VIII. METODY ELEKTRYCZNE
(CZESC PRAKTYCZNA)

Probki. Przygotowywanie prébek. WyZarzanie w préini. — Pomiary. Opér elekiry-
czny. Stopy ciekle. Elekiryczne krzywe ozighiania. Zdolno$é termoelektryczna. Na-
pigcie elektrolityczne. — Wykaz prac cytowanych w rozdzialach VII i VIII.

PROBKI
%a

Przygotowywanie probek. Pomiaréw wszyst~
I kich wtasnosci elektrycznych mozna dokonaé na tej
samej prébce; wygodnie jest jej nada¢ diugosé okoto
B 10 cm, za§ S$rednice okolo 5 mm. Ksztalt ten nie~
zawsze mozna otrzymac z tatwoscia w zwyczajnych
formach i trzeba uzy¢ specjalnego urzadzenia, by
zapobiec przedwczesnemu krzepnigciu.
Nastepujace urzadzenia daly zadowalajace wy-~
niki w praktyce.

: 1. Ciekly stop wlewa ci¢ do formy ssacej, ktd-
&--& rej schemat widzimy na rys. 124. Forma L, za po-
]BL $rednictwem przewierconego korka gumowego B, jest
R’ 7/ polaczona z pompg wodna. Rura azbestowa a ula-

1'{_;___,__ twia szybkie wlewanie stopu, za$ korek azbestowy a’

=" nie dopuszcza stopu do waskiej rurki. Pierscieri A
?g;sc E:Zﬁ;r (}::lrer\’;a Sciska zapomoca Sruby obie potowy formy.
ski, 1911). L — 2. Na rysunku 125 jest podany schemat urza-
?LEZI?’&IJ’;‘@? dzenia, pozwalajacego wciaga¢ stop do rury ze szkia
B — korek gu. jenajskiego lub stopionego kwarcu. Rurka L w dol-
mowy, alia' — nej czedci jest otwarta na bok, by zapobiec przeni-
azbest. '/s natu- : , . % T i
ralnej wielkosci Kaniu zuzli lub warstwy ochronnej soli, pod ktéra

topimy stop; gorna jej czes¢ jest potaczona z pompa
wodng. Piec elektryczny oporowy F zapobiega przedwczesnemu
krzepnieciu.
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3, Wciaganie stopu do rury moze si¢ odbywaé w prézni. Rurke ze stopionego
kwarcu, zatopiong na gérnymn koricu, zanurza si¢ koricem otwartym w cieklym sto-
pie w prézini; ci€nienie jakiego$ gazu nieczynnego powoduje podnoszenie si¢ stopu,

podobnie jak w rurce barometrycznej (Broniewski, 1911).

4. Diugie sztaby, jakich uzywa si¢ przy badaniu oporu elekiry-
cznego metoda zaregesirowania automatycznego, mozna odlewaé przy
pomocy urzadzenia, przedstawionego na rys. 126. Rura kwarcowa L,
diugosci 1 n. jest opatrzona u géry lejkiem (C, a); dolny jej koniec
znajduje sie w naczyniu A, polaczonem z pompa ssgca. Srod-
kowa czegs¢ rury ogrzewa sie przy pomocy dwu piecéw elekirycznych
(F i F"), za$ dolna chlodzi stalym bezwodnikiem weglowym, znajduja-
cym sie w zbiorniku R. Ciekly stop, wciagany przez pompe, przechodzi

ff‘_.

U
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o
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Rys. 126 — Hparat
do odlewania dlugich
sztab (Broniewski,
1911}. L —rurakwar-
. cowa, C -— wegiel,
a — azbest, FiF —
piece elektryczne, R -
zbiornik z tektury,

A — szklane naczy-
nie, P — rura wio-
daca do pompy ssa-
cej. '/s naturalnej
wielkosci

« |b I} o
il ',l 3 F
szybko ‘przez rozgrzana czg¢$¢ rury i zestala o ‘gI'J o
si¢ na chlodnym koticu, uniemozliwiajac wy- E
plynigcie a ﬁﬂ:
Nt » 5 b fie
Wyzarzanie w prozni. PoznaliSmy ;;Ll
|

wplyw wyzarzania na wilasnosci elek- /X
tryczne stopéw.

Wyzarzanie powinno odbywaé sie Rys.125 —
dostatecznie powoli, jesli ma by¢ sku- e pion

’ stop (Stepa
teczne. Zazwyczaj wystarczajace jest now, 1912).
ostudzenie przez 5—6 godzin, poczyna-~ {;W;CL‘\‘J:
jac od temperatury o jakie pieCdziesigt polaczonaz
stopni nizszej od poczatku topnienia; g;’g;‘*’@'ei;_
w niektérych wypadkach jednak jest tryczny. ‘/s
potrzebne wyzarzanie o wiele diuzej "\Si‘;‘i(a(}g;’
trwajace.

W wypadkach przemiany alotropowej mozna
wyzarzanie zacza¢ przy temperaturze tej prze-
miany.

O ile moznogci, wyzarzenie powinno odbywac
sie w prézni, przez co uwalnia si¢ stopy od ga-
zéw okludowanych, mogacych wptywa¢ na wia-
snosci elekiryczne.

Procesu wyzarzanla mozna dokona¢ w naste-
pujacy sposéb: Rure z porcelany glazurowanej
(z Bayeux lub berlifiskiej), dtugosci 60 cm, a o Sre-
dnicy zewnetrznej 4 cm wprowadza sig do elek-
trycznego pieca oporowego (rozdziat VI, str. 96),

za$ probki do wyzarzenia umieszcza si¢ na po-

ziomie pieca. Rure na obu koricach zamyka sig korkami gumo-
wemi, powleczonemi lanolina, przez kiére przechodza rury szklane,
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Jedna z nich prowadzi do pompy ssacej, za$ druga, przepuszczajaca
ogniwo termoelekiryczne dla pqomiaru temperatur, jest na koticu
zalakowana. Korki chroni si¢ od goraca kilkoma zwojami rurki oto-
wianej, przez kiéra przepltywa woda.

Do wytworzenia prézni uzywa sie¢ poczatkowo zazwyczaj pompy
wodnej, szybko znizajgcej cinienie do 15 mm rteci. By uniknaé wilgoci
umieszcza si¢ pomigdzy pompa a wypréznio-
nem naczyniem Srodek osuszajacy np. chlo-
rek wapniowy lub pumeks, napojony kwasem
siarkowym.

Przy koficu mozna sig¢ postugiwaé pompa rteciowa
Sprengela, ktérej model, latwy do skonstruowania, podal
Guichard (1909). Préinia wytwarza sig tam przez spa-
danie kropli rt¢ci w waskiej rurce i przez usuwanie
gazu, zawartego pomigdzy temi kroplami. Naczynie
wyprézniane, jest polgczone z pompa za poSrednic-
twem rurki olowianej, przykitowanej do wyciagnie-
tego kofica rury b (rysunek 127), zagigtej w odle-
e glosci okolo 14 cm od swego korfica. Rura b jest za-

A { nurzona W rtgci, zawartej w szerokiej rurze a, ktérej
L }!L__?\‘e-ij dolny koniec zamyka gumowy korek. Przez ten korek
%3 e przechodzi rurka e o wewngtrznej Srednicy 1'5 mm,
Rys. 127 — Pompartgciowa. o pi4rei spadajg krople rteci; gérna jej czesé, ponad
a — rura zewngirzna, b — k Sl ;
rura polaczona z naczyniem korkiem, ma 94 cm dlugosci i wchodzi do rury b:
do wypréznienia, e—rurka, dolna czg$¢, zakrzywiona na koficu, nurza si¢ w na-
w ktérej spadajg kroplerte- czyniu z rtecia, glebokiem na 5 cm i o srednicy okolo
ci, f — rurka, doprowadza- g .\ Rie¢ dostaje sig do rury a za posrednictwem
jaca rtgé. !/c naturalnej . v L s g -
wielkogci rurki f, polaczonej ze zbiornikiem o pojemnosci okolo
jednego litra; wyplyw reguluje si¢ zapomoca kurka.
Rury, ktéremi si¢ postugujemy, maija nast¢pujace rozmiary:

Rura a b e f
diugos$¢ w cm 100 122 140 100
$rednica zewnetrzna w cm  3'5 12 05 07

Funkcjonowanie pompy jest bardzo proste: rte¢ przez rurke [ dostaje si¢ do
rury a, skad podchodzi do rury b i spada kroplami w rurce e, unoszac ze soba
czastki gazu ze zbiornika, polaczonego z g6rna czgscia rury b. Litr rteci wystar-
cza do funkcjonowania pompy; nadmiar rteci dolnego naczynia wlewa si¢ napowrét
do naczynia gérnego. Pompa ta obrfiza z latwoscia ci¢nienie do 0°001 mm rteci.

Pompy, opatrzone automalycznem urzadzeniem do podnoszenia rtgci, wyna-
lezione przez Verneuila, a fabrykowane przez Berlemonta, sa bardzo praktyczne.
Pompa rtgciowa Gaedego daje réwniez bardzo dobre wyniki.

POMIARY

Opoér elektryczny. Opér wiasciwy R wyraza sig¢ zazwyczaj
w miljonowych cze§ciach ohma (mikrohmach) na 1 cm® przy 0°
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Odwrotno$¢ oporu wilasciwego, wyrazonego w ohmach, daje przewo-
5 oras 10¢
dnictwo wiasciwe C = e

Opér elektryczny prébek mozna mierzy¢ zapomoca podwdj-
nego mostka Thomsona, ktéry pozwala wyeliminowaé pér porzewo-
dnikéw i kontaktdw. Doktadno§é pomiaréw nie przenosi w tym wy-
padku 1%, nawet jesli si¢ sprawdzi skalibrowanie przyrzadu.

O wiele dokladniejszy jest pomiar oporu
elekirycznego metoda kompensacyjna; schemat
odpowiedniego urzadzenia widzimy na rys. 128.
Mierzony opér X, wilaczamy w obwdd wraz
z wzorcowym oporem O, tego samego rzedu
wielko$ci, baterja akumulator6w A i reosta-
tem r. Drugi obwdéd zawiera dwie opornice
(B: i B:) o 11.000 ohmdw, opér dodatkowy R
i ogniwo wzorcowe P. Obie opornice (Bs
i B:) posiadaja tylko polowe potrzebnych za-

tyczek, przez co opdér obwodu pozostaje staly, Rys. 128 — Schemat
dyz zatvczki wyjete z jednej ioywsadzay, SOPEN OporU elek.
gayz zalvCzKl wyje ]. €] opornicy ; Irycznego metoda
si¢ odpowiednio w drugiej. Pomiaru dokonuje kl(:mperllstacyiribq.ﬂ—
si¢ kompensujac kolejno réznice potencjaléw gn:’“‘::;: T galwg-
u spinek X i O zapomoca réznicy potencjaléw nometr, X, r, O, By,

z g gyl " Lty B:i R —
spinek opornicy B:, kidrej opér zmieniamy; : opory

czuty galwanometr G wskazuje t¢ kompensacje.

Stosunek oporu X do oporu O jest réwny stosunkowi obu oporéw
kompensujacych opornicy B:.- Zasadniczym warunkiem pomiaru,
wykonywanego ta metoda, kiéra z latwos$cia mozna osiagnac’dokla-
dnos¢ 0°1Y%,, jest staloS¢ pradu wytwarzanego przez akumulatory
podczas trwania pomiaréw.

Znajomos¢ oporu elekirycznego przy dwu réznych temperatu-
rach daje wspéiczynnik zmiany oporu z temperatura, okreslony sto-
sunkiem zmiany oporu na 1 do oporu przy 0° Temperatury, po-
migdzy ktéremi dokonuje si¢ pomiaru wspéiczynnika zmiany oporu,
powinny pozostaé niezmienne dla catego szeregu stopéw; wygodna
jest rzecza uzywaé, o ile moznogci, granic 0° i 100° uwazajac przy
tem, ze probka, zawarta W rurce z cienkiego szkla, przybiera tempe-
rature otoczenia dopiero po uptywie 10—15 minut. Oba pomiary
oporu nalezy wykona¢ bezposrednio jeden po drugim, by wyrugo-
waé btad, popelniany przy ocenie uzytecznej dlugosci proébki.
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Oto dogodne urzadzenie (rys. 129), stuzace do nadania mierzo-
nemu oporowi temperatury 0° i 100°: Przez cynkowe naczynie A,
majace okoto 40 cm dlugosci, a 12 cm szeroko$ci i glebokosci, prze-
chodzi rurka B z cienkiego szkla

]
2 l¢_ o Srednicy 4 cm, zamknieta na je-
C B — dnym koricu. Kawatki rury kauczu-
] 7 i kowej tacza rurke¢ szklana z naczy-
. " . niem. Op6r umieszcza sig wewnatrz
ys. 129 — A — cynkowe naczynie. : - : <
i e e i i L rurki szklanej, nastepnie zamyka sie

kawalki rury kauczukowej. /s natu- si¢ jej otwér korkiem, przez ktéry
raie} wiglkasc', przechodza przewody i termometr.
Zazwyczaj uzywa si¢ do pomiaréw dwu naczyr, z ktérych jedno
jest napetnione topniejacym lodem, zas drugie wrzaca woda, ogrze-
wana na piecyku do analiz organicznych.
Przy pomiarach oporu wiasciwego potrzeba znaé przekroj
prébek, jakotez ich uzyteczna diugosé, okreslona przez odleglosc
kontaktéw.

KRontakty osiaga si¢ przez lutowanie lub : V
przyciskanie; ten ostatni sposéb wydaje sig [_g:'/A
wygodniejszy w uzyciu z powodu trudnosci -~

moze byé rodzaj tych kontaktow; rys. 130 s

podaje nam schemat jednego'z nich. Prébka E

ie_st izo]owane_x od pierscienia A Kkartka I pa- Rys 1'30«_ SABHL il
pieru zwyczajnego lub azbestowego; ostrze takiu, uzywanego pray po
sruby V, dotykajac probki, tworzy kontakt E;a;?_gl}::’kpog‘f_'eg}gg::;]‘
elektryczny. V — ¢ruba, E — prébka,

Przekr6j prébek nigdy nie jest zupetnie [ — izolator, S — miejsce
X ; 7 2 : przylutowania przewodni-
réwnomierny; warto$¢ dostatecznie przybli- ka.” Naturalna wielkogé
zona otrzymuje sie, obliczajac go jako elipse,
kiérej dwie osi oznacza sie¢ w odstepach 1 cm zapomoca mikrome-
tru. Palmera z dokladnosciag 001 mm,

Blad mozliwy przy ocenianiu objetosci prébki wynosi mniej
wiecej 1Y,.

Stopy ciekle. Pomiary elekirycznego oporu cieklych stopéw
moga byé wykonane zapomoca urzadzenia przedstawionego sche-~
matycznie na rys. 131,

Rurka T z tlenku magnezowego lub z kwarcu, zaopatrzona
w 5 kominéw, zawiera badany stop. Ogrzewanie odbywa si¢ jak

w piecu Tammanna (str. 97), zapomoca oporu F. Dla zmniejszenia

'utowania niektérych stopéw. Bardzo rézny /7 >§IE
L&
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strat ciepla, cale to urzadzenie otoczone jest sproszkowana magne-
zja i zawarte w naczyniu z ogniotrwatlej gliny.

W gdérnej czesci aparatu zarezerwowano otwory odpowiadajace
kominom rury T. Przez srodkowy komin przechodzi ogniwo termo-
elektryczne C, wskazujace
osiggniete temperatury. We-
glowe elekirody e, e:, E:
i E., dotykajace cieklego
stopu, przechodza przez in-
ne kominy.

Dla pomiaréw oporu
przepuszcza sie prad elek-

tryczny o znanem nateze~  Rys. 131 - Ur_z&dze}?ie do m];erzenia elqk\t{,y-
3 5 Y e cznego oporu ciekiych stopéw (Bornemann i Wa-
fﬂll_prlel ‘e]‘fktro_dy Ei i E: gemann, 1914). Na lewo: przekr6j podluzny;
1 mierzy sie¢ pomiedzy elek-  na prawo: przekréj poprfz:eczn_\' w el T — rura
: s y : z tlenku magnezowego; F — piec oporowy; e,
trodami e: i e odpowiedni ¢z, Ei i-Es — elektrody weglowe; C — rurka
spadek napigcia. kwarcowa z ogniwem termo-elekirycznem
Elekiryczne krzywe '
stygniecia. Opor elekiryczny metali i stopdw zmienia sie nietylko przy
topieniu (str. 57), ale i przy zanikaniu dwéch ciektych warstw (str. 85).
Rreslac krzywe oporu elekirycznego w zaleznoSci od temperatury,

mozna na nich zauwazy¢ przystanki

5 1e
'

e,
L LIJLIEL
Ziz\Z 7

o i przelomy, dajace te same wskazéwki
R w0 Jak 1 termiczne krzywe stygnigcia

o twof f ~—qeoe  (str, 61). ;
I i I Dodatnia sfronq elektrycznych
g R _ , krzywych stygniecia jest znaczna ich
5 soof o ! .1 + czulogé 1 nif:za.leZnoS'é ksztaltu od
e L :i__,JHf ‘,77?‘657 szybkos$ci ozigbiania; ujemna stro- .
| l na jest wzgledna trudno$é pomia-

A2 d 7
400 105 L0 45 A0 42 réw. Jak dotad byly one stosowane

Opér eclekiryczny w dos¢ SZCZUpiym. Zakres_ie, w kié-
Rys. 132 — Elektryczne krzywe rym metody termiczne nie daly za-
stygnigcia stop6w otowiuzmiedzia dowalajacego wyniku,
(Bornemann | Wagemann, 1914) s |
Tak wigc w stopach olowiu z miedzia, elek-
tryczna krzywa stygnigcia probki o 29°/s atomowych miedzi (rys. 132) wykazuje przysta-
nek w poblizu 1300°. Przy tej temperaturze powstaja ze stopu jednolitego dwie ciekle war-
stwy (str.84) co zapewne nie zostaloby wystarczajaco zaznaczone metoda termiczna.
To samo zjawisko wskazane zostalo przez zalamanie na krzywej stopu o 27°/¢ atom. mie-
dzi. Likwidus stopu o 6% atom. miedzi, objawiajacy sig¢ znacznym przystankiem, byihy
zaznaczony jedynie przez stabe zalamanie na termicznej krzywej stygniecia.
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Zdolno$¢ termoelektryczna. Zdolno$é termoelekiryczng wy-
raza si¢ zazwyczaj w mikrowoltach.

Zaktadajac, w pierwszem przyblizeniu, iz zdolno$¢ termoelek-
tryczna wyraza sig¢ funkcja linjowga, otrzymujemy przez dwa pomiary
sity termoelekirycznej E jej wzdr, jako funkcje temperatury ¢

o e T

Po zrézniczkowaniu otrzymamy zdolnosé termoelekiryczna:
dE_SH'1 B
dt

gdzie wspétczynnik B oznacza zdolno$¢ termoelektryczng przy 0°,
za$ B jej zmienno$¢ z temperatura.

Jako przedzialy temperatur do okreslenia sity termoelektry-
cznej, mozna wzigé: (0°, +100°) i (0%, —78°).

Do utrzymywania stalej temperatury
spojefi moze stuzy¢ urzadzenie przedsta-
wione na rysunku 133. Temperaturg 100°
daje nam para, pochodzgca z wody ogrze-~
wanej W naczyniu A. Izolacj¢ cieplng
tego naczynia stanowi oslona z tektury
azbestowej a oraz przykrywa korkowa b;
przez pionowa szparg, szerokos$ci okoto

6 mm, wsadza si¢ wewnatrz naczynia je-

; | E den koniec prébki e. Drugi koniec umiesz-

cza si¢ W naczyniu B, ktére stanowi ty-

giel gliniany, opatrzony réwniez pionowa

g:ioh?zii?te}:xgglzeﬁrfgzgg{. szpary, fatwo dajacq sie zrobi€¢ okragltym

e — prébka, A — naczynie pilnikiem. Naczynie to jest napetnione to-
s woly B ey pnicjacym lodem.

naturalnej wielkoéci Dla temperatur 0° i —78° Zastgpuje
; si¢ naczynie A drugim tyglem ksztattu B,
ktory sie napelnia mieszanina stalego bezwodnika weglowego i acetonu.

Wygodna jest rzecza oznacza zdolno§é termoelekiryczng wzgle-
dem przewodnikéw miedzianych, znajac ich zdolno$é¢ termoelektry-
czna wzglgdem otowiu. Tym sposobem pomiary mozna odnie§é do
olowiu, o wiele mniej czultego na ¢lady zanieczyszczer, niz
miedz.

Kontakty przyciskane, analogiczne do przedstawionych na ry-
sunku 130, moga i w tym wypadku by¢ uzyte.

C
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Pomiaréw sily elektromotorycznej dokonuje si¢ zazwyczaj me-
todg wychyleri lub metoda kompensacyjna.

Metoda wychyleri jest prostsza: daje ona sitg termo-elektry-
czng E ogniwa przez odczytanie wychylenia d galwanometru, kié-
rego stala K i-opér R sg nam znane; stad

E=(R+r)%,

gdzie r oznacza opér obwodu poza galwanometrem.

Stata K oznacza sie, wlgczajac w obwdd galwanometru opér
1 megohma (10° ohméw) i ogniwo wzorcowe Westona. Galwanometr
daje nam wtedy wychylenie d° na podzialce, umieszczonej w tej
samej odleglos$ci, co przy pomiarze sily termoelekirycznej. Zatem

o 1000000 - Ry
1018300 .

Doktadnos$¢ pomiaréw metodag wychylen zalezy oczywiscie od
galwanometru, ktérym sie postugujemy; zazwyczaj nie przenosi
ona 1Y,.

O wiele doktadniejszy jest pomiar sity termoelekirycznej me-
todg kompensacyjna. Urzadzenie, uzywane do kompensacji przy
pomiarze oporu, moze rdéwniez stuzyé w tym wypadku. Znajac
site elektromotoryczng ogniwa wzorcowego P, calkowity opér ob- -
wodu kompensujacego i opér kompensujacy opornicy .B:, oznacza
sig site termoelektryczna skompensowang. Dokladnosé pomiaru moze
przenosi¢ 0°1%.

Napiecie elektrolityczne. Pomiaru sily elekiromotorycznej
ogniwa mozna dokona¢ z dokfadnoscia tylko wtedy, gdy jest ono
odwracalne i wolne od polaryzacji. Oba te warunki rzadko sa
réwnoczesnie spefnione i niedoskonato$¢ ogniwa bardziej Zazwy-
czaj wplywa na wynik, anizeli biedy pomiaréw.

Najpoprawniej wykonywane sa pomiary napigcia elektrolity-
cznego zapomocy elektrometru ‘kwadrantowego. Przy uzyciu tej me-
tody ogniwo nie wyczerpuje si¢ praca zewnetrzng, gdyz obwéd nie
jest zamkniety i pomiar odbywa sie przez dziatanie napiecia elek-
trostatycznego.

Uzywane byé tu moga wygodnie uproszczone elektrometry Curie’ego (1886)
albo Dolezaleka (1901) sluzace zazwyczaj do pomiar6w radjoaktywnych.

Igla E (rys. 134) elekirometru polaczona jest z jednym biegunem 100 wolto-
wej baterji akumulatoréw A, kt6rej drugi biegun dotyka ziemi. Stos P, kt6rego na-
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pigcie elektrolityczne ma by¢ mierzone, Jaczy si¢ z kwadrantami 1i 2. Odpowiednie
odchylenie igly wskazuje promieri $wietlny odbity od zwierciadetka M. W przecig-
tnym elektrometrze typu Curie’ego, przy zawieszeniu igly na drucie platynowym

-<—hl||||l||]i~
4 s
A
o
IM
Rys. 134 — Schemat

pomiaréw elektrometrem
kwadrantowym. E —igla;
112 — kwadranty; 5 —
drut platynowy; A —
akumulatory; P — stos

45 cm diugodci i 0,02 mm Srednicy, odchylenie na po-
dzialce oddalonej o 1 metr wynosi okolo 750 mm na
1 wolt. Elektrometr taki daje wigc pbmiar z dokiadno-
scia 0,001 wolta po uprzedniem skalibrowaniu go sto-
sem Westona.

Czulos¢ elektrometru mozna zmniejszy¢ reduku-
jac napigcie akumulatoréw dzialajacych na igle do 50
woltéw. Natomiast frudno w ten sam sposéb zwigkszy¢
czulo$é elektrometru, gdyz naelekiryzowana do wyso-
kiego potencjalu igla ulega czg¢stokroé¢ catkowitemu przy-
ciaganiu elektrostatycznemu i dzialanie elektrometru
staje sie nieregularnem.

Bardziej prosty, lecz mniej doktadny, spo-~
s6éb mierzenia napigcia elektrolitycznego po-
lega na bezposredniem odczytaniu go wolt-

elektryczny metrem o0 dostatecznie duzym oporze (co-

najmniej 200 ohméw).

Mozna réwniez z tatwoscia zastosowaé¢ pomiar przez kompen-
sacje, analogiczny do wspominanego przy termo-elekirycznosci.
W obwdd kompensacyjny wiacza sie wtedy dwa lub trzy ogniwa
wzorcowe polaczone w szereg.

; Wszystkie te urzadzenia daja z tatwoscia dokladnosé 0,5%, wy-
starczajaca przy pomiarach napigcia elektrolitycznego.
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IX. REAKCJE W STOPACH STALYCH
(CZESC TEORETYCZNA)

Rodzaje reakcyj. — Przemiany alotropowe. Alotropia metali i zwiazkéw. Rlotropja
zelaza. Rlotropja roztworéw stalych. — Reakcje w roztworach stalych. Dysocja-
cja roztworéw stalych. Eutektoidy. Przemiana stali. Martenzyt. Skiadniki przej$ciowe.
Wykres' reakcji. Osobliwa budowa. — Reakcje w zwigzkach chemicznych. Zasada
Le Chateliera. Energja uzyteczna. Zasada najwigkszej pracy. Dysocjacia zwigzkéw
chemicznych. Szybko$¢ przemiany. Dzialanie niskich temperatur.

Rodzaje reakcyj. Pomijajac btedy doSwiadczalne, mozemy
stwierdzi¢ znaczna réznice pomiedzy budowa stopéw, ustalona na
podstawie analizy termicznej a budowa, wskazang przez metody
elekiryczne, gdyz pierwsza metoda podaje nam budowe w tempera-
turze topienia, za$ tamte w temperaturze otoczenia. Te réznice w bu-
dowie mozna przypisac trzem przyczynom: !) przemianie alotropowe;
metali i zwigzkéw chemicznych, 2) rozktadowi lub utworzeniu sie
roztworéw statych, 3) rozkladowi lub utworzeniu si¢ zwigzkéw che-
micznych.

Podczas przemiany budowy w stanie stalym zachodzi pomie-
dzy réznemi fazami réwnowaga, a zatem mozna tu zastosowaé re-
gule faz podobnie, jak to czyniliSmy przy krzepnieciu stopéw. W obu
wypadkach mamy do czynienia ze zjawiskami tej samej natury,
mianowicie z réwnowaga podczas zmiany stanu ukladu.

Reakcjom w stanie stalym towarzyszy podczas ogrzewania, po-
dobnie jak przy topnieniu, pochfanianie ciepta, zwanego cieptem prze-
miany oraz zmiana objetoSci.

Przesunigcie réwnowagi, skutkiem cignienia, mozna obliczyé dla przemian
w stanie stalym na podstawie znanego wzoru (str. 54) Clausiusa:
. AR L LI
T 0024 =7t AV,
gdzie F oznacza bezwzgledna temperaturg przemiany pod cisnieniem zerowem, P ci-
Snienie w atmoslerach, L cieplo przemiany w malych kalorjach, a A v towarzyszaca
przemianie zmiang objgtosci 1 grama, wyrazona w cm’.

W. Broniewski: Zasady melalografji 10
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PRZEMIANY ALOTROPOWE

Alotropja metali i zwigzkéw. Cyna, kitéra nam postuzy za
przykiad, moze wystepowaé w trzech odmianach alotropowych zu-
pelnie réznych, mianowicie jako cyna tetragonalna, szara i-rombowa.

Cyna, krystalizujgca w ukladzie tetragonalnym, jest od-
miang, zazwyczaj znang; jest ona migkka, kowalna, a gestos¢ jej
przy 19° wynosi 7-28.

Pozostajac przez diuzszy czas w zimnie, cyna tetragonalna
przybiera postaé proszku znanego pod nazwg cyny szarej, o ukia-
dzie krystalicznym dotad nie okreslonym. Cyna szara jest trwata po-
nizej 19° (Cohen i van Eijk, 1899; Cohen, 1900), lecz jej powstawa-
nie jest zbyt powolne powyzej 0°, by w zwyczajnych warunkach
mozna je obserwowad. GestoSC cyny szarej wynosi 579 przy 19%
jej przemianie w cyne tetragonalna
towarzyszy zatem zmiana objetosci
Av =—0036 cm® na gram metalu;
metoda posrednia mozna okresli¢, iz
cieplo przemiany wynosi w przyblize-
niu 955 kaloryj (Meyer, 1905).

Powyzej 161° cyna tetragonalna
przechodzi w odmianeg krystalizujaca
w ukladzie rombowym (Degens, 1909).
Cyna rombowa jest mniej gesta, niz
tetragonalna, tak, ze przemiang moze
wskazywaé zwigkszenie objetosci; po
zahartowaniu okazuje ona gestos$é 654
przy 16° Temperatura przemiany cyny
tetragonalnej w rombowa zdaje si¢ ule-

ERNEST COHEN ga¢ w wysokim stopniu wplywowi ci-

$nienia; tak np. pod cis$nieniem 500

atmosfer objawia si¢ ona przy 204° przez nagle zmniejszenie szyb-
kosci wyplywu cyny (Werigin, Lewkojew i Tammann, 1903).

Na podstawie tych danych mozemy zbudowaé wykres réznych
odmian alotropowych cyny jako funkcje cignienia. W tym celu za-
stosujemy do cyny topniejacej i do cyny szarej wzér Clausiusa,
za§ dla cyny rombowej bezposrednie dane do$wiadczenia. °

Widzimy tedy (rys. 135), iz w miarg, jak wzrasta cignienie,
zwigksza si¢ W znacznym stopniu obszar cyny tetragonalnej T,
z jednej strony bowiem, podnosi si¢ temperatura przemiany cyny
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rombowej R, za$ z drugiej obniza si¢ temperatura przemiany cyny
szarej G. Dla ci$nienia okoto 850 atmosier krzywa tworzenia sig
cyny rombowej przecina krzywa krzepniecia; przy wigkszych ci-
$nieniach cyna rombowa nie bedzie trwatg przy zadnej temperatu-
rze i tylko dwie odmiany alotropowe beda istniaty.

Potgczenia chemiczne ulegajg przemianom alotropowym w spo-
s6b zupeinie analogiczny, jak metale. Ich wlasnosci mechaniczne

i elekiryczne ulegaja wéwczas zmianie i, za~ Cisnienie
zwyczaj, wystepuje zjawisko cieplne. Jednak, w atmosferach
wszystkie te zjawiska moga towarzyszy¢ nie- B

tylko przemianie alotropowej, lecz takze roz- 220 — L {om
ktadowi potgczenia chemicznego i czgsto dla P 1l

rozréznienia obu tych wypadkéw potrzeba uciec o} |T
si¢ do doktadnego badania mikrograficznego.

Jesli dwie odmiany alotropowe metalu lub zwigzku oL
chemicznego nie sg zdolne wzajemnie sig w sobie rozpu- _ipg )
$cié, to uklad w réwnowadze bedzie niezmienny, gdyz 0 w00 2000 P
bg('iziemy tu mieli dwie fazys pocho.dzqce z jednego skla- Rys. 135 — Wplyw
dnika (V =1+ 1—2=0). Przemiana alotropowa cyny ci¢nienia na przemia-
nalezy do tego rodzaju i powinna zatem odbywa¢ si¢ przy ny alotropowe cyny.
stalej temperaturze. L — cyna ciekla, R —

Przeciwnie, jesli dwie odmiany alotropowe sa zdolne ;%T:l?]\;a,GT:St:;:.
utworzyé miedzy soba ciggle roetwory stale, to uklad be- A -
dzie jednozmienny, gdyz begdziemy mieli jedna tylko fazg (V =14 1—1 = 1). Sklad
tej fazy bedzie okreslony przez jej temperaturg i przemiana bedzie si¢ odbywala
pomigdzy pewnemi granicami temperatur.

Alotropja Zelaza. Odmiany alotropowe zelaza nie réinig si¢ wyglagdem ze-
wnetrznym i naleza, wedlug Osmonda (1900), do tegoZz samego regularnego ukladu
krystalicznego.

Przy temperaturze zwyklej, mamy do czynienia z zelazem «, trwalem az do
najnizszych temperatur lecz przechodzacem w inne odmiany przy ogrzewaniu.

Osmond (1888) badal odmiany alotropowe zelaza, mierzac przy kazdej tem-
peraturze czas potrzebny do ozigbiania (lub ogrzewania) prébki o 1° Wydzielenie
cieplne, towarzyszgce przemianie alotropowej powigksza przy temperaturze przelo-
mowej czas ozigbiania. Na wykresie w ten spos6b otrzymanym (O, rys. 136), widaé
dwa wzniesienia, z ktérych jedno, Rs, ostro zarysowane, drugie, Rs, znacznie mniej
wyrazne. W czystem zelazie punkt N przejawia sig, przy ogrzewaniu, powyzej
930° i opada do 890° przy ozigbianin. Zjawisko termiczne w H: rozcigga sig, nato-
miast, pomigdzy 720° i 780° zar6wno przy ogrzewaniu jak i przy ozighianiu.

Pierwotnie zaklada Osmond, Ze w punkcie Hs zachodzi przemiana alotropowa,
gdy ,zwolnienie R, nie jest swiadkiem nowej odmiennej odmiany czasteczkowej, ale
raczej poczatkiem lub koricem odmiany jedynej, ktérej zwolnienie As jest gléwnym
przejawem?®.

W kilka lat péZniej stwierdza Osmond silny spadek ferromagnetyzmu w A:
(M, rys. 136). Tak wigc pomigdzy 720 i 780° wspélczynnik namagnesowania wla-

10*

eanjeladwa |
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$ciwego spada ze 100 do 3 jednostek. Wydaje sig to wystarczajacem Osmondowi
(1892) by twierdzié, ,ze zaréwnv Rs jak i HA: odpowiadajg odmiennej przemianie
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Rys. 136 — Zmiana fizycznych
wlasnosci zelaza pomigdzy 500
i 1000°. O — czas ogrzewania
prébki o 1° (Miiller, 1909);
M — krzywa logarytmowa na-
magnesowania wilasciwego (Cu-
rie, 1895);' D — rozszerzalno$¢;
r — op6r elektryczny; P —
zdolno$¢ termoelektryczna (Bro-
niewski, 1913); R — wytrzyma-
lo$é na rozcigganie (Rosenhain
i Humirey, 1913)

zelaza. Zelazo jest wigc w stanie « ponizej Ha,
B pomiedzy R: i Asiy powyzej As“.

Hipoteza odmiany alotropowej B nie narzu-
cala si¢ z taka silg, jak istnienie odmian « i .
Istotnie, doswiadczenia Le Chateliera (1899) wy-
kazaly, ze zaden punkt przelomowy nie daje sie
zauwazy€ na krzywej rozszerzalnosci w Hq, gdy
punkt Rs zaznaczony jest przez znaczng zmiang
gestosci metalu (D, rys. 136). Takze spadek

ferro-magnetyzmu nie koniecznie powoduje zja-

wienie si¢ nowej fazy, tem bardziej, ze odbywa
si¢ nie calkowicie w Hs,lecz trwa az do punktu
Rs. Co sig tyczy slabego, stosunkowo, zjawiska
termicznego w Az, mogloby ono pochodzié z roz-
kladu wewnegtrznego pola magnetycznego (P.
Weiss, 1911) przy spadku ferro-magnetyzmu.

HRczkolwiek zjawiska zaobserwowane w Az
nie narzucaja nowej odmiany alotropowej zelaza,
nalezy jednak objagnié w ten czy inny sposéb ich
obecnosé.

Benedicks (1912) prébuje to uczyni¢ zakla-
dajac, Ze istniejg dwie tylko odmiany zelaza,
o 1 Y, przemienne w puncie As. Przemiana od-
bywa si¢ jednak nie calkowicie przy tej tem-
peraturze, a niezmieniona cz¢$€ zelaza Y roz-
puszcza sie w zelazie «. Zelazo § Osmonda iden-
tylikuje si¢ wiec, przy tej hipotezie, z roztworem
stalym zelaza v w zelazie «. Strata ferro-magne-
tyzmu w punkcie H: objasniona zostaje przez
rozpuszczenie si¢ metalu para-magnetycznego
(zelazo Y) w metalu ferro-magnetycznym. Po-
dobnie w stopach niklu z miedzig, magnety-
czne wlasnosci spadaja dos¢ gwaltownie przy
pewnej zawartosci miedzi tworzgcej roztwor staty

'z niklem.

Rozpuszczalno$¢ wzajemna rozmaitych faz
lego samego ciala byla juz dawniej uwzgledniana
w chemji fizycznej. Tak wigc Roentgen (1892)
tlumaczy anormalne zachowanie si¢ wody przy
niskich temperaturach czg$ciowa rozpuszczalno-
$cig lodu w wodzie, zas Cohen i Olie (1910)
uwazajg czerwony fosfor za roztwér staly meta-
licznego fosforu Hittorfa z fosforem bialym.

Teorje Benedicksa potwierdzaja réwniez krzy-

we oporu elekirycznego (z, rys, 136) i zdolnosci termo-elektrycznej (P, rys. 136)
gdyz ksztalt ich jest wlagnie taki, jakiegoby sl¢ nalezalo spodziewaé¢ w obecnosci
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roztworéw stalych pomigdzy B: i As. Natomiast, dla wytrzymalosci na rozciaganie
(R, rys. 136) mozna bylto przewidywaé w tych granicach raczej wzrost, anizeli spadek,
gdyz wytrzymatosé skladnikéw zwigkszona zostaje, zazwyczaj, przez roztwory stale.

Poza odmianami « i Y, oraz ich roztworem stalym, istnieje, zapewne, jeszcze
odmiana & trwala powyzej 1400°. Osmond (1895) bral pod rozwag¢ mozliwoéé tej
odmiany alotropowej na podstawie prac Curie’ego nad magnetyzmem zelaza. Mysl
ta, nie podtrzymana wéwczas, zostala ponownie podjgta przez Ruera i Klespera
(1913). Jedynie dwie wlasnosci fizyczne zelaza sg dotad zbadane przy temperaturze
przemiany i wskazuja na jej istnienie, mianowicie dos¢ slabe zjawisko termiczne,
dajace si¢ zauwazy¢ w okolicach 1400°, oraz wlasnosci magnetyczne wzrastajace
o jakie 50°% przy tej temperaturze.

Alotropja roztworéw stalych. Przemiany alotropowe metali
lub zwigzkéw chemicznych przenosza si¢ na roztwory stale, stano-
‘'wiagce rézne fazy, gdy sa utworzone przez rézne odmiany alotropowe.

Podczas przemiany roztworu stalego, mamy w ukladzie, pozostajacym w réw-
nowadze, dwa niezalezne skladniki i dwie fazy, zatem zmiennos¢ bedzie: V=2+1—2=1,
to znaczy, iz kazdemu okreSlonemu skiadowi roziworu stalego odpowiada pewna
okreslona temperatura poczatku przemiany. Jesli w tej temperaturze krysztaly obu
faz, pozostajgcych w réwnowadze, majg ten sam sklad, to przemiana odbywa si¢ przy
stalej temperaturze; jesli krysztaly w réwnowadze nie majq tego samego skladu,
przemiana odbywa si¢ na wz6r krzepnigcia roziworu stalego i koficzy si¢ w tempe-

raturze nizszej. M
Wezmy, jako przyklad, stopy magnezu z kadmem; potaczenie

Mg Cd tworzy w temperaturze solidusu ciagle roztwory stale z obu
metalami (str. 68). Polaczenie to ulega przemianie alotropowej przy
248°, rozpuszczajagc W dalszym ciggu oba metale, lecz te roztwory
state réznia si¢ od roztwordw, jakie tworzy odmiana trwala w wy-
sokiej temperaturze. ‘

Temperatura przemiany roztworéw stalych, wskazana przez
krzywe AB i A C na rysunku 49, jest nizsza niz 248° i obniza sig
w miarg, jak zawarto§¢ zwigzku chemicznego maleje. Powyzej krzy-
wej B A C znajduje si¢ obszar odmiany trwatej w wysokiej tempe-
raturze; ponizej, obszar odmiany trwatej w niskiej temperaturze.

Tak wigc, badajac stopy magnezu z kadmem w zwyczajnej
temperaturze, przechodzimy dla 219, atomowo kadmu z pierwszej
odmiany roztworéw w druga i znowu wracamy do pierwszej dla
80°, kadmu. Te przej$cia z jednej odmiany alotropowej w druga
wyrazaja si¢ na wykresach przez niecigglosci, jak to widzimy na
krzywych przewodnictwa elekirycznego przy 25° i 100° (rys. 137).
Polaczeniu Mg Cd odpowiada maximum krzywej, przejécie za$ je-
dnej odmiany stopu w druga charakteryzuje nagla zmiana przewo-
dnictwa. Przy 300° krzywa przewodnictwa jest ciggla i nie wska-
Zuje juz zadnej przemiany.
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Procent cigzarowy Cd

REARCJE W ROZTWORACH
STALYCH

Dysocjacja roztworéw stalych.
Granica roztworéw statych, oznaczona
w temperaturze krzepnigcia, nie jest
stala; z obnizeniem temperatury wzra-
sta ona niekiedy, lecz o wiele czg$ciej

Przyktadu obu tych wypadkéw do-
starczaja nam stopy polozone migdzy
miedzig a potaczeniem Cu Zu (rys. 138).
Rrzywa topliwo$ci pomiedzy temi skla-
dnikami jest analogiczna do wykresu
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Procent atomowy Cd

Rys. 137 — Magnez-kadm. Prze-
wodnictwo elektryczne przy 25°
100° i 300° wedtug Urasowa (1912)

srebro-platyna (rys. 52) i wskazuje nam
dwa graniczne roztwory stale i ich- mie-
szaning, co potwierdza postaé filjacji,
przedstawionej na rysunku 139.

2 W temperaturze krzepnigcia roztwér

CuZn w miedzi zawiera 28%, atomowo cynku, roztwér miedzi w po-

laczeniu zawiera 339, cynku. Gra-
nica pierwszego roztworu stalego
wzrasta z obnizeniem temperatury,
jak to wskazuje krzywa Aa (rys. 138),
osiggajac w temperaturze zwyczajnej
359, atomowo cynku. Granica dru-
giego roztworu stalego szybko maleje
wedhug krzywej Bb, tak ze okoto 460°
polaczenie Cu Zn nie roztwarza juz
wcale miedzi, a samo ulega prze-
mianie.

Tak np. stop zawierajacy 307,
atomowo cynku, jest w temperaturze
krzepnigcia mieszaning granicznych
roztworéw statych A i B. Podczas
ozighienia krysztaly B rozpuszczajg
si¢ stopniowo w roztworze A i, wkoricu,
znikajg zypelnie okolo 820°, gdzie

. Procent cigzarowy Zn
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Rys. 138

— MiedZ-polgczenie
Cu Zn. Topliwo$¢ wedlug Tafela

(1908) i Carpentera (1912)

granica nasycenia przypada wlasnie na skiad stopu. Wobec réwno-
wagi pomiedzy roztworem a krysztalami B, temperatura ich roztwa-
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rzania si¢ przy ozigbhianiu jest identyczna z temperatura ich osa-

dzania sig przy ogrzewaniu.
(V=241—2=1), skad wniosek, ze temperatura
réwnowagi zalezy tylko od skiadu stopu.

Odwrotne zjawisko obserwujemy podczas
ozigbiania roztworu statego miedzi w potacze-
niu CuZn. Wezmy np. stop zawierajacy 45%,
cynku; jest on w temperaturze krzepnigcia roz-
tworem stalym nienasyconym. Zdolno$¢ roz-
twarzania zwiazku Cu Zn maleje z obnizaniem
temperatury, w temperaturze ¢ zatem roztwér
staly, staje si¢ nasyconym iwydziela krysztaty
o skladzie n, pozostajace z nim w réwnowa-
dze w tej temperaturze. Uklad jest wiec jedno-
zmienny, a temperatura réwnowagi jest w zu-
petnosci okreslona przez skiad stopu.

Gdy temperatura obniza si¢ jeszcze bar-
dziej, roztwér staly B wydziela krysztaly coraz
bogatsze wcynk.
Ich skiad podaje
w kazdej tempe-
raturze krzywa

Procent cigzarowy Sn
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Rys. 139 — Fi-
ljacja miedzi
z polaczeniem
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MiedZ-polaczenie
Cus Sn. Topliwo$é wedlug Hey-

cocka i Neville’a (1904) i Stawiri-
skiego (1913)

A a, za$ krysztaly, przedtem wydzielo-
ne przybieraja odpowiedni skiad przez
dyfuzje w stanie statym.

Eutektoidy. W niektérych przy-
padkach, rozkiad roztworéw statych
przebiega W podobny sposdb, jak
krzepniecie stopéw eutektycznych
i daje, tak zwane, eutektoidy. Wy-
padki te spotykamy wtedy, gdy metal,
lub zwiazek chemiczny, tworzacy
roztwér staly, traci zdolnosé roztwa-
rzania, ulegajac przemianie alotro-
powe;j.

Roztwér miedzi w polgczeniu
Cus Sn ulega takiemu rozkiadowi.

Krzywa krzepnigcia pomigdzy miedzia a tem polaczeniem wykazuje
(rys. 140) w-temperaturze solidusu budowg¢ analogiczna do tej, jaka
przedtem stwierdziliSmy u stopdw Cu — CuZn, mianowicie roz-
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twory state od 0% do 5% i od 20% do 13%, atomowych cyny, oraz
ich mieszaning.

Rozpuszczalno$¢ potaczenia Cus Sn w miedzi, wskazana przez
linje Aa, zdaje si¢ pozostawaé prawie stala podczas obnizania
temperatury. Przeciwnie za$, roztwér stalty miedzi w potaczeniu
ubozeje w miedZ przez wydzielanie krysztaldw roztworu statego bo-
gatego w miedZ. Punkt, przedstawiajacy jego sklad, porusza sig po
linji B E, ktéra mozemy, zatem, uwaza¢ za krzywa wydzielania si¢
krysztaléw roztworu stalego bogatego w miedz. Ta zwyczajna re-
akcja rozkladu moglaby i§¢ az do temperatur bardzo niskich, gdyby
nie komplikowato jej pewne réwnolegle przebiegajace zjawisko.

Potaczenie Cn: Sn ulega przy 601° przemianie alotropowej
i prawie zupetnie traci zdolnoS¢ rozpuszczania miedzi; polgczenie,
zawierajgce miedZ w roztworze, ulega tej przemianie, ktérg przed-
stawia krzywa C E, w tem nizszej temperaturze, im roztwér jest bo-
gatszy w miedz. Tak np. stop o skiadzie n, ulega w temperaturze ¢
przemianie, objawiajgcej si¢ przez wydzielanie polaczenia Cus Sn.
Uktad jest jednozmienny (V =2+1—2=1), zatem temperatura ! zalezy
tylko od sktadu stopu; przez wydzielanie si¢ polaczenia roztwér staty
wzbogaca si¢ w miedZ, wskutek czego obniza si¢ temperatura, przy kté-
rej moze nastapi¢ nowe wydzielenie. Punkt, bedacy obrazem geometry-
cznym roztworu, poruszasig po linji CE, ktérg mozemy zatem uwazaé za
krzywa wydzielania sig potaczenia Cus Sn. Krzywa wydzielania sig roz-
tworu stalego, bogatego w miedZ, prze-
cina krzywa wydzielania sig pofaczenia
w punkcie E, co oznacza, iz w odpowie-
dnim stopie wydziela si¢ réwnoczesnie
zwigzek chemiczny i roztwér staly. Uktad
bedzie wéwczas niezmienny, gdyz two-
rza g0 dwa niezalezne skladniki oraz
trzy lazy (V =2 +1—3==0); reakcja
bedzie wigc przebiegala w stalej tem-
Rys. 141 — Eutektoid, zawierajacy peraturze i przy stalym skladzie, mia-
atomowo 84% miedzi i 16°/o cyny. nowicie w 497° i przy 16%, atomowo
Pow. 550X \I;It;eng)OCk i Neville, (260/0 CigZarowo) cyny.

Budowa tak powstatego eutektoidu
jest przedstawiona na rysunku 141 w znacznem powigkszeniu; przy-
pomina ona budowe stopsw eutektycznych, od ktérych eutektoidy
réznig sie¢ jedynie przez tworzenie si¢ w stanie stalym.
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Rozktad tych roztworéw statych koriczy si¢ zawszy przy 497,
gdyz sktad ich zmienia si¢, badZto wskutek wydzielania potaczenia,
badZto wskutek wydzielania roztworu stalego A, bogatego w miedz,
by wkoricu osiagnaé sklad eutektoidu. Koniec przemiany bedzie za-
tem wskazywala prosta pozioma, przechodzaca przez punktE; pro-
sta ta sigga granic roztworu stalego, bogatego w miedz, gdyz roztwér
staly, ulegajacy rozkladowi, wchodzi w sklad mieszanin.

W zwyczajnej temperaturze, stopy od 0%, do 5%, atomowo cyny
sa tedy roztworami stalemi potaczenia Cu: Sn w miedzi. W stopach
od 5% do 16%, krysztaly roztworu sta-
tego, bogatego w miedZ, nurzaja sig
w eutektoidzie E. Stopy od 169, do
209, cyny sa utworzone przez krysztaly
Cn« Sn, zanurzone w eutektoidzie.

Rysunek 142 przedstawia rozkiad
stopu, zawierajacego 17%, atomowo cy-
ny. Na gérze widzimy poczatek reakcji
w stopie zahartowanym; na dole roz-
klad juz doszedl do skutku i jasne
krysztatly potaczenia wystepuja wyra-
Znie na szarem tle eutekioidu, pozornie
jednorodnym w tem powiekszeniu.

Przemiana stali. W ogélnych za-
rysach, przemiany stali sa analogiczne
do przemian stopéw miedzi z cyna, lecz
szczeg6ly reakcyj sa u nich o wiele bar-

dziej zawite. l{ys: 14? — Przemiana stopou,

Systematyczne badania nad tomi  Zevimsices siomowe 7
przemianami, od kiérych zalezy hartow-  stop, niezupetnie zahartowany,
no§é stali, podjat Osmond (1888), zas Ro- ‘(’k“’zuﬁa poczatek przemiany

3 pow. 45X); na dole: tenze
berts-Austen (1897) utozytich wykres.Od  stop wyzarzony (pow. 250X):
tegoczasu stanowia przemiany stali przed- (Heycock i Neville, 1904)
miot licznych bardzo prac naukowych.

Wiemy (str. 80), iz w temperaturze Kkrzepnigcia zelazo moze
zawieraé w roztworze 1'7% wegla. Ten roztwér staly nosi nazwe
austenitu (na cze$§¢ Roberts-Austena); nie posiada on wlasnosci ma-
gnetycznych, wegiel bowiem jest tu rozpuszczony w niemagnety-
cznej odmianie zelaza, w Zelazie y (rys. 143).

Obszar trwalosci czystego zelaza y zdaje sig rozcigga€ miedzy

1400° a 930°. Powyzej 1400° przechodzi ono w nowa odmiang alo-
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tropowa, Zelazo 3; w.obecnosci wegla temperdtura tej przémiany
(A4) szybko si¢ podnosi, gdyz zaczyna sig ona na linji D C (rys. 144)
i koriczy sig¢ na linji D,I, przecinajacej solidus przy 0,15%, wegla.
W obszarze DI C mamy wigc w réwnowadze mieszanine roztworu
wegla w zelazie 8 z bogatszym od niego, przy tej samej tempera-
turze, roztworem wegla w zelazie y.

Zelazo Y ulega okoto 930° prze-
mianie alotropowej (HAs), ograniczajacej
w wysokim stopniu jego zdolnosé roz-
puszczania wegla. Zelazo B, ktére sie
wtedy pojawia, jest niemagnetyczne, jak
zelazo Y, lecz o wiele mniej zdolne, niz
tamto, roztwarzaé¢ wegiel; prawdopodo-
‘bnie nie stanowi ono oddzielnej odmia-
Rys. 143 — HAustenit. Stal o ny alotropowej, lecz jest roztworem sta-
Ve il woslmiesses i

Przemiana zelaza y dokonuje sie

w stopach zelaza z weglem w tempe-

raturach nizszych, w my$§l krzywej As—P (rys. 144), i objawia sig

wydzielaniem zelaza, zawierajacego tylko 005 wegla, t. zw. ferrytu.

Précz wegla, ferryt w stalach przemystowych zawiera zanieczyszcze-
nia, jak mangan, krzem i fosfor.

- Okoto 768° zelazo staje sie magnetyczne, podobnie jak i stale,
zawierajace mniej niz 0,45, wegla; przyjmuje si¢ zatem, ze poni-
zej tej przemiany (FA:) odmiana trwala jest Zelazo .

W punkcie P, krzywa, s — P, wydzielania si¢ ferrytu przecina
krzywa SP, ktéra podaje granice rozpuszczalno$ci wegla w zela-
zie y i odpowiada wydzielaniu si¢ cementytu. W punkcie przecigcia
tych krzywych, przy 727°, nastgpuje eutektoidalne wydzielanie sig
cementytu i ferrytu; eutektoid ten zawiera 0:85% wegla i nosi
nazwe perlitu (z powodu swego perlowego polysku).

Wydzielanie sig perlitu, wskazane przez linje A: K, koriczy prze-
miang (A.) stali w stanie stalym. Odpowiadajgca mu temperatura
jest najnizsza, przy ktérej zelazo v pojawia si¢ w stanie réwnowagi
statej. Przy niedo$¢ powolnem ozigbianiu reakcja p6Zni sig¢ do 700°;
o ile jednak przez dalsze op6Znienie przemiany temperatura zejdzie
jeszcze nizej, to z chwila rozpoczecia reakcji podnosi si¢ ona sa-
morzutnie. Jest to zjawisko reRalescencji, objawiajacej si¢ wzro-
stem blasku stali.
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W obszarze D As P S C austenit jest Procent cigzarowy wegla
trwaly; ulega on czg$ciowemu rozkla-  aosais g 85 M
dowi w obrgbie AsPPAii SPK; obszar  [1 [ BT
wyzarzonych stali znajduje si¢ ponizej 5 [ £ i__L 7 ke
linji A:PK. - Y & i e
Caloksztalt budowy stopéw ze- v 51| 1200
e ra 1139
laza z weglem, otrzymanych przez roz- AvSTENT
klad austenitu, widoczny jest na filja- - Ms e il
Gji (rys. 146) DN | 3
Powoli chtodzone stale, zawiera- A B 67;2 £
jace od 0,05%, do 0,85% wegla, sg u- "LTF 9[ )L LR £
tworzone przez krysztaly ferrytu oto- ol ;fﬂ'{'_'m TE‘ ZJT‘ +— 400 =
czone perlitem. Przy 0,85%, wegla wi- i"(fMENTW"*L""ZOO
da¢ jedynie eutektoidalng budowe per- H_L__hh_;,' HJ:
litu. Pomigdzy 0,851 1,7°%, wegla krysz- YT : J’_ 0
talty cementytu sa otoczone perlitem 7 o o e 2)
(PARTENTYTY T F=~{2)3-200
(rys. 147). - EJESESR
o - 0 04 08 17 16 %c
Powyzej tej zawartosci, stop skia-
da si¢ réwniez z cementytu i perlitu, Rys. 144 — Przemiany stali.

Rrzywa HAs P, A:B i A1 K

z ta réznica, ze ukazuje sig tu lede-
buryt, a roztwér staty graniczny w nim
zawarty bierze réwniez udzial w prze-
mianie.

Cementyt, wydzielony podczas
przemiany stali w stanie stalym moze

podlug nastepnego wykresu.
Rrzywe FeGH, FelCS wediug
Gutowskiego (1909); SP wedlug
Warka (1911). SE wedlug Rulfa
i Bornemanna (1914); DI we-
dlug Ruera i Klespera (1913);
A1 M wedlug Broniewskiego
(1916)

sig rozpas¢ na zelazo i grafit (Charpy, 1908) zwany weglem Zarze-
nia. Zachodzi to przy bardzo powolnem ozigbianiu, zwlaszcza w pré-
zni i w obecnosci krzemu (Ruer i Iljin, 1911). Szybkos¢ reakcyj jest
jednak tak mata dla drobnych krysztalikéw wchodzacych w skiad
perlitu, ze, praktycznie biorac, stale ponizej 0,8%, wegla nie zawie-
rajg grafitu (Levin i Dornhecker, 1913).

Punkty przelomowe stali oznacza sie, zazwycza], za przykladem Osmonda,
litera A (od arret, przystanek).

Przemiany, odbywajace si¢ wzdiuz linji As—P (rys..144) sa oznaczone przez
Rs, te, ktére si¢ odbywaja wzdluz RA:—B, przez 2, za$ odbywajgce sig wzdluz
Ri1—K, przez Ri. W odcinku B P lgczg sie punkty przelomowe As i H:, gdy w sta-
lach bogatszych od perlitu w wegiel, wszystkie trzy przemiany sa polaczone.

Przemiana stali odbywa si¢ zawsze z opéZnieniem, tak, ze przy ogrzewaniu,
punkty przelomowe obserwowane s w temperaturze Wyzszej od temperatury réw-
nowagi, za$ przy ozigbianiu przy nizszej; opéznienie zalezy od szybkosci zmiany
temperatury, lecz jest mniejsze Przy ogrzewaniu niZ przy ozigbianiu.
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Okazuje si¢ wigc potrzeba odrézniania warunkéw, w jakich punkty przelo-
mowe zostaly zaobserwowane. Otrzymane przy ogrzewaniu oznacza si¢ przez Ac
(od chaullage, ogrzewanie), tak, ze mamy Hci, Acs, HAcs; otrzymane przy ozig-

bianiu oznacza si¢ przez Ar

Procent cigzarowy wegla (od refroidissement, ozigbia-
nie), mianowicie Ari, Arz, Ars.

Ac PRZY  PRZY | 450 Istotne punkty przelomowe,
i OeRrte QulhE wskazujgce temperaturg réw-
H ANRUZATERMICZNA ® O | 900 ; i P

g nowagi, stanowia wiec granice

- i a
© k‘ HMO'::sz:i};;:IOSC 250  pomigdzy punktami Ac i Ar.
‘3 W ten spos6b otrzymano po-
E_ dane poprzednio temperatury
= 2‘: punktéw Hi, Az i As. Uwzgle-
= A:"_' dnione zostaly przy tem zja-

wiska cieplne, rozszerzalno$¢
i wilasnosci magnetyczne.
Punkty przelomowe, otrzyma-
ne przy ogrzaniu, oznaczone

Rys. 145 — Punkty przelomowe stali. Analiza s (rys. 145) czarnemi zna-
termiczna wedlug Bardenheuera (1916); roz- kami; otrzymane przy ozig-
szerzalnos¢ wediug Driesena (}9}3); magne- bianiu, biatemi. Krzywa réw-

tyzm wedlug Rumelina i Maire’a (1914) nowagh - popmsiatalata  fsto-

: tnym punktom przelomowym,
oddziela oba obszary ze scisloscig ograniczona bledami doswiadczalnemi. Nad
krzywa réwnowagi znajduja si¢ obszary Hc, pod nia Ar, uwidocznione przez ja-
sne pola.

Martenzyt. Jednorodna komérkowa budowa austenitu (rys. 143)
zostata uwidoczniona przez wytrawienie przy wysokiej temperatu-
rze. Po hartowaniu, nawet najszybszem, nie odnajdujemy tego wy-
gladu, gdyz znaczna cze§é stopu zostaje przeksztalcona (rys. 148)
na ferro-magnetyczny roztwér staly zwany martenzytem (na czesé
Martensa). Jedynie zwalniajac szybko$¢ przemiany przez dodanie
takich ciat jak mangan lub nikiel mozna catkowicie zachowa¢ przez
hartowanie nie-magnetyczng odmiang stali. Przemiana austenitu
w martenzyt zachodzi przy stosunkowo niskiej temperaturze, zbli-
zonej do 200° i niezupelna reakcja moze byé zakoriczona przy jesz-
cze nizszych temperaturach. Tak Wwiec ozigbiajac przez kilka minut
w cieklem powietrzu, przy — 186°% prébke poprzednio zreproduko-
‘wana ofrzymuje si¢ czysty martenzyt, ktérego krysztaly uwypu-
klaja si¢ na polerowanej powierzchni (rys. 149) z powodu wzrostu
objetosci wilasciwej stali przy reakcji.

Martenzyt jest gléwnym skladnikiem hartowanej stali. Ma on
nader drobng budowe przejawiajaca si¢ na mikrografjach w formie
gmatwaniny igiel przecinajacych si¢ czestokroé pod katem 30° (rys. 150).

0 02 64 06 08 Lo 12 L4 L
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Ferryt Perlit Cementyt

0,45% C 0,90% C : 1,6% C

Rys. 146 i 147 — Budowa wyzarzonej stali. Na gorze: filjacja

zelaza z weglem otrzymana przez cementowanie (Le Grix). Na dole:

prébki stali przy 400-krotnem powigkszeniu: na lewo: jasny ferryt

na tle perlitu; posrodku: perlit; na prawo: jasny cementyt najtle
perlitu (Osmond, 1901)

Bakhuis-Roozeboom (1899), Osmond,(1901) i Le Chatelier (1901) prébowali umiescié
martenzyt na wykresie topliwosci zelaza z weglem pomigdzy austenitem i wyzarzong

Rys. 148 — HRustenit czesciowo : Rys. 149 — Krysztaly marten-
zamieniony na martenzyt (ciem: zytu. Poprzednia prébka ochlo-
niejsze krysztaly). Stal o 1,6%0 C dzona, po wypolerowaniu, w cie-
hartowana okolo 1050°. Pow. = 500 klem powietrzu. Pow. = 200 (Os-

{Osmond, 1901) mond, 1901)
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Rys. 150 — Martenzyt. Harto-
wana Stal o 0,45°% C. Pow. =500
(Osmond, 1901)

stala. Préby te zawiodly, gdyz martenzyt za-
czyna si¢ rozkladaé ponizej 100° i nie jest
trwalym przy zadnej wyzszej temperaturze
(Hanemann, 1913). Obecnie, dwie odre¢bne te-
orje daja thumaczenie pochodzenia martenzytu.
Pierwsza polega na zgniocie, druga na stalo-
Sci przy niskich temperaturach.

Teorja zgniotu zostala wygloszona przez
Greneta (1911) i rozwinigta przez Edwardsa
i Carpentera (1914). Wedlug niej, martenzyt
rézni si¢ od wyzarzonej stali jedynie drobne-
mi wymiarami krysztaléw, niedostrzegalnych
pod mikroskopem, i zgniotem, ktéremu stop
ulegl podczas przemiany. Krystaliczna bu-
dowa martenzytu, widoczna pod mikroskopem,

bylaby wigc tylko pozorna, spowodowana przez linje zgniotu (linje Neumanna).
Teorja zgniotu uwaza wiec martenzyt za skladnik przejéciowy, czem unika

poszukiwari warunkéw jego réwnowagi dla wyrazenia
ich na wykresie. Zwigkszana twardos¢ stali hartowa-
nej daje si¢ zadowalajaco ta teorja objasni¢; aczkol-
wiek twardo$¢ osiagnigta przez maksymalny zgniot
{H=350) jest mniejsza niz po hartowaniu (H=650),
jednakze oba wplywy sa wspéimierne i nie jest wy-
kluczone, ze przez bardziej energiczny 1, zwlaszcza,
bardziej jednorodny zgniot daloby sig osiagna¢ taka
sama twardo$é jak przez hartowanie (H, rys. 151),

Natomiast, teorja zgniotu napotyka na znaczne
trudnosci w obrgbie innych wlasnosci martenzytu.
Tak wigc gestosé austenitu i stali wyzarzonej jest
prawie ta sama, wobec czego niema zadnego powo-
du, by nastapil zgniot podczas przemiany. Gdyby
si¢ to nawet stalo, mégiby zgniot zmienic tylko bar-
dzo nieznacznie gestosé (od 0,1 do 0,2%¢), gdy two-
rzenie sig martenzytu obniza gestosé stali wyzarzo-
nej okolo 1,2%o przy 1% zawartosci wegla (V,rys. 151),

Takze opér elektryczny wskazuje na to, ze
przy tworzeniu sig martenzytu zachodzi inne zjawi-
sko niz zgniot. Przez maksymalny zgniot powigksza
sig opér elekiryczny wyzarzonej stali od 1 do 2%
conajwyZej, gdy tworzenie si¢ martenzytu powigksza
opér elekiryczny o blisko 120% przy 1% zawarto-
$ci wegla (r, rys. 151).

Jezeli wigc Zjawiska zgniotu zachodza przy
hartowaniu stali, co jest zupelnie prawdopodobne,
nalezy je uwazaé raczej za skutek anizeli za przy-
czyng powstania martenzytu,

Wedtug drugiej teorji, martenzyt jest to roz-
twor staly wegla w zelazie «, trwaly przy niskich

Procent cigzarowy wegla
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Rys. 151 — Wplyw hartowania
i zgniotu na stal. H — twar-
dos¢; V — objetosé 1 gr stali
(objetosé wlasciwa); r — opér
elektryczny wlasciwy. Linje
ciagle odnoszg si¢ do stali wy-
zarzonej, przerywane do har-
towanej (Mac - Cance, 1915)
kropkowane do  zgniecionej
stali (Goerens, 1913)
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temperaturach, lecz powstajacy réwniez w stanie ré6wnowagi niestalej jako najbardziej
do austenitu zblizony skiadnik (Broniewski, 1916).

Ponizej 700° wegiel jest jeszcze nieco rozpuszczalny w zelazie «, gdyZ bez
tej rozpuszczalnosci krysztaly cementytu nie moglyby si¢ laczyé i wzrastaé, jak sig
to daje zauwazy¢ przy wyzarzaniu.

Teorja trwalo$ci martenzytu przy niskich temperaturach zaklada, ze granice
tego roztworu stalego rozszerzaja si¢ przy obnizaniu temperatury, jak to schematy-
cznie przedstawia krzywa HAs M (rys. 144). Przy wigkszej niz 0,1% zawartosci we-
gla bylby wigc martenzyt trwalym jedynie przy niskich temperaturach; natomiast
przy zwyklej temperaturze i bardzo malej zawartosci wegla utozsamialby si¢g on
z ferrytem.

Doswiadczenle nie zaprzecza tej teorji, gdyZ energja uzyteczna stali maleje
przy tworzeniu si¢ martenzytu, co wskazuje na jego trwalosé przy niskich tempera-
turach. Natomiast calkowita energja, mierzona kalorymetrycznie, jest wigksza w mar-
tenzycie niz w stali wyzarzonej tak, ze réznica pomigdzy energja calkowita i uzy-
teczng zostaje, zapewne, zuzyta na zmiang objgloSci Przy powstaniu martenzytu.

Obecno$¢ martenzytu po hartowaniu mo-
zebyé umotywowana prawem Bankrofta (1896)
i Ostwalda (1897), wedlug ktérego w przemia-
nach chemicznych powstaje najpierw stan nie
najtrwalszy, lecz najblizszy. Naprzyklad, jodek
rteciowy, osadzony woda z roztworu alkoholi-
cznego, ukazuje si¢ w odmianie zéitej, acz-
kolwiek w temperaturze zwyklej trwalg jest od-
miana czerwona.

Martenzyt zjawia si¢ wigc po austeni-
cie, gdyz jest stanem najbardziej do niego zbli-
zonym 1° jako roztwér staly, 2° jako skladnik
o wigkszej niz stal wyzarzona energji calkowi-
tej. Wobec tego, gdy austenit przechodzi w mar- Rys. 152 — Troostyt (ciemny) na
tenzyt, zmienia on mniej swa budowg i wy- tle martenzytu. Stal 00,45“/oéhar-
dziela mniej ciepla, niz gdy si¢ rozklada na towana ¥ okresie przemiany. Pow.
ferryt i cementyt. 500 (Osmond, 1901)

Teorja stalosci martenzytu przy niskich
temperaturach nie jest dotad catkowicie ugruntowana, poniewaz wykres granic roz-
tworu stalego w zelazie « jest schematyczny, do$wiadczalne zas jego ustalenie przed-
stawia znaczne trudnosci z powodu powolnosci reakcyj przy niskich temperaturach.

Skiadniki przej$ciowe. Zachowane hartowaniem austenit i mar-
tenzyt rozkladajg si¢ przy ogrzewaniu.

Rozklad austenitu rozpoczyna sig przy 260" (Hanemann, 1913).
Rozpada sig on wtedy na ferryt i cementyt nie przechodzac, jak sie
zdaje, przez martenzyt (Le Chatelier, 1917).

Rozklad martenzytu rozpoczyna sie¢ okoto 90°, Nie daje on je-
dnak bezpogrednio skladnikéw wyzarzonej stali, lecz przechodzi
w osmondyt (zwany tak na cze$é Osmonda) ukazujacy sie zwlasz-
cza po odpuszczeniu, czyli niezupelnem wyzarzeniu, w poblizu 400°.
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Cecha osmondytu jest jego staba odporno$é na kwasy (Heyn
i Bauer, 1909) i nader drobna, prawie ultra-mikroskopowa, budowa,
upodobniona przez Benedicksa (1908) do stanu koloidalnego poprze-
dzajacego krystalizacje.

Niekiedy rozréznia si¢ dwa po-
szczegllne stany osmondytu, mianowi-
cie 1° troostyt (na cze$é¢ Troosta), sta-
nowiacy pierwsza faze przemiany mar-
-zytu w osmondyt i dajacy si¢ zauwazy¢
‘gléwnie w stalach hartowanych przy
zbyt niskiej temperaturze (rys. 152);
i 2° sorbit (na cze$¢ Sorbyego), sta-
nowigcy faze przejSciowa przemiany
Rys. 153 — Sorbit (ciemny) i ce- OSZ’IlOI}dytu ya _perlit : ZjaWianC‘y sig
mentyt. Pow.=500. (Osmond, 1901) gi0wnie przy niedoskonalem wyzarze-

niu (rys. 153). '

Przejsciowe skiadniki daja si¢ dobrze unaocznié na filjacji har-
towania (rys. 154). Dla jej wykonania ogrzewa sig¢ stalowy drut na
jednym koricu, i hartuje. Po prawej stronie, gdzie temperatura prze-
tomowa As, zostala przekroczona, widaé na mikrogralji jasny, od-
porny na odczynniki, martenzyt. Po lewej stronie temperatura przetomo-
wa Ai nie zostala osiagnieta i drut zachowat budowe wyzarzonej stali.
Natomiast, w pasie §rodkowym hartowanie zostalo dokonane w okre-
sie przemiany i da- :
to ciemny pas os- Perlit Osmondyt Martenzyt
mondytu stabo og- :
pornego na kwasne
odczynniki. W po-
blizu martenzytu
osmondyt ukazuje
si¢ jako troostyt,
w poblizu wyza-
rzonej stali, jako Rys. 154 — Filjacja hartowania. Na lewo: stal wyzarzo-

. na; po §rodRu: ciemny pas osmondytu; na prawo: mar-
sorbit. 4 tenzyt, )i)(?w. = 50 (Le G’rix)

Wigkszoscia
swych wlasnosci fizycznych, osmondyt zbliza si¢ do wyzarzonej stali
i jedynie jego mechaniczne wlasnosci przechodza stopniowo przez
wszystkie wartosci od martenzytu do stali wyzarzonej, zaleznie od
stopnia przemiany. Odpuszczenie ma wigc na celu zmiane zbyt twar-
dego i kruchego martenzytu, otrzymanego po hartowaniu na osmondyt
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nadajacy sig¢ do obrébki, lecz posiadajacy wigksza wytrzymalo§¢ i od-
porno$¢ mechaniczna niz wyzarzone stale.

Wykres reakcji. Jesli punkt, bedacy obrazem geometrycznym stopu, znajduje
si¢ na polu As A1 P (rys. 144), to roztwér staly jest tylko czesciowo rozlozony i, po
zahartowaniu stopu, otrzymamy kryszialy ferrytu

na tle martenzytu. Wzgledny stosunek tych obu Procent cigzarowy wegla
skladnikéw zalezy od polozenia punktu na wy-

kresie w chwili hartowania i moze byé gralicznie RS0 AT i Ll
okreslony. A,

WezZmy np. stal o n% wegla, ogrzana do 900
temperatury f; jej obraz geometryczny znajduje
si¢g zatem w punkcie M (rys. 155). Oznaczmy
przez x cigzar krysztaléw lerrytu o m% wegla,
a przez y cigzar roztworu stalego nicroziozonego
o p°o wegla, kiére w danej chwili wyrazajg sklad 750
stopu. Catkowita ilosé wegla, rozdzielona w ten
spos6b miedzy oba skladniki, jest to ilo§é zawarta 700
w pierwotnym roztworze stalym o nY% wegla,

? L Rys. 155 — Wykres wskazu-
a o cigzarze x +y. Zatem jacy stopiefi przemiany stali

——

eanjesadwsaj

f- |-

xm+yp=(x+yn
Zwazywszy, ze dtugosci odcigtych dla punktéw b, M i d sa proporcjonalne do
zawartosci procentowej wegla odpowiednich stali, bgdziemy mieli

HopgpD A d — it

y n—m aM—ab bM
Zatem stosunek cigzaru ferrytu do cigzaru roztworu statego
nierozlozonego, kitéry po zahartowaniu da martenzyt, jest réwny sto-~
sunkowi dwu odcinkéw Md i bM. Poniewaz dlugo$¢ bM mato zmie-
nia si¢ z temperatura, mozemy przyjaé, ze osad ferrytu jest propor-
cjonalny do odcinka Md.

W temperaturze eutektoidalnej A i ponizej, stosunek -~ ozna-

y
cza wzgledng zawartoS¢ ferrytu i perlitu.

Osobliwa budowa. Wszelka niejednorodno$¢ stopu sprawia,
iz osad, wydzielajgcy si¢ w stanie stalym, jest niejednorodny.

Bardzo czesto wydzielanie krysztaléw zaczyna si¢ na brze-
gach komérek, ktére wystepuja wtedy bardzo wyraznie. Tak na rys. 1
widzimy biate krysztaty ferrytu obramiajace komérki, ktérych ciemne
tlo stanowi sorbit; na rys. 142 widaé rozpoczynajgce si¢ wydziela~
nie krysztaléw Cu:Sn na brzegach komorek.

Niekiedy, wskutek bardzo powolnego stygnigcia, osad wydziela
sie wewnatrz krysztaléw wzdluz powierzchni tupliwosci. Ukazuje
si¢ wtedy osobliwa sie¢, znana pod nazwg budowy Widman-

W. Broniewski. Zasady metalogralji 11
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stdttena na czeS¢ uczonego, kidry w 1808 roku po raz pierwszy ja
obserwowal na meteorycie.

W zelazie, kt6re krystalizuje w oSmioscianach, budowa Widmanstittena uka-
zuje sig jako rysy, przecinajace sig pod katem 60° jesli obserwowana powierzchnia
jest réwnolegla do jednej ze $cian krysztalu (rys. 156 gérny):
jesli zas powierzchnia obserwowana jest prostopadia do jednej
z osi, wéwczas bedzie ona utworzona z kwadracikéw (rys. 156
dolny). Zazwyczaj obserwuje si¢ budowe posrednia miedzy
temi obiema (rys. 157).

Budowe Widmanstattena spotykamy przedewszystkiem
u stali hypoeutektoidalnych (o mniej, niz 0:9% C); pozwala
ona wnosié o kruchogci stopu.

U stali hypereutektoidalnych (o wigcej, niz 0:9% C), bar-
dzo powolne stygnigcie powoduje niekiedy ziarnist budowe
osadu cementytu, ukladajacego si¢ wedtug rysunku stali da-
mascefiskich (Belajew, 1911).

REAKCJE W ZWIAZKACH CHEMICZNYCH

Zasada Le Chateliera. Rézny wplyw ciepta
Rys. 156 — Schemat D@ roztwory .S,ta.ie 1 pofgczenia, z kitérych jedne
linji lupliwosci w o-  si¢ tworza, zaS inne rozkladaja z podwyzszeniem
gm‘°§$ﬁ"’f'§g§)"her' temperatury, znajduje wyjasnienie w prawie ja-
, ko§ciowem, bardzo ogélnem, ustalonem przez Le
Chateliera (1884) i znanem pod nazwa ,zasady Le Chateliera.
,Kazdy uklad pozostajacy W réwnowadze chemicznej — brzmi
ta zasada — ulega, skutkiem zmiany jednego z czynnikéw réwno-
wagi, przemianie w tym sensi(?, ze gdy- 60 opes Sk
by ta przemiana sama nastgpila, Spra- =%z >, “-‘\\‘N»//Q if{;

X R
4 : 0 3 \ AL
wilaby ona przeciwng zmiang uwaza \\\}- N ,:& = 9:,,,\\\\ -
ika¥. SN w\, 28\ el o~
nego czynnika : '4-}\ N ;/_.\’\43....1

Zalezno$¢ ta stosuje sig do wszel- S50 w S Tk gt ol
kich czynnikéw fizycznych, mogacych ‘\’:’\: AR 4;'!;;5:\?\
zmienié réwnowagg ukladu; z tych czyn-~ "'7 ‘«“'\\"V \;:\?‘;\,_-,‘f_jﬂ—, - ‘*-\\\3
nikéw uwzgledniamy przy badaniu sto- Z\3 8% \\ \' '1"?',\
péw, przedewszystkiem temperature, a
nastegpnie Ciér}ienie. ) Ry s nlaszv —s_tahBougT‘Y/?C“][;gr:ax:

,Wszelkie podniesienie ten}peratu- ?éflyet ciemny — perlit (ﬂrgold
ry powoduje w ukladzie chemicznym, i William, 1905)
pozostajgcym w réwnowadze, przemiang
w sensie odpowiadajacym pochlanianiu ciepta, to znaczy przemiane,
ktéra pociagnetaby za soba obniZenie temperatury, gdyby sama na-
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stapita“. Zatem, roztwory stale i polaczenia, kiére sie tworza przy
podwyzszeniu temperatury, moga by¢ tylko endotermiczne, za$ te,
ktére si¢ tworza podczas obnizania temperatury, sa ezotermiczne.
Pierwsze sg trwale w wysokich temperaturach, drugie w niskich.

Powigkszenie ciSnienia ukladu chemicznego, pozostajacego
w réwnowadze, powoduje przemiang, kidra dazy do zmniejszenia
ci$nienia“. W tym wzgledzie wzér Clausiusa (str. 54 i 145) jest iloscio-
wem wyrazeniem zasady Le Chateliera 1 widzieliSmy juz na przy-
kiadzie cyny (str. 147), iz w temperaturze,
w ktérej dwie z jej odmian pozostaja w réw-
nowadze, wzrost ciSnienia przesuwa tem-
perature réwnowagi, sprzyjajac utworzeniu
sig odmiany najgestszej, cyny tetragonal-
nej, kiérej obszar wzrasta w ten sposéb
wraz ze wzrostem cisnijenia. :

Podobnie mozemy  przewidzieé, iz ci-
$nienie wplywa na granice roztworéw sta-
tych. Jesli roztwdr staly jest gestszy, niz
mieszanina, to bedzie si¢ on tworzyl wraz
ze wzrostem ci$nienia i granice jego beda
sie rozszerzaly. Odwrotna reakcja bedzie
miala miejsce, jesli roztwdr staly jest mniej
gesty, niz mieszanina.

Zasada Le Chateliera wskazuje kieru- R LB CRATEL e
nek, w ktérym moga zaj$¢ zmiany, lecz nie 2
twierdzi, ze one koniecznie nastapia. ,W wypadku, jesli one nie na-
stapia i uklad nie dozna zmiany, réwnowaga ze stalej przejdzie w nie-
stala i uklad moze wdéwczas ulec tylko takim zmianom, kidére daza
do przywrdcenia warunkéw stalosci®.

Energja uzyteczma. Ciepto tworzenia si¢ zwigzkéw chemi-
cznych i cieplo rozpuszczalnosci nie sa dokladnie réwnowazne cie-
plu zmierzonemu w Kkalorymetrze podczas reakeji.

Pomiar kalorymetryczny daje tylko wypadkowa trzech oddziel-
nych zjawisk: ciepla reakcji chemicznej, elektu cieplnego zjawisk
fizycznych i energji nieuzytecznej reakcyj nieodwracalnych.

Zjawiska fizyczne towarzysza zawsze reakcji chemicznej. W pier-
wszym rzedzie trzeba wzia¢ pod uwage zmiang objetosci cial, bio-
racych udzial w reakcji; skupienie bardzo drobnych krysztatkéw
w wieksze krysztaly mozZe réwniez wywolac efekt cieplny, podobnie
jak zwilgotnienie bardzo drobnego proszku przed rozpuszczeniem.

11*
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Zjawiska fizyczne moga, réwniez dobrze, pochlaniaé¢ jak i wydzie-
la¢ ciepto. Ich wplyw jest znaczny przedewszystkiem u ciat statych,
mniejszy u cieczy, a mozna go pominaé u gazéw, o ile dokonu-
jemy pomiaru kalorymetrycznego przy stalej objetosci.

Eliminujac z pomiaru kalorymetrycznego efekt cieplny zjawisk
fizycznych, po oznaczeniu jego wielkoSci badZto rachunkiem, badZ do-
Swiadczeniem, otrzymamy cieplo reakcji chemicznej, o ile jest ona
odwracalna. Praktycznie biorgc, mozna uwaza reakcje za odwra-
calng, jeSli przebiega ona stopniowo jako funkcja jednej zmiennej
(temperatury, cisnienia, pradu elekirycznego), zatrzymuje sig, gdy
ta pozostaje stala i razem z nig zmienia kierunek.

Gdy reakcja jest nieodwracalna, jak to si¢ zdarza w wigkszo-
§ci wypadkéw, wystepuje zjawisko zblizone do tarcia lub do ude-
rzenia niesprezystego i objawia si¢ zawsze odpowiedniem wydzie~
leniem ciepla. Energja w ten sposéb przemieniona w cieplo, znika
dopiero w temperaturze absolutnego zera i pod zadnym warunkiem
do$wiadczalnym nie moze przyja¢ formy uzytecznej pracy. Jest to
energja nieuzyteczna.

Przeciwnie za$, energje chemiczng reakcji mozna w cato$ci
przemienié w prace i mozna jg zmierzyé np. w ogniwie odwracal-
nem (patrz str. 131). Tylko te energje, ki6rg mozna przemienié
w prace, uwzglednia si¢ w prawach mechaniki chemicznej. Rozmaici
autorowie oznaczali ja mianem energji uzytecznej (J. W. Gibbs,
1873), energji wolnej (Helmholtz, 1882) lub wewnetrznego poten-
cjatu termodynamicznego uktadu.

W znacznej wigkszo$ci reakcyj, energja uzyteczna przewyzsza
o wiele energje nieuzytecznag i energje pochodzaca ze zjawisk fizy-
cznych, tak, ze w pierwszem przyblizeniu mozna ja utozsamic z cie-~
plem, zmierzonem w kalorymetrze. Lecz w szczegélnych przypad-
kach, gdy energja uzyteczna jest meznaczna, moze ona nawet po-
siadaé przeciwny znak, niz catkowity efekt termiczny.

Zasada najwigkszej pracy. Zasada ta, starsza lecz mnicj ogéina od zasady Le
Chateliera, moze byé z niej wyprowadzona, jako wniosek. Przyczynila si¢ ona w zna-
cznym stopniu do rozwoju mechaniki chemicznej, shizac za podstawg do bardzo
licznych badafi, oraz zacigtych niekiedy dyskusy,

Julius Thomsen (1854) sformulowal ja bardzo ostroznie. ,By rozlozyé zwigzek
chemiczny, by przezwycigzyé powinowactwo, potrzeba sily, ktérej wielko$é mozna
zmierzyé wydzieleniem cieplnem, jakie wystepuje przy tworzenin si¢ zwiazku z jego
przypuszczalnych skladnikéw®.

Berthelot (1879) nadal jej nazw¢ zasady najwigkszej pracy i przypisujac jej
$cislo$é bezwzgledna, na jej podstawie zbudowal cala swa termochemijg. Przyjmuje on,
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ze ,wszelka zmiana chemiczna, dokonana bez wspéiudzialu obcej energji, dazy do
utworzenia ciala lub ukladu cial, kiéry wydziela najwigksza ilo§é ciepla“.

Zasada ta bylaby tylko wtedy zupelnie Scisla, gdyby odnosila si¢ do energji
uzytecznej. Zastosowana do catkowitej ilosci wydzielonego ciepla jest ona wazna
tylko dla reakcyj, wydzielajacych ilosé ciepla dos¢ znaczna, by elekt termiczny,
pochodzacy ze zjawisk fizycznych i energji nieuzytecznej mozna bylo pominaé.

Dysocjacja zwiazkéw chemicznych. Zasada Le Chateliera
utatwi nam zrozumienie skomplikowanego niekiedy mechanizmu two-
rzenia sie rozkladu zwigzkéw chemicznych w stanie stalym.

WezZmy jako przyktad stopy gli-
nu z cynkiem, na krzywej krzepnig-
" cia (rys. 158) punkt przej$cia przy 2.2 « e & 100

443° wskazuje tworzenie sie potacze- ‘ !
nia Al: Zns nietrwalego w wyzszych
temperaturach, a zatem ezotermiczne-
go. Gdyby zaden ze skiadnikéw nie
ulegal przemianie, poiaczenie powin-
noby pozostaé trwale przy obnizaniu
temperatury, gdyz jego rozklad, wsku-
tek pochlaniania ciepla, przyspieszat-
by stygnigcie.

Tak jednak nie jest; czysty cynk
ulega okolo 350° przemianie alotro-
powej (Le Chatelier, 1890), a temu Procent atomowy Zn
przejsciu z odmiany B, trwalej w wy- Rys. 158 — Glin-cynk. Wykres
sokiej temperaturze w odmiang «, - m;g%arcl:‘{ﬂ{gg(lgfls)e e
trwala w niskiej temperaturze, towa-
rzyszy wydzielenie 182 kaloryj na gram metalu (Laszczenko, 1913).

Warunki trwalosci polaczenia zmieniajg si¢ wtedy, gdyz rozkiad
kazdej gramodrobiny Al: Zns oswobadza odpowiednia ilo§é cynku B,
ktéra moze si¢ przemieni¢ w cynk o. Poniewaz 357 kaloryj, ktére
sig wydzielajg podczas przemiany alotropowej 3Zn przewyzszaja
ilo§¢ ciepta pochionigtego wskutek rozkiadu polaczenia, wiec reakcja
ostateczna hedzie wydzielala ciepto, zgodnie z zasadg Le Chateliera.

Poniewaz cynk, zawierajacy glin w roztworze, ulega przemia-
nie w nizszej temperaturze, niz czysty metal, przeto rozklad Al: Zns
nastgpuje przy 256° dajac cynk o i roztwdr staty graniczny o skia-
dzie A:

Procent cigzarowy Zn

4657

I
2 P
380
350

einjelodura |

0 20 40 60 80 100

Ale Zns <= Zn () + roztwdr staty (A).
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Reakcja ta przebiega przy statej temperaturze, gdyz uktad, utwo-
rzony przez dwa sktadniki a trzy fazy, jest niezmienny (V =2 +1—3=0).
Potaczenie Al: Zns jest zatem trwale jedynie pomiedzy 443° a 256°
i mozna je zachowac¢ w temperaturze zwyczajnej tylko przez zahar-
towanie stopu, ogrzanego do temperatury potozonej w tych grani-
cach. Je$li ciekly stop hartujemy przez nagle ochtodzenie, to pola-
czenie nie ma czasu sie utworzy€, krzepnigcie odbywa si¢ w mysl
krzywej kreskowanej (rys. 158), a budowa stopu zbliza sig¢, w zna-
cznym stopniu, do tej budowy, jaka otrzymuje sie¢ przez wyzarzenie.
Tworzenie sig potaczern w stanie stalym odbywa si¢ w podo-
bny sposéb, jak ich rozklad, co wida¢ na przykladzie stopéw niklu
z cyng (rys. 159). :
Oba zwiazki chemiczne Nis Sn
0 2 w0 G 8 ® i NisSne, wchodzace w skiad tych
i B S“ S Sto_pc’)yv, tworza sig¢ tylko przy krze-
. tN,LDﬂ | qus pnigciu. W temperaturze solidusuy,
N |ooil ot 106 ZWiazek Nis Sn daje z niklem roztwér
1200\ N\ A JT\‘\@ {2 staty az do zawartosci 8¢, atomowo
‘000;4‘7_‘:__ 3 \;{ ! cyny i miesza sie z nim mecha-
[} _“v";j?_‘-‘g‘ gss Dicznie, przyczem punkt eutektyczny
ol r TR pr_Zypada na 19%, cyny ; ze zwigzkiem
bt ‘r-.:;;"}’—“ ey | N_l3 Sn: tworzy on wylacznie mecha-
| |1} niczne mieszaniny. Zwigzek Nis Sn:
wl p 4 L1 ‘,—ﬂ- i cyna mieszaja si¢ w stanie cieklym
) A S B W ograniczonym stosunku i tworza
020 40 60 80 0 dwie warstwy miedzy 709, a 9379,
Procent atomowy Sn atomowo cyny; w stanie stalym two-
Rys. 159 — Nikiel-cyna. Wy- IZ8 wylacznie mieszaniny z punkiem
kres krzepnigcia weditug Vossa elltektycznym przy 97%, cyny.
(1505 Sto lozone miedzy roztwo-
py, polozone migdzy
rem stalym bogatym w nikiel a zwigzkiem Nis Sn, ulegaja przy 855"
przemianie z powodu tworzenia si¢ zwigzku Ni.Sn przez reakcje
ezotermiczna:

roztwér staty (92 Ni, SSn) + Nis Sn <= Nis Sn,

Procent cigzarowy Sn

Temperatura

kitéra przebiega przy statej temperaturze z powodu niezmijennosci
ukiadu.

Zwiazek Nis Sn byt ezotermiczny, dopéki byl potozony migdzy
niklem a zwiazkiem Nis Snz; obecnie znajduje si¢ on pomigdzy
zwiazkami NisSn a Nis Snz i w stosunku do nich jest endotermiczny,
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gdyz. dzigki jego rozkladowi tworzy si¢ nowa ilo§é zwiagzku Nis« Sn,
a ta podwéjna reakcja wydziela cieplo. Rozktad

5NisSn <3 Nit Sn + Nis Sn:

odbywa si¢ przy 837° a stopy niklu z cyna przybieraja wéwczas
budowe trwala w zwyczajnej temperaturze. Budowa ta rézni sie od
budowy w temperaturze solidusu tylko tem, ze miejsce zwiazku
Nis Sn zajmuje Nii Sn, bardziej ezoter-
miczny od tamtego.

Rozktad potaczenia Nis Sn jest wi-
doczny na rys. 160; na gdrze widzimy
ten zwiazek zachowany przez zaharto-
wanie; na dole stop, powoli ozigbiony,
jest mieszanina Ni«Sn i Nis Sns.

Szybko$é przemiany. W tempe-
raturze, zwanej temperaturg przemiany,
szybko$¢ reakcji jest réwna zeru, gdyz
oba produkty reakcji pozostaja w row-
nowadze. Jesli sprébujemy zej$é poni-
zej tej temperatury, reakcja bedzie sig
odbywata kosztem ciata trwatego w wy-
sokiej temperaturze i bedzie jej towa-
rzyszylo, w mys$l zasady Le Chateliera,
wydzielanie sig¢ ciepta. Jesli zag§ spré-
bujemy podwyzszyC temperature, reak-
cja bedzie si¢ odbywala kosztem ciala ! :
trwatego w niskiej tempel.'atu‘rze i bedzie ﬁ)i’:-sl:.éoNa—gilcz)g,: zoahsal;{tao(:vz:
jej towarzyszylo pochlanianie ciepta. ny; nadole: wyzarzony (Voss,

W obu wypadkach ciepto reakcji 1908). Pow. 180 X
dazy do sprowadzenia ciata ku tempe-~ :
raturze réwnowagi, a gdy szybko§é reakcji jest wielka, jak naprzy-
ktad w wypadku topnienia metali, przemiana odbywa si¢ przy tem-
peraturze bardzo bliskiej temperatury réwnowagi i — praktycznie
biorac — zlewa sig z nia. Jesli szybko$¢ reakcji jest mala, to ciepto
" reakcji nie wystarcza, by sprowadzi¢ cialo do temperatury réwno-
wagi 1 staje sig rzecza mozliwg obserwowac i mierzyé przy réznych
temperaturach szybko$é reakcji ukladu niezmiennego.

Méwiac 4cisle, reakcja w ukladzie niezmiennym nie odbywa
si¢ przy stalej temperaturze, lecz zbliza si¢ nieskoriczenie do tem-
peratury réwnowagi, jedynie statej.
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Wezmy, jako przyklad, szybko$¢ reakcji pomiedzy cyna szara
a cyna tetragonalna, przedstawiona graficznie na rys. 161 jako fumk-

cja temperatury; jako dowolna jednostke

Temperatura osi rzednych wzigliSmy szybko§é reakcji
przy 0°% Jak wiemy (str. 146), przy 19°
e ol ad st obie odmiany cyny sa w réwnowadze; po-
l nizej tej temperatury cyna tetragonalna sta-
je sie nietrwalg i dazy do przemiany.

Dazno$é do przemiany, a wraz z nia
szybkoS€ reakcji, wzrasta w miare, jak
temperatura oddala si¢ od réwnowagi, lecz
réwnocze$nie obnizenie temperatury utru-
dnia wszelkie reakcje i zmniejsza ich szyb-

. kosé. Obserwowana szybko$§¢ przemiany
Rya. 1018 Seyhkascoeakqli: jest zatem wypadkowa tych obu wrecz
cyna szara ~ cyna tetrago- 5 Fpias
nalna weglug Cohena (1900) Przeciwnych czynnikéw, a krzywa nml
_ : - pokazuje nam, iz na poczatku pierwszy
z nich bierze gore, szybkos¢ wzrasta, przechodzi przez maximum
przy —45° i maleje nastepnie pod coraz bardziej przewazajacym
wplywem drugiego czynnika tak, Ze wkorcu mozna ja, w praktyce,
pominaé.

Ten ksztalt krzywej jest typowy dla szybkosci reakcji ponizej
temperatury réwnowagi.

Jesli si¢ nam uda dosy¢ szybko ochlodzié cialo, ulegajace prze-
mianie, by 'doj§é do temperatur, gdzie szybko$¢ reakcji jest — prak-~
tycznie biorgc — zerem, to pozostanie ono w stanie réwnowagi nie-
stalej i powiemy, ze§my je zahartowali.

Ciecz w ten sposéb ochlodzona, iz nie zdotata przyja¢ formy
krystalicznej, tworzy cialo szkliste, to znaczy pozostaje ciecza, lecz
staje si¢ tak lepka, iz na pozér niczem sig nie rézni od ciat statych,
ktére sa ciatami skrystalizowanemi. Obserwujemy ten wypadek np.
na szkle, lecz nie mozna go bylo zrealizowaé u metali, gdyz szyb-
ko$¢ ich krystalizacji jest zbyt wielka (Tammann, 1903).

Powyzej temperatury réwnowagi szybko$¢ reakcji wzrasta bar-
dzo gwaltownie, jak to wykazuje krzywa n p, gdyz, w tym wypadku,
oba decydujace czynniki dziataja w tym samym "sensie. Tak wigc
przy 35° przemiana cyny szarej W tetragonalna odbywa si¢ 125 razy,
a przy 40°, prawie 2.500 razy szybciej, niz odwrotna reakcja przy 0°.

Poniewaz szybko§é przemiany zawsze jest wigksza powyzej
temperatury réwnowagi, anizeli ponizej, przeto opéznienia, jakich

N
Y

o

——l—ad —
|
L\

Auernwazid 9soygqAzg

£ ] '| T‘
0 50

|

=200 =175 -100 -50



REAKCJE W ZWIAZKACH CHEMICZNYCH 169

doznajg reakcje podczas ogrzewania, sg znacznie mniejsze, niz przy
ozigbianiu.

Dzialanie niskich temperatur. W niskiej temperaturze, pomie-
dzy —80° a —250° prawie wszystkie metale okazujg nieregularno-
§ci w zmianie swych wlasnosci fizycznych. Tak wigc cieplo wia-
Sciwe maleje i zdaje si¢ dazyé do zera wraz z temperaturg bez-
wzgledna; opér elekiryczny maleje znacznie, a niekiedy w sposéb
nieciggly (Kamerlingh Onnes, 1913); mozna obserwowaé zaburze-
nia na krzywych rozszerzalnosci i zdolnosci termoelekirycznej.

Zjawiska te mozna tlumaczyé na podstawie dwu réznych hi-
potez.

Pierwsza pochodzi od Einsteina (1907); rozciagga on na ciata
state teorje promieniowania Plancka (1906) i przyjmuje wraz z nim,
ze energja nie moze wzrastaé w sposéb ciagly, lecz tylko skokami,
czyli wielko$ciami skoriczonemi (kwantami), proporcjonalnemi do
czestosci drgard drobin ciala. Krzywa ciepla wlasciwego ciatl statych
zalezy w mys$l tej teorji tylko od owej czgstoSci drgari, jedynego pa-
rametru zmiennego z naturg ciala w ogélnym wzorze.

Wedtug Einsteina (1911) czesto$€¢ wilasciwa drgan drobinowych

(n) wyraza sig wzorem: 1

1
V
n =254, 107 =
|
M C
gdzie V oznacza objeto$¢ atomowg, M mase atomowa, za§ C wspéi-
czynnik $cisliwosci.
Lindemann (1910) zas, wyszediszy z odmiennej hipotezy, wy-
raza te czesto$¢ wzorem:

F%
n=2: [ e Lo S
280.10% ——
vV M
dajacym si¢ pogodzi¢ z poprzednim i w kiérym F oznacza bez-
wzgledng temperaturg topnienia,

Teorje Einsteina przyjat Nernst (1911) i wykonal, wespét ze
swymi uczniami, szereg prac nad cieptem wilasciwem w niskiej tem-
peraturze. Stwierdzaja one pomiedzy doSwiadczeniem a rachunkiem
zgodnos$¢ niezupeing, lecz wystarczajagca W pierwszem przyblizeniu.

Druga hipoteza thumaczy zjawiska w niskiej temperaturze zmiang
budowy metali. Ogélna postaé krzywych w niskiej temperaturze
jest podobna do postaci odpowiednich krzywychf zelaza i niklu
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ponizej ich punktu przemiany. Mozna zatem przyjaé, ze niektére
metale ulegaja w niskiej temperaturze takiej przemianie, jakiei zelazo
i nikiel doznajg w wysokiej temperaturze (Broniewski, 1907).

Ta hipoteza, zaniechana na rzecz poprzedniej, zostala naste-
pnie wskrzeszona (Duclaux, 1912; Benedicks, 1913) z powodu llcznych
trudnosci, jakie nastrecza teorja kwantdéw. . :
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