznienie roztworow statych
od mieszanin.

RESUME ")

L'or natif, contenant de 15 a 20 pour 100 d'argent, était con-
nu déja dans les temps les plus anciens sous le nom d'électrum.

) C. R. 194, 2047, 1932,
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L'or pale et l'or vert, dont se serventles orfévres, contiennent 8 et
25 pour 100 d’argent,

Les méthodes employées en métallographie pour l'étude des
alliages sont indirectes et procédent par comparaison des diagram-
mes de diverses propriétés physiques en fonction de la composi-
tion. Ce mode d'étude, universellement employé actuellement, avait
été préconisé par M. Henry Le Chatelier (1895) et c'est & ce sa-
vant que nous devons aussi l'établissement du rapport important
entre les diagrammes de la conductivité électrique des alliages et
leur structure,

L'établissement des régles guidant dansl'emploi des méthodes
indirectes se fait sur des alliages types, dont la structure est bien
connue. Ainsi, pour démontrer les propriétés des solutions solides
continues, on avait ordinairement recours aux alliages cuivre-nickel,
qui présentent l'inconvénient grave d'un passage a la température
ordinaire de l'état ferromagnétique a 1'état paramagnétique, ce qui
trouble la continuité des diagrammes.

Les alliages or-argent, qui forment des solutions solides conti-
nues a toutes les températures et ne manifestent aucune disconti-
nuité dans leurs propriétés physiques, peuvent remplacer avantageu-
sement les alliages cuivre-nickel comme type des solutions solides
continuer. .

L'¢tude des alliages or-ardent n'avait été faite jusqu'a présent que pour la
conductivité électrique (Matlhiessen, 1860; Matithiessen et Vogt, 1864), le pouvoir
thermoélectrique (Strouhal et Barus, 1883) et la fusibilité (Auslen et Rose, 1903).

La majeure partie de ces études, déja anciennes, était basée sur un nombre re-
streint d’échantillons.

Dans notre étude 15 paramétres ont été mesurés en fonction
de la composition. L'alliage fut fondu dans le vide d'un four
a haute fréquence. Pour obtenir une homogénéisation suffisante,
les lingots durent étre soumis 4 un recuit de 50 heures a 800°,
puis furent réduits en fils de 5™ de diameétre et, enfin, recuits
durant 1 heure a 550° pour faire disparaitre I'écrouissage.

Les diagrammes des alliages or-argent peuvent étre divisés en
deux catégories: a. les courbes montantes ou descendantes unifor-
mément (sans maximum ou minimum); b. les courbes pourvues d'un
maximum ou d'un minimum plat.

A la premiére catégorie appartiennent les diagrammes de la
fusibilité F (fig. 1) de la . e. m. de dissolution E (fig. 4) du coei-
ficient de dilatation d et de sa variation avec la température
2 e. (fig. 5) et de l'allongement par striction b. (fig. 10),
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Toutes les autres courbes, soit celles de la conductivité éle-
ctrique ¢, du coefficient de température de la résistance électrique
o (fig. 2), du pouvoir thermo-électrique p et de sa variation avec
la température 2 ¢ (fig. 3), de la striction ¢. de l'allongement total
et uniforme a la rupture A et a (fig. 10}, de la dureté H, de la
résistance a la traction R et de la limite élastique Q (fig. 9), ap-
partiennent a la deuxiéme catégorie,

Les propriétés manifestées par les courbes de la deuxieme
catégorie sont donc typiques pour les solutions solides. Par contre
les propriétés représentées par les diagrammes de la premiére
catégorie, 4 l'exception de la courbe de fusibilité, ne permettent
pas de différencier les solutions solides des mélanges.



Wplyw tlenu na wlasnosci miedzi.
W BRONIEWSKI i S. JASLAN.

Miedz spotykana w handlu zawiera zawsze mniejsze lub wieksze
ilosci tlenu, ktéry przenika do niej w czasie topienia. W stanie plyn-
nym miedZ rozpuszcza do 1,6% tlenu, tworzac faze jednorodna. Przy
krzepnieciu tlen wydziela sie w postaci tlenku miedziawego Cu:0,
ktory z miedzia tworzy prawdziwy stop. .

Pierwsze badania w tym przedmiocie przedsiewzial Heyn,!) wska-
zujac punkt eutektyczny przy 3,5% CuwO i 1065° t. zn. 19° ponizej
temperatury topliwosci miedzi.  Dejean ®) umieszcza punkt ten przy
4,5% Cu20. Wreszcie Vogel i Pocher ?) rozszerzaja znajomosé¢ wy-
kresu topliwosci az do 18%s tlenu i przyjmuja dysocjacje tlenku mie-
dziawego ponizej 400" na miedz i tlenek miedziowy CuO.

Wplyw tlenu na wlasnosci miedzi dotad nie zostal dokltadnie
ustalony. W technice zazwyczaj unika si¢ utlenienia miedzi, przy-
puszczajac, ze obecnosé tlenu powoduje obnizenie ciagliwosci i utru-
dria walcowanie tego metalu. Przeciwnie Hanson, Marryat i Ford )
przyjmujg, ze zawartosci nie przekraczajace 1% Cu:0 nie wplywaija
na przewodnictwo elektryczne ani na wlasnosci mechaniczne miedzi,
co daje si¢ wyttémaczyé nierozpuszczalnoscia tlenku miedziawego.
Whniosek ten zgadza sie z rezultatami pracy Heyn'a, ale pozostaje
w sprzecznosci z zapatrywaniem Vogel'a i Pocher'a, ktérzy dowodza
obecnosci roztworu statego o granicy 0,8/ Cu20 w miedzi. '

1) Heyn, Zs. anorg. 39 — 1 — 1904.

“) Dejean, R. de Metall. 3 — 233 — 1906.

%) Vogel i Pocher, Zs. f. Metallkunde, 27 — 333 — 1929.

")  Hanson, Marryat i Ford, J. Inst. of Metals, 30 — 197 — 1923.
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Uwazaliémy za wskazane podjaé prace nad stopami miedzi z tle-
nem, celem rozwigzania tej sprzecznosci. Jako materjal wyjsciowy
postuzyla nam miedZ otrzymana w laboratorjum na drodze elektro-
litycznej i stopiona w prézni pieca indukcyjnego wysokiej czestotli-
wosci. Stopy tworzono przez wprowadzenie tlenu, w formie CuO,
do stopionej miedzi. Proébki odlewano w kokilach o srednicy 18 mm,
walcowano do srednicy 6 m, a nastepnie obtaczano do 5 mm i wyza-
rzano przy 450° w ciggu godziny. Az do 3% Cu20 walcowanie od-
bywalo si¢ na zimno, dla wyzszych zawartosci za§ na gorgco.

Pomiary byly wykonywane w sposéb analogiczny jak w poprzed-
nich pracach.

Wyniki pomiaréw wlasnosci fizycznych podane zostaly w tablicy
I'inarys. 1.

Tablica L
Wilasnosci fizyczne stopow miedzi z flenem.

C, przewodnictwo elektryczne przy 0° jako odwrotinosé oporu elektrycznego
w ohmach; «. wspélczynnik zmiany oporu elekirycznego z temperatura pomiedzy
0 i 100% p, zdolnosé¢ termoelekiryczna przy 0° w voltach w stosunku do oclowiu;
2 g, zmiana zdolnosci termoelektrycznej z temperaturg pomiedzy — 78 i + 100%
E, napigcie elektrolityczne minimalne i maksymalne w voltach w stosunku do
normalnej rteciowej elektrody w 0.1 normalnym roztworze siarczanu miedziowego.

oo | j i i
'% CU-_;O C , 10— e, 10? p- 10 2q .10° Emin Emax

wagowo ‘
0 (Cu) 62,1 ‘ 41.0 | 2,53 ‘—6.86 0,012{0.018
0.6 62,0 40,8 | 2,64 |- 791 0,015|0.018
2 60,7 | 42,3 | 2.64 — 0,015|0.018
3 59,5 415 | 2,64 ‘—7.79 0.015|0,018
4 58.9 43,6 | 2.64 i—7.91| 0,015|0,018
6 56,9 40.8 | 2.66 —7,62 | 0,012 | 0.018
8 | 52,4 399 | 2,65 ‘—7.76’ 0.060 | 0,020

Wykresy powyisze wskazuja, ze zdolnosé termoelektryczna (p)
i napiecie elektrolityczne (E) miedzi nie podlegaja wplywowi utle-
nienia. Przeciwnie zmiana zdolnosci termoelektrycznej (2 q) wyka-
zuje punkt szczegélny ponizej 0,8°/0 Cu2O. Przewodnictwo elektrycz-
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Rys. 1.
C. przewodnictwo elekiryczne.
«. wspétczynnik zmiany oporu
elektrycznego 2z temperatura,
p. zdolnosé termoelektryczna,
2q, zmiana zdolnoéci lermo-

elektrycznej z temperatury; E,
na-

minimalne i maksymalne
piecia elektrolityczne.
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ne (C) w obecnosci Cu.0 nieco malejg,
podczas gdy wspolczynnik zmiany oporu
z temperatura (¢) cokolwiek wzrasta,
przechodzgc przez plaskie maksymum.
Fakt ten moznaby tlémaczyé wzrostem
z temperaturg rozpuszczalnoséci tlenu
w miedzi, co pociagaloby za soba przy-
rost oporu elektrycznego.

Mikrograficznie wykazujg stopy mie-
dzi z tlenem normalng budowe, wskaza-
na przez analize termiczng, jedynie po
odlaniu. Natomiast ogrzewanie powoduje
koagulacie Cu,O zawartego w eutektyce,
tak, ze daja sie zauwazyé jedynie wiek-
sze krysztaly tlenku miedziowego na tle
krysztaléw miedzi {rys. 2).

Wyniki pomiaréw wlasnosci mecha-

nicznych zostaly podane w tablicy II
i na rys. 3.

Twardos¢ (H) powieksza sie pra-
wie o 30°%, do skladu eutektyczne-

Miedz zawierajgca 8% Cu»O.

na tle eutektyki Cu — Cu.O.

Na lewo, po odlaniu; widaé¢ ciemne krysztaly Cu.O
Na prawo, po przewalcowaniu na goraco i wyza-

rzeniu przez godzine przy 4007; widaé ciemne krysztaly Cu:0 na tle miedzi.

1

Pow. = 500.
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Tablica I
Wtiasnosci mechaniczne stopéw miedzi z tlenem.

H, twardos¢ Brinella mierzona kulka 3 mm pod cisnieniem 12 kg; R, wylrzyma-
tos¢ na rozerwanie w kg/mm?; Q, granica proporcjonalnosci utozsamiona z granica
sprezyslosci w kg/mm?*; A, wydluzenie catkowite przy rozrywaniu w % dia pro-

bierki miedzynarodowej L — 10d; a, wydluzenie rownomierne przy rozrywaniu
w %; b = A — a, wydluzenie przewezeniowe przy rozrywaniu w %o,
- [
bagowo | H R Q| A | )
0 (Cu) 53,2 | 23.3 5.0 50.8 | 39.8 | 11,0 ; 83.5
0.6 56,0 23.7 79 | 312 | 340 3.2 55.0
2 61.3 I 251 8.0 33.8 | 30.0 3.8 41,2
3 68,1 | 253 8.3 21,5 | 235 4.0 35,5
4 65.5 | 233 97 | 209 | 165 | 44 25.4
6 674 | 22,2, 10,3 16.4 | 12,9 I 3.5 24,5
8 60,7 | 17,5 9,7 4,5 3.5 | 1,0 16.6

T
A alb T
\ Ve |
0 \ &0 f ——
“f =N ol
20 \\\ solt—H—1 :[ == ISR
10 JSo ——
N » |
'?'2. B 80 o 1
= ! 60 IO e
20— E{:} 0 20— - — 2 l i
Q |
10 3 20 100y —F—- — AN
; W
| 0
2 2 ¥ 6 8 vo 4 2 [3 6 &8 ro
2 G0 %Cu, 0
Rys. 3.

H, twardosé; R, wytrzymalo§é na rozerwanie; Q, granica sprezystosci; A, wydiu-
Zenie przy rozerwaniu; a, wydluzenie réwnomierne; b, wydliuzenie przewezeniowe.
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go Cu20, poczem zwolna maleje. Podobny przebieg posiada krzywa
wytrzymalosci na rozrywanie (R), wzrost jej jednak i opadanie jest
bardziej lagodne. Granica sprezystosci (Q) wykazuje na krzywej
zmiane kierunku w poblizu 0,8%/0 Cuz0, t. zn. w poblizu przewidywane;j
granicy roztworu stalego.

Najwiekszy wplyw wywiera utlenienie na wartosci przewezenia
(% ) i wydluzenia przy rozrywaniu (A). Krzywe wykazuja spadek
gwaltowniejszy dla pierwszego procentu zawartosci Cu:0 niz dla
nastepnych. Poréwnujac przebieg krzywej wydluzenia réwnomier-
nego (a) i wydtuzenia przewezeniowego (b) widzimy ponadto, ze spa-
dek ten ogranicza sie glownie do krzywej b i pozostaje w zwiazku
z granica roztworu stalego.

Catoksztalt tych wynikow pozwala wnioskowaé o obecnosci roz-
tworu statego granicznego bliskiego 0,8°/0 Cu:0, objawiajacego sie
szczego6lnie przebiegiem krzywych zmiany zdolnosci termoelektrycz-
nej (2q), granicy sprezystosci (Q), przewezenia (9 ) i wydluzenia
przewezeniowego (b).

Wplyw tlenu, nawet w ilosciach nie przekraczajacych 1% Cuz0,
nie jest bez znaczenia dla twardosci (H) i granicy sprezystosci (Q},
ktore zwiekszaja sie, jak rowniez dla wydtuzenia (A) i przewezenia

v ), ktore to wlasnosci pogarszaija sie znacznie dla miedzi utlenionej.

Poglad o szkodliwym wptywie tlenu na ciagliwosé miedzi okazu-

je sie wiec, na podstawie tych badan, uzasadnionym.

RESUME®)

Le cuivre du commerce est toujours plus ou moins souillé par
T'oxygéne introduit pendant la fusion. A l'état liquide, le cuivre
dissout jusqu'a 1,6 pour 100 d'oxygéne. Lors de la solidification,
cet oxygéne se sépare sous forme d'oxyde de cuivre, enformant un
véritable alliage.

Les premiéres recherches au sujet de cet alliage furent enireprises par Heyn
(1900) qui indique un eutectique Cu-Cu?0 pour 3,5 pour 100 d'oxydule a 1065°,
soit a 19° au-dessous de la températute de fusion du cuivre. M. Dejean (1906)
place cet eutectique a 4,5 pour 100 de Cu?*O. Enfin MM. Vogel et Pocher (1929}
poussent I'étude du diagramme de solidification jusqu'a 18 pour 100 d'oxygéne et
admettent une dissociation de I'oxydule, au-dessous de 400° en cuivre et CuO.

L'influence de l'oxygéne sur les propriétés du cuivre n'a pas
été netlement établie. Dans 1'industrie, on craint ordinairement la
*y C. R. 196 — 174 — 1933.
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souillure par l'oxygéne que l'on accuse d'abaisser la ductilité du
cuivre et d'en rendre plus difficile le laminage. Par contre, MM.
Hanson, Marryat et Ford (1923) admettent que jusqu'a la teneur
de 1 pour 100 environ de Cu®O, ni la conductivité électrique du
cuivre, ni ses propriétés mécaniques ne sont sensiblement influen-
cées. Ils expliquent ce résultat par l'insolubilité de l'oxydule dans
le cuivre. Cette interprétation se trouverait d'accord avec I'étude
de Heyn, mais en contradiction avec celle de MM. Vogel et Pocher
qui indiquent une solution solide limitée a 0.8 pour 100 de Cu®O.

Afin de résoudre, autant que possible, cette double contro-
verse, nous avons cru utile de reprendre le sujet. Comme matiére
premiére, nous avons employé du cuivre déposé électrolytiquement
au laboratoire et fondu dans le vide au moyen d'un four a haute
fréquence. Pour les alliages, l'oxygéne était introduit a la fusion
sous forme de CuO. Les échantillons étaient coulés en coquilles
de 18™ de diameétre, laminés en baguettes de 6™ tournés en
éprouvettes de 5™ de diamétre, et recuits a 450° pendant 1 heure,
Jusqu'a 3 pour 100 de Cu®0, le laminage se faisait a froid. pour
les teneurs supérieures a chaud.

Les mesures étaient faites de la fagon mentinnnée dans les
études antérieures et leurs résultats sont reproduits sur les dia-
grammes (fig. 1 et 3).

Ces diagrammes nous montrent que le pouvoir thermo-électri-
que (p) et la force électromotrice de dissolution (E) du cuivre ne
paraissent pas étre influencés par son oxydation. Par contre, la
variation du pouvoir thermo-électrique (2 ¢) manifeste un point
singulier au-dessous de 0,8 pour 100 de Cu’0. La conductivité
électrique (C) est faiblement réduite par l'oxydation, alors que la
variation de la résistance électrique (#) augmente légérement pour
“passer par un maximum plat. Cet effet pourrait étre expliqué en
admettant une augmentation de la solibilité de I'oxygéne dans le
cuivre avec la température, ce qui contribuerait a élever davan-
tage sa résistance électrique (fig. 1).

La dureté (H) s'éléve de 30 pour 100 jusqu'a la teneur eute-
ctique de Cu®0 et diminue lentement ensuite. La courbe de rési-
stance a la traction (R) affecte la méme allure, mais sa hausse est
plus faible et sa descente plus accentuée. La limite élastique (Q)
montre un changement d'allure au voisinage de 0.8 pour 100 de
Cu?0, limite présumée de la solution solide.
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Les propriétés le plus fortement influencées par l'oxydation
sont la striction (¥) et l'allongement total a la rupture (A). On
remarque sur ces courbes une descente plus rapide pour le premier
pour 100 de Cu®0 que pour les suivants. La comparaison de
I'allongement uniforme (a) et de l'allongement da a la striction (b)
montre que le changement d'allure est surtout localisé dans cette
derniére propriété et peut encore correspondre a la limite de la
solution solide (lig. 3).

L'ensemble de ces _faits nous permet de conclure a la pré-
sence d'une solution solide limite voisine de 0,8 pour 100 de Cu®O,
particuliérement manifestée par les courbes de la variation du
pouvoir thermo-electrique (2 g), la limite élastique (Q), la striction
{#) et l'allongement dit & la striction (b).

L'influence de l'oxygéne, méme dans les limites, ne dépassant
pas 1 pour 100 de Cu’O, n'est pas négligeable pour la dureté (H)
et la limite élastique (Q) qu’elle augmente, ainsi que pour l'allon-
gement (A) et la striction (9) qu'elle diminue sensiblement.

L'opinion imputant & 'oxydation du cuivre une diminution de
sa ductilité, apparait donc justifiée par ces essais.



Stopy ghnu z lLtem.
S. BERNADZIKIEWICZ i W. BRONIEWSKI

Zarys historyczny. Lit jest najlzejszym ze znanych metali, gdyz
jego ciezar gatunkowy wynosi zaledwie 0,6. W stanie czystym nie jest
on uzywany w technice, poniewaz przy temperaturze zwyktej taczy sie
zaréwno z azotem jak i z tlenem powietrza. W stopach przemysto-
wych znalazl dotad lit nieznaczne tylko zastosowanie, wchodzac w ilo-
sci 0,1% do ,skleronu”, lekkiego stopu zawierajgcego obok glinu
gtownie cynk (12%) i miedz (3%) oraz do niektérych stopow ltozy-
skowych o przewazajacej zawartosci otowiu (,Bahnmetal”), gdzie
uzywany jest w minimalnej ilosci 0,04%» obok wapnia (0,7°0) i sodu
(0,6"/0).

Pierwsze proby dla ustalenia wykresu topliwosci stopow glinu
z litem wykonane zostaly przez pp. Masinga i Tammanna.!) W za-
kresie nie przekraczajacym 10% ciezarowych litu wykreslona zostaje
krzywa topliwosci przez p. Czochralskiego i panne Rassow,?) bez
podania jednak jakichkolwiek danych liczbowych.

W tym samym prawie obrebie bada topliwosé i twardosé stopow
glinu z litem p. Assmann,®) ktorego wyniki podane sa na rys. 1.
Ustala on temperaturg eutektyki na 598°, zas jej skiad na 7,8%
ciezarowych litu (24,7% atom.). Granice roztworu stalego litu w gli-
nie majg wynosié 3,5% ciez. (12,39 atom.) przy temperaturze solidu-
su, za$ 2,2% ciez. (8°/o atom.) przy temp. zwyklej. Twardosé badana
byla metoda Brinella na probkach powoli studzonych (linja ciagla)
i na probkach hartowanych przy 525°

'] Masing i Tammann, Zs. anorg. Chem. 67 — 183 — 1910.

?)  Czochralski, Moderne Metallkunde, Berlin 1924, str. 36. Zapowiedzianej
tam publikacji w Zs. [. Metallkunde 1924 r. nie odnalezliémy.

%) Assmann, Zs. {. Metallkunde 78 — 51 1 256 — 1926.
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. Rys. 1. Rys. 2.
Topliwosé i twardosé stopow glinu z Topliwosé glinu z litem wedlug
litem wedlug p. Assmanna. Miillera.

P. A. Miiller ') podaje calkowity wykres stopow glinu z litem
(rys. 2) o charakterze raczej hipotetycznym, gdyz oparty na krzepnig-
ciu 6-ciu zaledwie stopow. Eutektyka wskazana zostaje przy 590°
i 7,3%0 litu zas granica roztworu stalego litu w glinie przy 3,5% lituy,
niezaleznie od temperatury. .

Przygotowanie probek. Metalem wyjsciowym byl czysty glin
(99,5% Al) oraz lit Kahlbauma. Stopy topiono w tyglach szamotowych
w elektrycznym piecu oporowym, pod warstwa stopionych soli chro-
niacych od spalenia i azotowania (50% LiCl i 50% KCI). Do sto-
pionego pod warstwa chlorkéw glinu wprowadzano lit na druciku ze-
laznym. Probki odlewano w kokilach stalowych o $rednicy 5 mm.

Stopy przechowywano w butlach napelnionych dwutlenkiem we-
gla lub tez pokrywano warstwa ochronng octanu celulozy rozpuszczo-
nego w acetonie,

Probki miaty 120 mm. diugosci i 5 mm. $rednicy.

Badania przeprowadzano:

a) na stopach odlanych (szybko studzonych),

") A, Miiller, Zs. [. Metallkunde, 718 — 231 — 1926.
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b) na stopach wyzarzonych w temperaturze 500" w ciggu 20 go-
dzin w prozni.

Skiad probek ustalano analizg wykonywang przez p. Inz. K. We-
sotowskiego.

Przewodnictwo elektryczne. Opor elektryczny mierzono przy
0" i 100°, co pozwalalo na obliczenie przewodnictwa wlasciwego sto-
pow przy 0° i wspoltczynnika zmiany oporu elektrycznego z tempera-
tura od 0° do 100°.

Tablica L

Fizyczne wlasnosci stopéw glinu z litem po odlaniu fodl.) i po wyzarzeniu przy
500" (wy:i.).

C, przewodnictwo wlasciwe jako odwrotnosé¢ oporu wlasciwego w ohmach,

«. wspdlczynnik zmiany oporu elektrycznego pomiedzy 0 i 100°

p, zdolnosé termoelektryczna przy 0° w stosunku do olowiu w voltach,

2 ¢, zmiana zdolnosci termoelektrycznej z temp. w voltach,

H, twardo$é Brinella.

% litu C. 10— «.10' | p.10° 2g . 10" H
— T T
atom.| ciez, wyi.i odl. | wyz, | odl. | wyz. ' odl. || wyz. | odl ‘wyi. odl.
| ' [l ’ |
0 0 | 3645 3600 4340 39.40 —0.35 —0.65|40.98 +136| 19.8 | 23.2
|
15 04 ' 2580 24,30 2870 29.45.!-1-0.23 +0.12|1-1.36 41,05 243 | 30.6
49 13 | 19,02 1862 2420 22.2240.40 40,30 —[—2.03i—[—1.80‘ 33.1 | 36.1
70 1.9 | 1229 1232 16,21| 17,47 40,35 +0.42 |+1,38 _+3.07‘ 381 398
| |
73 20 | 1348|1225 1807|1553 042 +0.40|42,20 |+164| 37,2‘ 23
;, e
84 23 1086 1015 1376 13.19+0.18 +0.41 | }264 +1.71" 442 | 513
104 29 | 10.89| 9,36 12.95| 11.27/4-0.37 4-0,33[1-1.83 +3.06| 815 } 55.1
120 34  1073| 817 1505 10.23”—]—0,60,—}—0.61 1+3.34|1-2.80| 849 | 974
1 I |
149 43 1007) 178 1753 12,22 +1.21 41,02|[4-4.39 |[+4,50 | 73.6 1135
| | | | | |
187 5.6 | 879 737 2031 1579|+1,93 +1,55|+6.15 —}—4.89‘ 711 1328
|
215 89 | 779 6.41 2335 19.91 258 42.93|+841 |+7.50] 73.1 |104.2
3000 99 | 17.55 597 2315 20.55]‘—[—2.78 12.85|11-7,80 |1-8.98) 82.1 |143.0
36.9| 131 | 663| 592 27.65| 2860 |+3.83 +4.13 i+15,14+13.55% 91.1 | 1423
390 140 | 6.45| 579 30,90 | 30.60(+4.48 +4.56|(+15.34+17,10] 98.4 | 1538
|
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Zdolnoéé termoelekfryczna. Mierzono site termoelektryczna po-
miedzy 0° i 100° a takze pomiedzy 0° i — 78" (CO: w acetonie). Obli-
czono zdolnos¢ termoelektryczna w stosunku do miedzi, poczem otrzy-
mane dane odniesiono do otowiu.

Dla uchronienia przed utlenianiem przy 100° prébek o zawartosci
litu, przekraczajacej 10" atomowych, pokrywano je, po zalozeniu
kontaktow, warstwa roztworu octanu celulozy w acetonie co wytwa-
rzalo, po wyschnieciu, warstwe ochronng o grubosci okoto 0,1 mm.
Zabieg ten dawal zupetnie zadawalajace wyniki,

Yo ciezarowe litu.
0 10 20
T ‘ j

ci6’
40 | | S -

t ‘

20

ol 0"
40

20

0 |
0 20 40
*/v atomowe litu.
Rys. 3.

C, przewodnictwo elektryczne przy 0, zmiana oporu elektrycznego pomigdzy 0 i 100",



106
%0 ciezarowe litu.
0 10 20
| | |

0 20 40

%0 atomowe litu.

Rys. 4.
p, zdolnosé termoelektryczna przy 0' w stosunku do olowiu; 2 g — zmiana zdol-
nosci termoelektrycznej z temperatura pomiedzy — 78° i 100"

Wyniki pomiaréow podane sa na tablicy I i wykreslone zostaly
na rys. 3-cim i 4-tym.

Na tych wykresach wlasnosci elektrycznych (rys. 3 i 4) widzimy
punkty zalamania, wskazujace na granice roztworow statych w pobli-
zu 10%o atomowvych (2,8%% cigz.) litu dla stopéw wyzarzonych i przy
12%0 atom. (3,4%o ciez.) dla szybko studzonych. Szybki wzrost wspél-
czynnika zmiany oporu elektrycznego z temperatura (rys. 3) powyzej
granicy roztworu stalego potwierdza przypuszczenie istnienia zwiazku
chemicznego AlLi przy 50°/0 atom. litu.
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" ciezarowe lifu.

0 0 20
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0
0 20 40

% atomowe litu.

Rys. 5.
Twardo$¢ stopow glinu z litem.

Twardosé. Odciski twardosci byly zrobione podiug metody Le
Grix przy uzyciu ciezaru 12 kg., kulka 1,0 mm. Odcinki prébek diu-
gosci okolo 5 mm. inkludowano w szellaku w rurkach mosigznych.
Probki polerowano jak do badan mikrograficznych.

Wyniki pomiaréw twardosci podane zostaly w tablicy I i na rys. 5.
Poréwnywujac ten wykres z danemi p. Assmanna (rys. 1) widzimy,
7ze pomiary twardosci préobek wyzarzonych znacznie mniej odbiegaja
od siebie w obu pracach anizeli pomiary probek szybko studzonych
(linje przerywane). Przyczyna tego jest zapewne odmienny sposob
otrzymywania probek szybko studzonych: w badaniach p. Assmanna
byly one hartowane przy 525 gdy mysmy je otrzymywali przez odlew
w kokili. Nadwyzka twardosci probek otrzymywanych przez odlew
w kokili, wskazuje ze zapewne dosé¢ znaczna czesé¢ litu przechodzi
do roztworu dopiero powyzej 525°

Mikrografja. Badania mikrograficzne wykonano na tych samych
probkach, na ktérych uprzednio robiono odciski twardosci. Probki
powyzej 10%0 ciezarowo litu polerowano zawiesing tlenku zelazowego
w nalcie. Jako odczynnika uzywano do stopéw zawierajacych mniej
niz 6% Li, kilkoprocentowego roztworu HF w wodzie, probki od 6%
do 109 ciez. Li wytrawiano przez polerowanie w wodzie, wreszcie
probki od 10% Li zmywano po wypolerowaniu eterem i pozostawiano
na powietrzu przez kilkanascie minut.
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Rys. 7.
Stop o 12" atom. litu (3,4"w cigz.) trawiony rozlworem wodnym kwasu fluoro-
wodorowego. Na lewo — po odlaniu, w érodku — po wyzarzaniu w prozni przez
2 godz. przy 500", na prawo — po zaharlowaniu w wodzie przy 550". Pow. = 170.

Rys. 8.

Stop o 18,7%u litu (5,6%w ciczarowo) po odlaniu w kokili, trawiony roztworem
wodnym kwasu fluorowodorowego. Jasne krysztaly glinu na tle eutektyki
Al — AlLi.. Pow. = 170.

Filjacje stopow glinu z litem otrzymano w sposob nastgpujacy:
W elektrodzie grafitowej diugosci ok. 80 mm. przewiercono otwér
o srednicy 8 mm. i dtugosci okoto 70 mm. W tak uformowanej rurce
grafitowej lopiono glin w piecu kryptolowym. Na stopiony metal



kladziono kawalek litu i po zamknieciu
rurki korkiem weglowym studzono na
powietrzu,

Filjacje o dlugosci okolo 1 cm. in-
kludowano w szellaku, polerowano za-
wiesing tlenku zelazowego w nafcie i
zmywano eterem. Wrytrawiono filjacje
przez krotkie ostateczne polerowanie
zawiesing tlenku zelazowego w wodzie.

Granice roztworow stalych wska-
zujg mikrografje na rys. 7 i 8.

Widzimy, ze stop o 12% atomowych
litu (rys. 7), ktéry, zgodnie z wykresami
wlasnosci elektrycznych (rys. 4 1 5), jest
granica roztworu stalego dla stopéw
szybko chlodzonych i stoi poza ta gra-
nica dla stopéw wyzarzonych, istotnie
wykazuje budowe jednorodng po odla-
niu, wydziela liczne krysztaty AlLi po
wyzarzeniu i nie odzyskuje swej jedno-
rodnosci po zahartowaniu przy 550°.

Przy zawartosci 18,7 atom. litu
(5.6% ciez.) widoczne sg krysztaly roz-
tworu stalego bogatego w glin na tle
eutektyki (rys. 8). Budowa samej eute-
ktyki najlepiej jest uwidoczniona™ na
filjacji (rys. 6), pomimo slabego powie-
kszenia mikrografji.

Badania wlasnosci  mechanicznych.
Poprzednie badania, zwlaszcza pomiary
twardos$ci, wykazaly, ze niektére stopy
glinu z litem moglyby sie nadawacd
do celow technicznych. Zwtaszcza moz-
na bylo to przypuszczaé co do sto-
péw sasiadujacych z granicg roztworu

Rys. 6.
Filjacja czgiciowa glin-lit. Widaé jasne krysz-
taly glinu i ciemne zwigzku AlLi, przedziela je
eutektyka, Trawiona woda. Pow. = 35.

Eutektyka

Al

109
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Tablica Il

Wtiasnosci mechaniczne.

R, wytrzymalto$é na rozerwanie w kg/mm?,

E, granica proporcjonalnosci (granica stosowalnosci prawa Hooka) ustalona z wy-
kresu wytrzymaltosciowego,

A, wydluzenie calkowite przy rozerwaniu w " dla probierek miedzynarodowych
| — 10d,

a, wydluzenie réwnomierne przy rozrywaniu w “/v ustalone przez zmniejszenie
$rednicy probierki przy kreskach pomiarowych,

b, wydluzenie spowodowane przez przewezenie w "/o ustalone przez b = A — q,
v , przewezenie w %/,

H, twardo$é¢ Brinella, mierzona kulksy 3,18 mm $rednicy pod naciskiem 12 kg.

% ® '
cigz. | atom. obrobka R E | A% | a% Y% ! 9% | H
Li | Li | , | |
I

2,1 7.7 | stop zgnieciony 21,6 1.4 5.8 1.5 43 53 62
przez walcowanie |
do 42% | ‘

wyzarzony 2 ¢. 14,7 56 23.0 136 9.4 78 | 36
przy 500" w prozni |

40 46

3.1 | 11,0 | wyzarzony 2 ¢ 17.1 2,9 99 | 22 1.1
przy 500° w prozni

20 min. przy 500°
Hartowany w wo-

‘|
" . ogrzewany przez 17.7 29| 134 I 4,2 9,2‘ 23 —

dzie

" " ogrzewany przez | 19.5 3,1 | 171.2 | 145 2.7 31 47
1 g przy 500°
Hartowany w wo-
dzie

" " starzony po harto-| 19,5 4,2 — — — | — 51
waniu przez 2 ¢, |
przy 100°

1
|

3.3 | 11,7 | ogrzewany przez | 21,7| 103 | 233 | 12,5 108 35 52
30 m. przy 550° i I
hartowany w wo- [
dzie

" " poprzedni stop sta-| 25.8 | 11,1 | 26,1 | 25.0 11 34 59

rzony przez 5 g. |
przy 100° !
statego litu w glinie, a wiec o skladzie posrednim pomiedzy 2 i 3,5%
ciezarowemi litu. Podlegaja one dos¢ stabo dzialaniu powietrza, zas
zmienno$é granic roztworu stalego w zaleznosci od temperatury po-
zwalala przypuszczaé mozliwosé obrobki termicznej.

Zbadano wytrzymalos¢ na rozerwanie i twardos¢ stopow o za-
wartosci 2,190 3,1%0 1 3,3 ciezarowych litu.

topy odlewano w kokilach stalowych $rednicy 18 mm, walco-

wano do srednicy 6 mm i przeciaggano do 5 mm.




111

Stop 2,1% Li walcuje sie dobrze w temperaturze zwyklej. Zba-
dano wytrzymalos¢ na rozerwanie stopu zgniecionedgo do 42% i wy-
sarzonego. Stopy 3,1% Li i 3,3%s walcowano w temperaturze 250°
do 300°.

Zbadano wytrzymalosé na rozerwanie stopu wyzarzonego, harto-
wanego i poddanego starzeniu po hartowaniu.

Temperatura wyzarzenia po zgniocie spowodowanym przez wal-
cowanie lub przecigganie ustalona zostatla przez wstepne pomiary.
Stop o 2,1% cigzarowych litu poddano 42% zgniotowi przez walco-
wanie, poczem mierzono jego twardos¢ metoda Le Grix po wyzarze-
niu przez godzine przy rozmaitych temperaturach.

Otrzymano nastepujace wyniki:
temperatura wyzarzania po zgniocie 180° 250" 350° 450" 500°
twardosé » 62 66 56 42 35 36 kg/mm’

Na podstawie tych pomiaréw wyzarzano po zgniocie przez 2
godziny w prozni przy 500°.

Hartowano w wodzie przy temperaturze 500—550% czyli w przy-
blizeniu od 50 do 100° ponizej solidusu.

Po zahartowaniu poddawano stopy starzeniu naturalnemu do 8
dni i przyspieszonemu przy 100° od 2 do 5 godzin.

Srednie wyniki z dwéch pomiaréow podane zostaly w tablicy I1.

Z tej tablicy widzimy, ze stopy o zawartosci 2,1 i 3,1%/ ciezaro-
wych litu nie wykazuja jakichkolwiek specjalnych zalet, ktéreby mo-
tywowaly ich stosowanie w przemysle. Jedynie stop o zawartosci
3,3% ciezarowych litu wykazal ciekawe wlasnosci osiagniete przez
starzenie po hartowaniu. Potrzebna jest do tego podwyzszona tem-
peratura, gdyz przy zwyklej temperaturze nie wykazal ten stop zad-
nych zmian twardosci (H = 52) po 8 dniach. Natomiast po 5 godzin-
nem ogrzewaniu przy 100 dosiega jego wytrzymalosé na rozerwanie
25 kg/mm?, przy 25% wydluZeniu, co pozwala na zaliczenie go do
kategorji dobrych lekkich stopow.

Streszczenie.

1. Zbadane zostaty dla stopéw o zawartosci do 39°/0 atomowych
litu (14°%v ciezarowych) przewodnictwo elektryczne, zmiana oporu
elektrycznego z temperatura, zdolnosé termoelektryczna, zmiana zdol-
nosci termoelektrycznej z temperatura i twardosé. Badania te wska-
zuja, Ze granica roztwordw stalych sigga 12°v atomowych litu (3,4%/s
ciez.) dla stopéw szybko chlodzonych i 10% atomowych litu (2,8
ciez.) dla stopow wyzarzonych.
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2. Stopy o zawartosci 2,1%, 3,1% i 3,3% ciezarowych litu pod-
dano obrébce mechanicznej i termicznej i mierzono na nich wspolczyn-
aiki wytrzymalosciowe oraz twardos¢. Pomiary te wskazaly, ze
najlepsze wlasnosci posiada stop o zawartosci 3,3% ciez. litu, harto-
wany przy 5007 i odpuszczany przez 5 g. przy 100,

RESUME.

Les alliages de aluminium avec le lithium sont ultra-legers
étant donné que la densité du lithium n’atteint que 0,6.

Les essais assez incomplets d'analyse thermique de ces allia-
ges avaient été faits en particulier par M. Assmann (fig. 1) et
M. Miiller (fig. 2). Le premier de ces savants a, en plus, éffectué la
mésure de la dureté pour les alliages contenant jusqu'a 129 de
lithium en poids.

Nous avons fait I'étude des proporietés physiques des alliages
contenant jusqu'a 14 p. 100 de lithium en poids, soit 39 p. 100
atomiques. A ¢été mésurée notamment sur les alliages bruts de
coullée et sur les alliages recuits la conductivité électrique C, le
coefficient de température de la résistance électrique « (fig. 3), le
pouvoir thermo-électrique p et sa variation avec la température
2 q (fig. 4) ainsi que la dureté (fig. 5).

Cette étude avait été completée par la micrographie d'une
filiation intermédiaire entre l'aluminium et le composé AlLi (fig. 6)
et de quelques échantillons voisins de la solution solide limite
(fig. 7) ou quelque peu supérieurs a cette solution.

Nous avons pu établir ainsi que la solution solide limite
s'étend jusqu'a 12 p. 100 atomique de lithium (3,4% a poids) pour
les alliages bruts de coulés et se trouve rvestreinte a 10 p. 100
atomiques (2,8% en poids) aprés le recuit.

Les proprietés mécaniques furent mésurés sur les alliages
contenant de 2,1 4 3,3 p. 100 de lithium en poids pour lesquels
on puvait ésperer un éffet du traitement thermique.

Les meilleurs resultats furent obtenus pour I'alliage a 3,3
p. 100 de lithium trempé a 550° et revenu a 100° pour lequel la
résistance a4 la traction de 25,8 kg/mm* était accompagnée d'un
allongement de 26,1 p. 100 sur éprouvette internationale et dont
la dureté était de 59 unités Brinell. Cet alliage parait apte a des
applications techniques.



.

w.

SPIS RZECZY

Strona

. Broniewski i J. Strasburger — O budowie stopéw miedzi z cynkiem
. Broniewski i J. Krél — Badania nad zgniolem zelaza '

Ww.
w.
Ww.
w
w.

4

Broniewski i S. Koslacz — Stopy srebra z miedzig

. Broniewski i M. Smialowski — O stopach glinu z krzemem .

. Broniewski i K. Wesolowski — Stopy zlota ze srebrem jako typowy przy-

kiad cigglych roztwordow stalych

Broniewski i S. Jaslan — Wplyw tlenu na wilasnoéci miedzi

S. Bernadzikiewicz i W. Broniewski — Stopy glinu z litem.

3
21
46
59

84
95

102



