VII. METODY ELEKTRYCZNE
(CZESC TEORETYCZNA)

Przewodnictwo elektryczne. Zarys historyczny. Mieszaniny i roztwory state. Opér
dodatkowy. Zwigzki chemiczne. Wplyw orjentacji krysztaléw. Wplyw hartowania.
Stopy ciekle. — Wspélczynnik zmiany oporu elektrycznego z temperatura. Za-
rys historyczny. Mieszaniny i roztwory stale. Zwigzki chemiczne. — Zdolno$¢ ter-
moelekiryczna i jej zmienno$¢. Mieszaniny i roztwory stale. Zwigzki chemiczne.
Zmienno$¢ zdolnodci termoelekirycznej z temperaturg. — Napigcie elektrolityczne.
Zarys historyczny i teorja. Metale. Mieszaniny i roztwory stale. Zwigzki chemiczne.

Elektrycznych wiasnosci stopéw mamy pigé: opér elektryczny
lub jego odwrotno$é: przewodnictwo, wspétczynnik zmiany oporu
z temperatura, zdolno§é termoelekiryczna, jej zmienno$¢ z tempe-
ratura i napiecie elekirolityczne. Posrednio moznaby uwazaé za
wiasnosci elektryczne ferromagnetyzm i promieniotwérczosé, lecz te
wlasnosci wystepuja tylko u niektérych stopéw i nie moga stanowié
podstawy dla badar ogélnych.

PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE

Zarys historyczny. Rozwdj historyczny pojeé z zakresu prze-
wodnictwa elektrycznego stop6w unaocznia trudnosci, na jakie na-
potyka si¢ przy ustalaniu zaleznosci, ktéra nastgpnie wydaje sie
prosta i prawie oczywista.

Matthiessen, ktéry pierwszy podjat systematyczne badania nad
przewodnictwem stopéw, usitowal tez wyjagnié¢ rozmaite formy krzy-
wych przewodnictwa.

Jesli si¢ oznaczy na odcigtej objgtoSciows zawartos¢ procentows, a na rzednej
przewodnictwo wlasciwe, zauwazyé mozna, ze w niektérych przypadkach przewo-
dnictwo stopu jest. posrednie pomigdzy przewodnictwami obu skiadnikéw, a krzywa
przewodnictwa jest prawie linjg prosta. W innych przypadkach przewodnictwo sto-

péw spada szybko poniZej przewodnictwa Sredniego i spadek ten jest znaczniejszy
dla malych zawartoéci procentowych drugiego skiadnika, niz dla wigkszych. Wresz-
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cie w niektérych stopach zauwazyé mozna podnoszenie si¢ krzywej przewodnictwa
w jednem lub w kilku miejscach.

Matthiessen (1863) sadzil, ze pierwsza kategorja krzywych odpowiada roztwo-
rom stalym jednego metalu w drugim, poniewaz odpowiednie stopy wydaja sie
iednorodne i po stopieniu nie dzielg*si¢ na dwie odrgbne warstwy, co powinnoby
nastapié w przypadku mieszaniny. By wyjasni€ szybkie zmniejszanie si¢ przewo-
dnictwa, Matthiessen stawia hipotezg¢, ze niektére metale moga istnieé w dwu sta-
nach alotropowych, z ktérych jeden jest trwaly dla melalu czystego, drugi za$ dla
metalu nieczystego. Zmmiejszenie prz«wodniciwa zostaloby tedy spowodowane przez
te przemiang alotropowa ,wywolang przez malg ilo$€ innego metalu, gdy ilogé me-
talu niezbedna dla calkowitej przemiany zalezy od uzytego metalu“. Maxima krzy-
wej przewodnictwa wyjasnia Matthiessen tworzeniem sig¢ zwigzkéw chemicznych.

Ze wszystkich tych hipotez jedynie ostatnia, odnoszaca si¢ do maximéw krzy-
wej przewodnictwa, zostala potwierdzona przez péZniejsze badania.

H. Le Chatelier wykazal, ze w roztworach metali nastepuje
czgsto, jak w roztworach soli, rozdziat sktadnikéw podczas krzepnie-
cia i ze rozpuszczalno$é¢ w stanie cieklym nie moze stuzy¢ za do-
wod rozpuszczalnosci w stanie stalym (1895). Stop zestalony zacho-
wuje wyglad jednorodny z powodu lepkosci cieczy, ki6ra przeszka-
dza szybkiemu rozdzieleniu si¢ skladnikéw, osadzajacych si¢ w for-
mie drobnych krysztatkéw.

Opierajac si¢ na tem, Le Chatelier wyjasnia ksztatt krzywych
przewodnictwa w sposéb bardziej prosty, anizeli Matthiessen przy-
czem ttumaczenie to popierajg zaréwno badania mikroskopowe, jak
1 krzywe topliwosci.

,Wydaje si¢ a priori, méwi H. Le Chatelier (1895), ze
w przypadku stopéw utworzonych przez lezace obok siebie krysz-
taly obu metali, przewodnictwo powinno byé suma przewodnictw
wlasciwych tych ilosci metali, kiére wchodza w sklad stopu“. W tym
wigc przypadku przewodnictwo jest funkcja linjowa skiadu.

Gdy przewodnictwo szybko si¢ zmniejsza, ,wydaje si¢ raczej,
ze ten wzrost oporu nalezy przypisaé tworzeniu si¢ mieszanin izo-
morficznych®, czyli, inaczej méwiac, roztworéw statych. Przy wska-
zywaniu zwigzkéw chemicznych nalezy post¢powaé z wielka ostro-
znoscia, poniewaz ,przejScie przez zwiazek chemiczny jest istotnie
przyczyna nieciaglosci w zmianie wlasnosci stopéw, ale nie jedyna“.
Mozna jednak przyjqé z dostateczng pewnoscia, ze maxima krzywej
przewodnictwa odpowiadaja zwigzkom chemicznym.

PéZniejsze badania potwierdzity i Szczegélowiej rozwinety
wyniki otrzymane przez Le Chateliera, nie wnoszac pierwiastkéw
zasadniczo nowych.
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Tak wigc Roozeboom (1901) krytykuje twierdzenie H. Le Chateliera, ze prze-
wodnictwo mieszanin przedstawia si¢ linja prosts, gdy sklad stopéw podany jest
objgtosciowo.

»Poglad ten — powiada on — bylby stuszny wtedy tylko, gdyby rozlozenie
czastek obu metali w sztabie, kt6rej przewodnictwo mierzymy, bylo tego rodzaju, iz
moznaby przyjaé, ze sztaba sklada si¢ z dwu obok siebie lezacych sztab tej samej
dlugosci, z ktérych kazda zrobiona jest z jednego z uwazanych metali.

»Jesli, przeciwnie, polozenie czastek byloby tego rodzaju, iz moznaby uwazaé
sztabg, jako utworzona przez polgczenie dwu sztab tego samego przekroju, wtedy
nie przewodnictwo, lecz op6r méglby by¢ obliczony na podstawie reguly mieszaniny
wedlug skladu objgtosciowego.

»W rzeczywistosci zaden z tych przypadkéw nie zachodzi, lecz czasteczki
obu metali w stanie stalym pomieszane sa ze soba w sposéb bezladny i w ogélno-
Sci ani przewodnictwa, ani oporu nie mozna przedstawi¢ jako funkcj¢ linjowa sktadu
objetosciowego®.

Rozumowanie Roozebooma jest zupelnie poprawne, lecz nie zbija ono wywo-
déw H. Le Chateliera, tylko je $cislej wyraza. Gdyz jesli istotnie nie mozna zapo-
moca linji prostej dokladnie przedstawi€ przewodnictwa mieszanin, to mozna to zro-
bié z wielkiem przyblizeniem, wigkszem, niz dla o-
poru mieszanin. Mozna wigc zachowaé prawo Le
Chateliera, jako prawo graniczne.

Liczne badania nad budowa stop6w metoda ana-
lizy termicznej, dokonane migdzy rokiem 1895 a 1905,
pozwolily Kurnakowowi i Zemczuznyemu, a takze
Guertlerowi prawie réwnoczesnie potwierdzié i uzu-
pelni¢ prawa, wyprowadzone przez Le Chateliera.

Rurnakow i Zemczuzny (1906) potwierdzajg te
zwiazki w formie ogélnej i klada wigkszy nacisk na
ksztalt krzywej przewodnictwa roztworéw stalych
granicznych.

Guertler (1906) podejmuje na nowo por6wnanie
budowy stopéw z formg krzywych przewodnictwa
elektrycznego i interpretuje, poza krzywemi przewo-
dnictwa, ktéremi si¢ zajat juz H. Le Chatelier, kilka
nowych. Kladzie nacisk na fakt, ze zwiazki chemi-
czne odgrywaja taka rolg, jak czyste metale i ze
wykres przewodnictwa nalezy podzieli¢ wedtug tych
zwiazkéw. Widocznem sig staje tedy, Ze zwiazkom
chemicznym odpowiadajg maxima krzywej tylko
wtedy, gdy tworzg one roztwory stale z obu sasiedniemi skladnikami i ze w innych
przypadkach charakteryzuja je tylko punkty zalamania. ,Sprawa tak si¢ tu przed-
stawia, m6éwi Guertler, ze z nieobecno$ci maximum nie mozna wnioskowaé o nie-
obecnosci zwigzku chemicznego, natomiast obecno$é maximum dowodzi obecnosci
zwigzku chemicznego z bezwzglgdna pewnoscig“.

We wszystkich tych wywodach poslugiwano si¢ skladem objgtosciowym, lecz
wyprowadzone prawa pozostajg slusznemi przy skladzie atomowym, zazwyczaj mato
si¢ réznigcym.

MIKOLA)] KURNAROW
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Mieszaniny i roztwory state. Przedstawmy w krétkoSci zwig-

zki, ktérych rozwéj historyczny wilasnie podali$my.

Spadek krzywej przewodnictwa, gwaltowniejszy dla matych za-
wartosci procentowych, niz dla wigkszych,
charakteryzuje roztwory stale; mieszani-
nom odpowiada linja prawie doktadnie 020 40 & 8 1
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stopéw miedzi z niklem (rys. 97), ktére
tworza ciagty roztwér staly, widzimy gwat-
towny spadek przewodnictwa w poblizu
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Rys. 97 — MiedZ-nikiel. Prze-
wodnictwo elektryczne przy 0°
(Feussner, 1891)

wieraja roztwory stale na przewodnictwo stopéw,

W. Broniewski: Zasady metalografji

obu metali oraz ptaskie minimum.

Gdy mamy do czynienia z dwoma
granicznemi roztworami statemi i ich
mieszanina, jak w przypadku stopéw
miedzi ze srebrem (rys. 98), gwaltowny
spadek przewodnictiwa wskazuje roz-
twory state, podczas gdy mieszaninie
obu roztwordéw statych granicznych od-
powiada linja prosta.

Na podstawie krzywych przewo-
dnictwa mozemy zatem nietylko stwier-
dzi¢ obecnos¢ roztwordw statych, lecz
takze wskazal ich granice. Jednakze
okolicznosé, iz czesé krzywej odpowia-
dajaca mieszaninie nie jest dokladnie
linja prosta, ogranicza czestokroé Sci-
stosé tych wskazéwek.

Opoér dodatkowy. Byloby rzecza
trudna przewidzie¢ wptyw, jaki wy-
Zjawiska odby-

8
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wajg si¢ tu w ten sposéb, jak gdyby do oporu wiasciwego obu me-
tali przybywal nowy opér, zwany dodatkowym, pochodzacy z two-
rzenia si¢ roztworéw statych.

Procent cigzarowy Ag Wielko$¢ oporu dodatkowego zalezy
020 40 6 8 1w od metali, wchodzacych w skiad sto-
o A 1 ey ey T | L ! . »
g Cio pu. W niekiérych przypadkach prze-
g @ 3] wyzsza on znacznie opdr gidwny, kiéry
25 =i moznaby obliczyé na podstawie reguty
o 2 o Lo /] mieszanin, w innych jest zaledwie do-
g 52 e strzegalny.
g 48 i Np. w stopach olowiu z cyna, oléw roz-
3 o twarza w stanie stalym okolo 13%, atomowo cy-
§ 44 ny przy temperaturze zwyczajnej (Rosenhain i Tuc-
4 - — | — 1 ker, 1909), lecz tego roztworu stalego nie mozna
& wykry€¢ na podstawie przewodnictwa stopéw, kté-

0 : Lt !
-+ SR S e re jest takie, jak gdyby stopy byly wylacznie

Procent atomowy Ag utworzone przez mieszaniny (Matthiessen, 1860).
Rys. 98. — MiedZ-srebro. Prze- Hege rodzaju' pl:zyklady. Pl dade prndileg
wodnictwo elektryczne przy 25° w bardzo znacznej wigkszo$ci przypadkéw na-
{Kurnakow, Puschin i Senkow- wet bardzo slabe roztwory stale mozna latwo
ski, 1910) wykry€¢ na podstawie przewodnictwa elekiryczne-
go. Np. dodanie 0-2%/, zelaza i miedzi wystarcza,

by podwoié opér wlasciwy czystego zlota (Jaeger i Disselhorst, 1900).

Przewodnictwo elekiryczne jest zatem, najczesciej, bardzo czu-
tem narzedziem badania, lecz nie bezwzglednie pewnem. Nagly spadek
przewodnictwa w poblizu metalu lub zwigzku chemicznego dowodzi z zu-
pelna pewnoscia istnienia roztworu stalego, jednak z braku owego
spadku nie mozna wnosi¢ o nieobecnoSci roztworu statego.

Ksztalt krzywej przewodnictwa, wlasciwy roztworom statym, byl przedmiotem
licznych badafi. Benedicks (1902) znalaz}, ze w slabych roztworach stalych wegla,
glinu, manganu i krzemu w zelazie op6r dodatkowy jest proporcjonalny do procentu
atomowego pierwiastka roztworzonego, a nie zalezy od jego natury.

Guertler (1908) wyraza opér dodatkowy (R”) roztworu stalego wzorem:

R” =p (100 — p) K,

gdzie p oznacza procent atomowy jednego ze skladnikéw, za§ K — stala. To samo
wyrazenie mozna otrzymaé ze wzoréw, ki6re Lerd Rayleigh (1896) i Liebenow (1897)
wyprowadzili drogq teoretyczna. :

Istota oporu dodatkowego malo jest wyjasniona, mimo licznych badafi w tym
kierunku.

Ostwald (1893), Lord Rayleigh (1896) i Liebenow (1897) Humacza opér do-
datkowy zjawiskami natury termoelekirycznej. Prad elektryczny, przechodzacy przez
stop, wywoluje — zdaniem icn — przez zjawisko Peltiera réznicg temperatur w miej-
scach zetknigcia réinorodnych czastek, wchodzacych w skiad roztworu stalego. Ta
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réznica temperatur powoduje przez zjawisko Thomsona site elektromotoryczna
o przeciwnym kierunku, réwnowazna oporowi dodatkowemu.
Liczne préby, dokonane przez Willowsa (1906), Lederera (1908) i Brooksa

(1910) w celu do$wiadczalnego sprawdzenia tej
teorji nie daly zadnego wyniku.

Teorja elektronowa nie daje réwniez wy-
raZznej odpowiedzi w kweslji oporu dodatko-
wego stopbw.

Ricke (1909) przypisuje go zmniejszeniu
liczby elektronéw; przeciwnie Schenk (1910) sa-
dzi, ze liczba elektronéw nie zmienia sig, ale ich
tarcie jest wigksze w roztworach stalych, niz
w czystych metalach.

Zwiazki chemiczne. W wypadku
tworzenia sig polgczer odnajdziemy te
same proste formy krzywych, kidre
spotkaliSmy u stopéw nie tworzacych
polaczen, jesli podzielimy wykres prze-
wodnictwa wedilug zwiazkdéw chemi-
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nie Mgs Bi: tworzy z oboma metalami
tylko mieszaniny. Widzimy na wykre-
sie (rys. 99), ze krzywa Mg—Mgs Bi:
lekko sie ugina ku .osi odcietych, zas
cze$¢ Mgs Bi:—Bi jest linja prosta. Po-
fozenie zwiazku Mgs Bi: wskazuje punkt

Na rysunku 100 mamy wykres oporu elek-
trycznego stopéw magnezu z bizmutem. Widzi-
my na nim, iz cz¢$¢ krzywej Mg — Mgs Bi: jest
bardziej zakrzywiona, niz na wykresie przewo-
dnictwa elektrycznego (rys. 99); trudniej wigc
byloby odréznié roztwory stale od mieszanin na
krzywej oporu elektrycznego, niz na krzywej

. 04060 8 100
Rw: {7 B I I | ‘_
200 i)
z P s
8 60 | _LAMA, ] . t
= _BiiMg? 1 L zatamania krzywej.
= ~ | ]
S 2 i o~
S sl Lt 1] el
S
5 1]
@, i ] ; I_+ ||
Mg LA | 1 L L
e AR
0 20 40 6 80 10
Procent atomowy Bi przewodnictwa,
Rys. 100 — Magnez-bizmut.

Op6r elekiryczny przy 25° (Ste-
panow, 1912)

Polozenie zwigzkéw chemicznych,
tworzacych mieszaniny ze sasiedniemi
sktadnikami (metalami lub potaczeniami)

niezawsze wystepuje wyraZnie na wykresie przewodnictwa. Jesli,
mianowicie, przewodnictwo wlasciwe zwiazku malo si¢g rézni od

8*
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Procent cigzarowy Ag
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Rys. 101 — Magnez-srebro. -
Przewodnictwo elektryczne przy
25¢ (Smirnow i Kurnakow, 1911)

przewodnictwa obliczonego wediug re-
guly mieszanin, punkt zalamania, od-
powiadajacy potaczeniu, staje si¢ ma-
o wybitny, tak, ze mozna go nie
dostrzec.

Przeciwnie, zwiazkowi chemiczne-
mu, otoczonemu roztworami statemi od-
powiada na wykresie bardzo wybitne
maximum, jak to widzimy dla potacze-
nia Mg Ag na krzywej przewodnictwa
stopdw magnezu ze srebrem (rys. 101).
Potaczenie Mgs Ag zaznacza sig punk-
tem zalamania, dosyé wybitnym, gdyz
tworzy ono roztwér staly z jednym ze
swych sasiednich skiadnikéw, za$ mie-
szanine z drugim.

Na podstawie wykresu przewo-
dnictwa budowa stopéw magnezu ze
srebrem przedstawia si¢ nastepujaco:

Cze8é krzywej Budowa
Mg—C Roztwér staty Mgs Ag w magnezie
C-D Mieszanina dwu granicznych roztworéw statych

D — Mgs Ag  Roztwor staly magnezu w Mgs Ag

Mgs Ag —B  Mieszanina Mg: [ig i granicznego roztworu statego
Mg: Ag w Mg Rg

B — Mg Ag Roztwér staty Mgs Ag w Mg Ag

Mg Ag—F Roztwér staty srebra w Mg Ag

F—G Mieszanina dwu granicznych roztworéw statych

G— Ag Roztwor staty Mg Ag w srebrze.

Je§li poréwnamy te dane z otrzymanemi na podstawie wykresu
krzepniecia, zobaczymy, iz tam zostaly pominigte roztwory state
miedzy zwiazkiem Mg: g a magnezem z powodu stabego stezenia.
Przestrzen, jaka zajmuje mieszanina granicznych roztworéw statych
zwigzku Mg Rg i srebra (cze$¢ F—G krzywych) wydaje sie wigk-
sza na wykresie krzepniecia, niz na wykresie przewodnictwa. Po-
chodzi to prawdopodobnie stad, iz rozpuszczalno$é jest mniejsza
w temperaturze zwyczajnej, niz przy krzepnieciu.

Bardzo czesto wlasno$ci elekiryczne pozwalaja uzupetni¢ lub
poprawi¢ wskazéwki analizy termicznej. Tak np. na wykresie prze-
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wodnictwa stopéw glinu z magnezem (rys. 102) widzimy dwa’ wy-
razne maxima, odpowiadajace potaczeniom Al Mg i Al: Mgs, podczas
gdy krzywa krzepnigcia tych stopéw

(rys. 58) zdawata si¢ wskazywaé, z pew-
nem zastrzezeniem, potaczenie Al: Mg O 20 a0 & 8
i pozwalata domysla¢ sie istnienia in- '
nego_potaczenia pomiedzy 379, a 57%

Stopy glinu z magnezem zawie-
raja, w my$l krzywej przewodnictwa,
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Filjacja glinu
z magnezem
(Broniewski,

1911)

Procent cigzarowy Mg

budowa powta-
rza si¢ miedzy
zwiazkiem Al Rys. 102 — Glin-magnez. Prze-

. wodnictwo elekiryczne przy 0°
Mg3 a magne- (Broniewski, 1911)

zem, za§ oba
polaczenia zdaja sie tworzyé miedzy soba
roztwér staly ciagly lub prawie ciagtly.

Budowa ta, kitéra potwierdza badania
innych wtasnosci elektrycznych, jest réwniez
widoczna na filjacji glinu z magnezem (ry-
sunek 103). Na dole filjacji widzimy krysz-
talty glinu (lub raczej roztworu statego Al Mg
w glinie), docierajace az do zwigzku Al Mg,
malo nagryzionego przez odczynniki. Naste-
puje zwiazek Al: Mgs, oddzielony od poprze-
dniego ciemnym pasem roztworéw statych,
bardziej wyzartych, niz czyste zwiazki. Po-
miedzy Al: Mgs a Mg widzimy stop eutek-
tyczny, w ktdéry z obu stron przedzieraja
sig krysztaty skladnikdw.

Wplyw orjentacji krysztaléw. Przewo-

Procent atomowy Mg

dnictwo' elekiryczne bizmutu, o kidrem byla mowa przy omawia-
niu jego stopéw z magnezem (str. 115), odnosito si¢ do metalu
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pseudo-jednorodnego, ktérego krysztaly nie mialy zadnej przewa-
zajgcej orjentacji.

Jesli krysztaly bizmutu, nalezace do ukiadu rombowego,
maja okreslona orjentacje w przestrzeni, to ich opdr elekiryczny
zalezy od tej orjentacji. Opdr wiasciwy, mierzony, réwnolegle do osi
gléwnej, wynosi 269 mikrohmdéw, prostopadle do osi gidwnej 151 mi-
krohméw. Réwniez na zdolno$¢ termoelekiryczna bizmutu wplywa
orjentacja jego krysztaléw; mierzona réwnolegle do osi giéwnej, wy-
nosi ona — 130 mikrowoltéw przy 0° odnos$nie do miedzi, prosto-
padle do osi giéwnej tylko —48 mikrowoltéw (Lownds, 1901).

Podobne zjawiska zaobserwowano u antymonu (Matthiessen,
1858), krystalizujacego jak bizmut i mozna si¢ spodziewaéd, iz
spotkamy je w innych uktadach krystalograficznych, w ktérych wy-
stepuje o§ gléwna, rézna od innych.

W ukladzie regularnym, do kiérego nalezy znaczna wigkszo$¢
metali, niema zadnej réznicy pomiedzy osiami, i nie zaobserwowano
tez zupelnie wplywu orjentacji krysztaléw na wiasnosci elektryczne.

Wplyw hartowania. Zbyt nagile

Procent. cigzarowy. ‘Cu ostudzenie hartuje stopy, to znaczy za-
chowuje u nich w zwyczajnej tempera-

el A e el 100 turze budowe, ktéra jest trwala w wyz-
C,;,‘\ B szej temperaturze. Réwnowage przy-

A\ AL [of wraca sig przez wyzarzenie, ktére po-
X = lega na tem, iz ogrzewa si¢ stop do
al® SR temperatury, w kiérej reakcje przebie-~
N gaj? s.zybciej niz w temperaturze zwy-
N czajne], a nastgpnie go powoli ostudza.

" N ;lfdi’ TIm/a Gdy wyzarzenie odbywa si¢ w prozni,
N\ = uwalnia ono stop od gazéw okludowa-

]

]
!
I

Przewodnictwo elektryczne

N /e % nych, ktére mogg zmniejszy¢ przewo-

s \/ dnictwo.

ol Przewodnictwo elekiryczne moze
0 20 40 6 30 100 znacznie sie réznié, zaleznie ed tego,
Procent atomowy Cu czy stopy sa zahartowane, czy wyza~

o T SR rzone. Mozemy to zobaczyé na przy-

S. == in-mieaz. rze- <l - . . %
e oloktryzne pray 0 kladzie stopéw glinu z miedzig (rysu-
(Broniewski, 1911) nek 104): krzywa przewodnictwa sto~
péw wyzarzonych jest wykreslona li-
nja ciagla, krzywa odpowiadajaca stopom zahartowanym linjg kre-
skowana,




PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE 119

Przypatrzmy si¢ krzywej przewodnictwa stopéw wyzarzonych
i poréwnajmy ja z wykresem krzepnigcia (rys. 95).

Krzywa ta wskazuje nam te same trzy polaczenia Al: Cu,
Al Cu i Al Cus, kiére zostaly juz znalezione analizg termiczng i me-
toda chemiczng (str. 47). Ponadto w granicach, gdzie analiza ter-
miczna nie potrafita nam daé¢ doktadnych wskazéwek (miedzy 55Y%,
a 70%, atomowo miedzi) odkrywamy nowy zwigzek chemiczny, od-
powiadajacy wzorowi Al: Cus. Zwigzek ten jest otoczony stabemi
roztworami statemi i odpowiada mu ‘malo wybitne maximum krzy-
wej; zobaczymy péZniej, iz obecnos$¢ jego potwierdzg inne wiasno-
Sci elekiryczne.

Zwigzek Rl: Cus jest takze widoczny na filjacji stopdéw glmu
z miedzig (rys. 5), kiérg teraz mozemy lepiej zrozumie¢.

Krzywa przewodnictwa stopéw zahartowanych rézni sie bardzo
znacznie od krzywej stopéw wyzarzonych. Przewodnictwo zwigzku
Al Cus jest o wiele wigksze w stopie za-
hartowanym, niz w stopie wyzarzonym.
Zjawisko to mozna wytlumaczyé¢ zmia-

Procent cigzarowy Na
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na budowy tegoz zwiazku, kiéra zacho- 3 P PR \I o
dzi okoto 580°. 12 L | %
Powigkszenie si¢ obszaru roztwo- | g '4 E

réw statych w wysokiej temperaturze : g.
jest prawdopodobnie gléwna przyczyna, 8 X 1 - °
< : e . 4 e e,
ktéra sprawia, iz krzywa przewodnictwa ¢ A\ ; | L__b/ &
stopéw zahartowanych biegnie znacznie NS : %’
ponizej krzywej stopéw wyzarzonych * L e HE
mipdzy glineth o zwizkioh Bk Gl e Lils S ol ela]t

Stopy ciekle. Prawa, wyprowadzo- 0 20 40 6 8 w0

ne dla przewodnictwa stopéw stalych Procent atomowy Na
Zfia)Q sig réwniez stosowac do stopow Rys. 105 — Potas-séd. Przewo-
cieklych. dglctwo elektroyczne cieklych sto-
3 ~ Ppéw przy 100° i 200° (Bor-
WezZmy, ]akol przyk{ad’_StOPy o nem);nn i I\l’hfl{:x{ 19103 .
tasu ze sodem, kidére w stanie cieklym
sg jednorodne we wszystkich stosunkach i nie zawieraja zwiazkéw
chemicznych; gdyz polaczenie Na: K nie jest trwale powyzej 7°
Na krzywej przewodnictwa elekirycznego (rys. 105) tych stopéw
widzimy wyraZna analogj¢ pomiedzy roztworami statemi a cieklemi.

Niektére ciekle roztwory, podobnie jak to bywa czasem u roztworéw stalych,
okazuja tak slaby opér dodatkowy, iz latwo mozna je wzigé za mieszaniny, Tak
dzieje si¢ np. w przypadku cieklych stopéw olowiu z cyng, ktérych krzywa przewo-~
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dnictwa elektrycznego jest bardzo zblizona do linji prostej (Bornemann i Rauschen-
platt, 1912). ZauwazyliSmy juz przedtem (str. 114) to samo zjawisko u tych stopéw
w’ stanie stalym. 1

Polaczenia trwale w stanie cieklym moga si¢ objawia¢ przez maxima krzywej
przewodnictwa, jak to widzimy u stopéw rtgci ze sodem (rys. 106). Stopy te tworza
w stanie stalym wiele polaczed (Schuller, 1904), z ktérych jedno tylko, odpowiada-
jace wzorowi Hg, Na, nie rozpada si¢ w stanie cieklym i ujawnia sig przez maximum
krzywej przewodnictwa.

WSPOLCZYNNIRK ZMIANY OPORU ELEKTRYCZNEGO
Z TEMPERATURA

Zarys historyczny. Pomigdzy przewodnictwem a wspéiczyn-
nikiem zmiany oporu z temperaturg istnieje zalezno$é, jesli nie
proporcjonalnosé, wskutek ktérej krzywe przewodnictwa zachowuja
swoj ksztalt ze zmiana temperatury.

Zalézmy zatem z Liebenowem (1897), iz ob-
serwowany op6r wlasciwy stopu (Ro)- sklada sig
z dwu czesci, mianowicie z oporu giéwnego (R'v),

Procent cigzarowy Na

0 10 2? 40 ‘50"00 ktéry mozna obliczy¢ na podstawie reguly mie-
) i’ &l T 1 szaniny i z oporu dodatkowego (R"0), pochodza-
ot 7 B Ti M:;l_] Ng cego ze zjawisk termoelektrycznych.
ol ‘1_“—‘ o e 0 Mielibysmy wiec
T 3
% 12 4’_@- g Ro (14+at) = Ro (1+c't) + R% (1+a”t),
g 14 ——4#"}{.32‘?&} _T__L_ & gdzie ¢, @’ i o’ s3 to wspélczynniki zmiany od-
g 2y i~.___L_' —i-— powiednich oporéw z temperaturs.
—§ 0s|Hg,~ | - Zakladajac, ze opér dodatkowy nie zmienia
z jj 711 = --T sig z temperaturg («”’ =0) i ze wsp6blczynnik
n 06 o 5T zmiany oporu gléwnego z temperaturg jest staly
ol R S BT
o BEREEE («'=0004) otrzymamy:
0 20 40 60 80 100 Rl el
«=0004 — = 0004 _-
Procent atomowy Na Ro Clo

Rys. 106 — Rtegé-s6d. Przewo-

dnictwo elektryczne cieklych sto-

péw ‘przy 360° (Bornemann
i Miiller, 1910)

to znaczy, Ze obserwowany wspélczynnik zmiany
oporu z temperaturg (o) jest proporcjonalny do
stosunku dwu przewodnictw wlasciwych: obser-
wowanego (Co) i obliczonego na podstawie re-

guly mieszaniny (C').

Zwigzek ten zostal wykryty droga doSwiadczalng przez Matthiessena i Vogta
(1863). Nie jest on zupelnie scisly, gdyz znamy stopy, posiadajace ujemny wspél-
czynnik (Cu—Ni—Mn, Cu—Mn), co nie mogloby zachodzi¢, gdyby powyzszy wzér
do nich sig¢ stosowal.

Guertler (1907) wykazaf, iz mozna uzywaé¢ wykreséw wspéi-
czynnika zmiany oporu z temperaturg do okreslenia budowy stopéw.
Krzywe te maja zazwyczaj ksztait podobny do wykreséw przewodnic-
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twa, ich. .warto$ci odpowiednie nie sa jednakze dokladnie proporcjo-
nalne, ani tez krzywe nie nakrywajg sie.

Niektérzy autorowie uzywajg w wykresach bez réznicy wspélczynnika zmiany
przewodnictwa z temperaturg i wspélczynnika zmiany oporu. W zastosowaniu ré-
znica jest mala, lecz proporcjonalno§¢ przewodnictwa do wspélczynnika zmiany
oporu z temperatura bardziej jest dla nas zrozumiala, gdyz zachodzi ona, jak sig
wlasnie przekonali$my, pod warunkiem, iz opér dodatkowy nie zmie¢nia sig z tem-
peratura.

Mieszaniny i roztwory stale. Jesli spadek krzywej wspéiczyn-
nika zmiany oporu z temperatura jest gwaltowniejszy dla matych
zawartosci procentowych, niz dla wigkszych, mamy do czynienia
z roztworami stalemi; mieszaninom odpowiada linja prawie dokla-
dnie prosta.

Réznica migdzy krzywemi przewodnictwa a krzywemi wspélczynnika zmiany
oporu polega na tem, przedewszystkiem. iz przewodnicfwo wlagciwe metali posiada
o wiele wigkszy zakres zmiennosci niz wspélczynnik zmiany oporu, ktéry dla czy-
stych metali utrzymuje si¢ w granicach migdzy 0°0037 a 0:0047.

Prawdopodobnie zmiana oporu elekirycznego czystych metali z tempera-
turg, jak i przy topnieniu, jest proporcjonalna do zmiany wolnej przestrzeni mig-
dzy drobinami (Broniewski, 1906).

Dla wielkiej liczby metali. zmienno$é oporu

L. 11G; ; Procent cigzarowy Cd
elektrycznego daje si¢ wyrazi€ wzorem:
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gdzie Rt oznacza op6r metalu w temperaturze bez- |2t L1 1 =
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przemianie allotropowej. W zwyczajnej temperatu- N : et é

rze nie mozna go stosowal do metali grupy ze- & R

laza (Fe, Co, Ni). o | I E
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Na nastepujacych rysunkach wi-
dzimy krzywe wspéiczynnika zmiany
oporu dla stopéw, kiére nam stuzy- Procent atomowy Cd
ly jako przyklad przy przewodnictwie. E)’S- 107 — Cynk-kadm. Wsp6i-

g zynnik zmiany oporu z tem-
Stopy cynku z kadmem ' (rys. 107) po-  peraturg migdzy 21° a 1000
dajg nam ksztalt krzywej dla mieszanin, (Matthiessen, 1864)
stopy miedzi z niklem (rys. 108) dla
cigglych roztworéw stalych, za§ stopy miedzi ze srebrem (rys.
109) stuza za przyktad dwu granicznych roztworéw statych i ich
mieszaniny.
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Procent cigzarowy Ni
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Rys. 108 — MiedZ-nikiel. Wspé1-

czynnik zmiany oporu z tempe-

raturg miedzy 0° a 100° (Feus-
ner, 1891)

na wykresie lub bardzo

Zwiazki chemiczne. Wspétczynnik
zmiany oporu z temperatura zwiazkéw
chemicznych posiada czegsto taka war-
tos¢, jak u czystych metali; w innych
znéw przypadkach warto§é jego okazuje

. sie o wiele mniejsza, niz u metali.

Stusznem jest moze przypuszczenie, iz w tym
ostatnim przypadku mniejsza warto$é wspél-
czynnika pochodzi od zanieczyszczen polaczenia.
W rzeczy samej trudniej jest otrzymaé w stanie
czystym zwiazek chemiczny, niz metal, gdyz
wchodza tu w gre nietylko zanieczyszczenia me-
tali, lecz takze nadmiar jednego ze skladnikéw
moze by¢ uwazany jako zanieczyszczenie pola-
czenia.

Jesli potaczenie tworzy wylacznie
mieszaniny ze swemi skladnikami i ma
podobny, jak one, wspétczynnik zmia-
ny oporu, nie wyréznia si¢ ono wcale

nieznacznie. Metale, pofaczenie i stopy

maja wtedy prawie ten sam wspoiczynnik zmiany oporu, a wykres

przedstawia si¢ jako linja prosta.
Przypadek ten spotykamy u sto-

Procent cigzarowy Ag

péw magnezu z bizmutem; potaczenie
Mgs Biz nie jest tu widoczne na wykresie
wspétczynnika zmiany oporu (rys. 110).

Przeciwnie, jesli potaczenie tworzy
roztwory stale, wystepuje ono zazwy-
czaj na wykresie wspétczynnika zmia-
ny oporu o wiele wyraZniej, niz na wy-
kresie przewodnictwa. Tak np. w sto-
pach magnezu ze srebrem polaczeniu
Mg: Ag odpowiada wybitne maximum
krzywej wspéiczynnika zmiany oporu
(rys. 111), podczas gdy na Kkrzywej
przewodnictwa wskazywat je tylko punkt
zalamania (rys. 101). Budowe stopéw
interpretuje si¢ na podstawie obu tych
krzywych w sposdb identyczny, a wska-
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Rys. 109 — MiedZ-srebro. Wspél-
czynnik zmiany oporu z tempera-
turg miedzy 25° a 100° (Kurna-
kow, Puschin i Senkowski, 1910)

z6wki podane na str. 116 moga tu znalezé zastosowanie.
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Na wykresie stopéw glinu z magnezem (rys. 112) widzimy, ze
potaczenie Al: Mgs ma wspétczynnik zmiany oporu prawie taki, jak
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Rys. 110 — Magnez-bizmut.

Wsp6lczynnik zmiany oporu

z temperatura migdzy 25"
a 100° (Stepanow, 1912)
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‘I§Iys. 112 — Glin-magnez.
spblczynnik zmiany oporu
z temperatura miedzy O0°
a 100° (Broniewski, 1911)
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Rys. 111 — Magnez-srebro.
Wspélczynnik zmiany oporu
z temperatura migdzy 25°a 100"
(Smirnow i Kurnakow, 1911)
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Rys. 113— Glin-miedZ, Wsp6i-
czynnik zmiany oporu z tem-
peratura migdzy 0° a 100°
(Broniewski, 1911)
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metale i daje si¢ okresli€ przez odpowiadajace mu ostre maximum.
Natomiast wspélczynnik zmiany oporu potaczenia Al Mg ma war-
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to§¢ o wiele mniejsza, niz u metali, a odpowiednie maximum jest
mato wybitne.

Hartowanie stopéw powoduje zmianeg ksztattu krzywych wspéi-
czynnika zmiany oporu, podobnie, jak krzywych przewodnictwa.
Mozemy to skonstatowa¢ na wykresie wspélczynnika zmiany oporu
stopéw glinu z miedzig (rys. 113), gdzie krzywa wykreslona w spo-
s6b ciaglty odpowiada stopom wyzarzonym, za$ krzywa kreskowana
stopom zahartowanym. I tu, jak na krzywej przewodnictwa, mozna
rozréznié cztery potaczenia: Al: Cu, Al Cu, Al: Cus i Al Cus.

Badanie wspélczynnika zmiany oporu z temperatura posiada
te wyzszo$¢ nad badaniem przewodnictwa wtasciwego, iz nie od-
grywaja tu zadnej roli nieregularnosci przekroju lub pecherze prébki.
Lecz bledy w pomiarach elekirycznych odbijaja sie bardziej na
wspétczynniku zmiany oporu, niz na przewodnictwie wlasciwem.

ZDOLNOSC TERMOELEKTRYCZNA 1 JE] ZMIENNOSC

Stopy, nie tworzgce zwigzkéw chemicznych. W krzywych
zdolnosci termoelektrycznej roztwory stale charakteryzuje spadek
lub wznoszenie si¢ krzywej gwaltowniejsze dla- matych zawartosci
procentowych, niz dla wigkszych; mieszaninom odpowiada linja pra-
wie dokladnie prosta (Broniewski, 1910).

Zgéry mozna bylo przewidzie¢, ze sita termoelektryczna sto-
péw, utworzonych przez mieszaniny, bedzie po$rednia pomigdzy
sitami obu cial, wchodzacych w sklad mieszaniny. Powinny bowiem
w tym wypadku utworzyé si¢ wewnatrz stopu krocie ogniw, w kté-
rych prady zamknigte, wywolane przez réznice sit elekiromotory-
cznych obu skladnikéw, obnizaja sile termoelekiryczna skiadnika
o wigkszej zdolnosci termoelekirycznej w miare jak procent skia-
dnika o mniejszej zdolno$ci termoelektrycznej wzrasta, a co zatem
idzie, jego opér elekiryczny maleje.

Trudniej bylo przewidzieé, Ze roztwory stale powodujg wzrost
lub ubytek zdolno$ci termoelekirycznej stopéw. Moznaby wyjasnié
ten fakt przyjmujac, ze w roztworach stalych powstaja ogniwa, kié~
rych sity elektromotoryczne sumuja si¢ i powoduja zmiang wypad-
kowej sity termoelektrycznej. Sens tej zmiany (dodatni lub ujemny)
zalezy od natury stopu i moze by¢ rézny, zaleznie od tego, czy dany
skladnik jest rozpuszczony, czy tez jest rozczynnikiem. Wielkos§¢
zmiany zalezy od temperatury stopu oraz liczby ogniw; podobnie, jak
ta liczba, przechodzi ona przez maximum w cigglym roztworze statym.
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Wszystko wiec odbywa sie w ten

przez rézne fazy, réwnolegle.

Ponizej podane rysunki przedsta-
wiaja kilka typowych wykreséw zdolno-
Sci termoelektrycznej. Krzywa stopéw
cynku z kadmem (rys. 114), ktére two-~
rzg mieszaniny, malo rézni si¢ od linji
prostej. Krzywa stopéw miedzi z niklem
(rys. 115), ktére tworza ciagle roztwory
stale, jest podobna do krzywej przewo-~
dnictwa i okazuje ptaskie minimum;
inne stopy, tworzace ciagle roztwory
stale, moga okazywaé¢ maximum, gdyz
ksztalt jeden lub drugi zalezy jedynie
od umowy co do dodatniego kierunku
pradu termoelekirycznego.

W stopach miedzi z kobaltem (ry-
sunek 116), kiére sa utworzone przez
dwa graniczne roztwory stale i ich mie-

spos6b, jak gdyby ogniwa
w lonie jednej fazy byly ugrupowane w szereg, a ogniwa, utworzone
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Rys. 114 — Cynk-kadm. Zdol-

no$¢ termoelektryczna przy

50° wzgledem Pb (Rudolfi,
1910)
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Rys. 115 — MiedZ-nikiel.
Zdolno$¢ termoelekiryczna
przy 60v (Englisch, 1893)

szanine, cze$ci krzywej, odnoszace sie
do roztworéw stalych, sa skierowane
w sensie przeciwnym; linja, zblizo-
na do prostej, odpowiada mieszaninie
granicznych roztworéw statych.

Zakladajac, iz w stopach tego typu
przesirze, reprezentujgca mieszaniny
obu granicznych roztworéw statych, da-
zy do zera, otrzymamy krzywa zdolnos$ci
termoelekirycznej nieciagla, aczkolwiek
odpowiadajaca ciaglemu roztworowi sta-
temu. Tego ksztaltu krzywej nie mozna
bylo stwierdzi¢ do§wiadczalnie z wszelka
pewnoscia, lecz niektére krzywe dla gra-
nicznych roztworéw stalych zblizaja sie
dori w znacznej mierze.

U innych stopéw, tworzacych dwa
graniczne roztwory stale i mieszaning

tych roztworéw, cze$ci krzywej zdolnosci termoelekirycznej, odno-~
szace sie do roztworéw stalych, sa obie skierowane w tym samym
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sensie i potgczone prosta, odpowiadajagca mieszaninom; ksztalt tych
krzywych jest zatem taki, jak krzywych przewodnictwa -elektry-

Procent cigzarowy Co
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Rys. 116 — MiedZ-kobalt.
Zdolno$é termoelekiryczna
przy 50° (Reichardt, 1901)

cznego dla tej samej budowy stopéw.

Zwigzki chemiczne. Zwiazki chemi-
czne, tworzace ze soba mieszaniny, cha-
rakteryzuja punkty zalamania krzywej zdol-
nosci termoelektryczne;j.

Te punkty zalamania wystepuja wy-
razniej, gdy potaczenie tworzy z jednym
ze swych sasiednich skladnikéw roztwér
staty, zaS mieszanine z drugim.

Zwigzkom chemicznym, otoczonym
roztworami stalemi,odpowiadajamaximalub
minima, a czasem takze punkty przegigcia.
Ten ostatni przypadek zachodzi wtedy, gdy
roztworzenie w zwigzku chemicznym jedne-
go sasiedniego polaczenia wzmaga zdolno§é
termoelekiryczna stopéw, podczas gdy roz-

tworzenie drugiego ja oslabia.

Jako przykilady wezmiemy stopy glinu z magnezem i glinu

z miedzia, ktérych zdolno§é termoelektry-
czng przedstawiaja krzywe na rys. 117
i 118. Linje wykreSlone w sposéb cia-
gly odnosza sig do stop6w wyzarzonych,
linje kreskowane do stopéw zaharto-
wanych.

W stopach glinu z magnezem polg-
czeniu Al Mg odpowiada bardzo wybitne
minimum, o wiele wyrazZniej wystepujace,
niz w krzywych przewodnictwa i wspot-
czynnika zmiany oporu (rys. 102 i 112),

Potaczenie Al: Mgs zaznacza si¢ punk-
tem przegiecia, gdyz roztwér Al Mg zwie-
ksza jego zdolno$€ termoelekiryczna, zag
roztwér magnezu ja oslabia.

Pomiedzy polaczeniem Al: Mgs a ma-
gnezem, krzywa zdolno$ci termoelektry-
cznej jest analogiczna do krzywej prze-
wodnictwa. Miedzy glinem a polaczeniem
Rl Mg oraz miedzy oboma zwigzkami che-

Lk ,' M
-002 .

Procent cigzarowy Mg
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Rys. 117 — Glin-magnez.

Zdolno$¢ termoelektryczna

przy 0°i jej zmiana migdzy

—80° a +100° (Broniewski,
1911)
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micznemi krzywe zdolnosci termoelekirycznej maja réwniez bieg
podobny do krzywych przewodnictwa, lecz sg qklerowane W sensie
przeciwnym.

Na krzywej zdolnogci termoelekirycznej stopéw glinu z mie-
dzig (rys. 118) potaczeniom Al: Cu, Al Cu i Al: Cus odpowiadaja
punkty zalamania, zaS zwigzkowi Al Cus punkt przegigcia. Miedzy
Al Cus a AlCus i miedzy tym ostatnim  pyocent cigzarowy Cu
zwigzkiem a miedzia, krzywa zdolno$ci
termoelektrycznej ma ksztaltt taki, jaki wi-
dzieliSmy u stopéw miedzi z kobaltem
(rys. 116). '

Jesli poréwnamy krzywe zdolno$ci
termoelektrycznej z krzywemi przewodnic~
twa, zobaczymy, ze te ostatnie sa prost-
sze. Réznica pochodzi gléwnie stad, iz zdol-
nosé termoelektryczna moze posiadaé sens
dodatni i ujemny, gdy przewodnictwo elek~ o,
tryczne mieé moze jedynie sens dodatni. Stad
zmienno$¢ zdolnoSci termo-elektrycznej
objawia si¢ u roztworéw stalych w dwu
kierunkach, za$ zmiennos$¢ przewodnictwa ¢ 20 4 8 8 w0
tylko w jednym. Procent atomowy Cu

Biorgc pod uwage te réznice, latwo Rys. 118 — Glin-miedz.

St . s gz 5 Zdolno$¢ termoelektryczna
odnajdziemy odpowiednioS¢ pomigdzy krzy= przy 0° i jej zmiana miedzy
wemi zdolnosci termoelekirycznej a krzy~ —80° a +100° (Broniewski,
wemi przewodnictwa. 15

Zmienno$¢ zdolnosci termoelektrycznej z temperatura. Jesli
zbudujemy wykresy postugujac sie wspétczynnikiem zmiany zdol-
nosci termoelektrycznej z temperatura, to zalezno$é pomiedzy krzy-
wemi tak otrzymanemi a budowa stopéw bedziemy mogli wyrazié
dostownie tak samo, jak to uczyniliémy dla krzywych zdolnosci
termoelektrycznej.

Lecz gdy w obu rodzajach krzywych, roztwory stale charak-
teryzuje spadek lub wznoszenie si¢ krzywej gwaltowniejsze dla ma-
tych zawartosci procentowych, niz dla wigkszych, to jednak krzywe
te nie zawsze sa identyczne. Pewnemu roztworowi stalemu moze
odpowiadaé na wykresie zdolnosci termoelekirycznej i na wykresie
jej zmiennosSci z temperatura odcinek krzywej o ksztatcie podobnym,
ale o kierunku przeciwnym.

0 20 40
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Naprzyklad na wykresie zmiennosci zdolnosci termoelektry-
cznej stopéw glinu z magnezem (rys. 117, krzywa B), widzimy, iz
roztworzenie zwigzku Al Mg w glinie i roztworzenie Al: Mgs w Al Mg,
ktére zwigkszaja Zdolno$¢ termoelekiryczna, zmniejszaja zarazem
jej zmiang z temperatura; naodwrét zas roztworzenie Al: Mg:. w ma-
gnezie zmniejsza zdolno$é termoelekiryczna, a zwigksza jej zmiane.

W innych znowu stopach, jak w stopie glinu z miedzia, krzywa
zdolnogci termoelektrycznej jest analogiczna do krzywej jej zmiany
z temperatura (rys. 118, krzywa B).

Fakt, ze krzywe zdolnoSci termoelekirycznej i krzywe jej
zmiany z temperatura niezawsze posiadaja ksztalt analogiczny, $wiad-
czy o tem, iz ogélny wyglad krzywych zdolnosci termoelektrycznej
moze si¢ zmienia¢ z temperatura i ze przy réznych temperaturach
odcinki krzywej, odpowiadajgce roztworom stalym, moga mieé kie-
runek przeciwny, przechodzac przy pewnej temperaturze przez linje
prosta. Brak elementéw, wskazujacych roztwory state na krzywej
zdolnosci termoelekirycznej, nie Swiadczy wiec o nieobecno$ci roz-
tworéw statych, lecz obecno$¢ tychze elementéw dowodzi niezbicie
obecno$ci roztworéw statych.

Krzywa zmiany zdolno$ci termoelekirycznej nie zalezy od
temperatury, lub tylko bardzo niewiele, i moglaby daé¢ dokiadniej-
sze wskazowki, niz krzywa zdolnoSci termoelektrycznej, lecz pod-
lega ona o wiele bardziej btedom do§wiadczalnym.

Ten wzgledny brak doktadnosci, ktéry sie odbija na ekstrapo-
lacji krzywych zdolnosci termoelektrycznej poza granice temperatur
doswiadczenia, jest tez przyczyna, iz nie mozna stosowaé metody
najwlasciwszej, po'egajacej na Sprowadzeniu badania zdolnosci ter-
moelekirycznej do oznaczenia jej warto§ci przy absolutnem zerze oraz
jej zmiany z temperatura.

Jak wigkszo$¢é metod posrednich, badanie zdolno$ci termoelek-
trycznej nie moze daé samo pewnych wskazéwek co do budowy
stopow, lecz, wesp6t z innemi metodami elektrycznemi i skontrolo-
wane przez mikrografje, stanowi cenna metode pomocnicza.

NAPIECIE ELERTROLITYCZNE

Zarys historyczny i teorja. Laurie dokonal pierwszych badai
(1888—1894) nad napieciem elekirolitycznem stopéw i w ten sposéb
wyrazit ich zasade: [

»Jesli umieScimy w roztworze dwie ptytki, cynkowa i miedziana,
otrzymamy pomiedzy elekirodami, pewna sile elektromotoryczna,
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kiéra mozemy zmierzy¢ -elektrometrem. Jesli zastapimy ptytke
cynkowg przez ptytke z miedzi, to praktycznie nie zaobserwu-
jemy wecale sity elekiromotorycznej pomiedzy obiema -elektrodami
z miedzi. Jezeli przymocujemy kawateczek cynku do jednej z pty-
tek miedzianych pod roztworem, to otrzymamy prawie te samg site
elektromotoryczna, jak pomiedzy miedzig i cynkiem; a jesli przy-
puscimy, ze cynk, chociazby w matej ilosci, jest r6wnomiernie zmie-
szany z miedzia, to spolaryzuje on miedZ, a ptytka, zrobiona z mie-
szaniny da taka sile elektromotoryczng, jak gdyby zawierata tylko
cynk. Lecz gdyby cynk utworzyt zwiazek chemiczny z miedzig, to
nie bytby on juz zdolny do spolaryzowa-
nia miedzi i mieliby$§my wtedy do czynie-
nia z nowym metalem, a nie z mieszani-
na dwu metali“.

Poza stopami, utworzonemi przez mie~
szaniny i ktérych sita- elektromotoryczna
jest stala, niezaleznie od stosunku obu
skladnikéw, Laurie wskazat kilka stopéw,
kiérych sita elektromotoryczna stopniowo
si¢ zmieniata; Le Chatelier (1895) zwrdcit
uwage na to, ze stopy te odpowiadajg roz-
tworom statym.

Kazdemu zwiazkowi chemicznemu
odpowiada wtasciwa mu sita elektromoto-
ryczna, zazwyczaj posrednia pomiedzy si-
tami obu sktadnikéw. RRTUR PILLANS LAURIE

DosSwiadczenia, dokonane nad napie- oy agg
ciem elektrolitycznem stopow, z trudnoscia
moga byé ze soba poréwnywane i daty dotad wyniki niezbyt Sciste.
Ow brak dokladnos$ci pochodzi gléwnie ze sposobu sktadania ogniwa
1 robienia pomiarow.

Co sie tyczy skladania ogniwa, to wigkszo$¢ badaczy, idac za
wskazéwkami Ostwalda (189>), uzywata jako elektrody mniej szla-
chetnego z metali, wchodzacych w skiad stopu, a jako elektrolitu,
soli tego metalu. W tem urzadzeniu gléwny wysitek jest skierowany
ku otrzymaniu elektrolitu 0 niezmiennym skiadzie, jakkolwiek zmien-
nosé tego skladu, z powodu rozpuszczania si¢ elektrody i biad
w pomiarach stad pochodzacy tatwo bedziemy mogli zaniedbad, jesli
dodamy do jakiegokolwiek elektrolitu kilkuprocentowa domieszke
soli, zawierajagcych oba metale stopu.

W. Broniewski: Zasady metalografji 3 9
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Przeciwnie, nie przedsigbrano zazwyczaj zadnych Srodkéw
ostroznosci, by unikngé polaryzacji anody przez prad giéwny, jak-
kolwiek ta przyczyna btedéw moze wplynaé w wysokim stopniu na
wyniki pomiaréw.

Réwniez sposéb, w jaki czestokro¢ dokonywano pomiaréw na-
piecia elektrolitycznego, nie jest wolny od zarzutéw.

Wigkszo$¢ badaczy czekala, az sita elektromotoryczna ogniwa
przybierze, w przyblizeniu, wartosS¢ stata, nie wehodzgc blizej w przy-
czyny jej zmian, ktére sa rézne, zaleznie od tego, czy stop jest
mieszanina, czy roztworem stalym. Jesli elekirode stanowi stop,
utworzony przez mieszaning dwu sktadnikéw, powstaja w nim ogniwa
miejscowe, w ktérych mniej czynny skladnik tworzy anodeg i pola-
ryzuje sig. Podczas tej polaryzacji, kitéra trwa zazwyczaj tylko uta-
mek minuty, sita elekiromotoryczna ogniwa wzrasta az do wartosci
wlasciwej sktadnikowi bardziej czynnemu, ktéry wtedy sam pod-
trzymuje prace ogniwa i wyczerpuje si¢ w ciagu mniej lub wigcej
diugiego czasu, zaleznie od swej zawartosci w stopie. Sita elektro-
motoryczna spada wéwczas aZz do wartoSci wtasciwej mniej czyn-
nemu sktadnikowi i znéw pozostaje stalg az do chwili, gdy przez
rozpuszczenie sie tegoz skiadnika odslonia si¢ nowe krysztaly skta-
dnika bardziej czynnego. Gdy elekirode stanowi roztwdr staty, to
tworzace go krysztaly nie maja, zazwyczaj, jednakowego sktadu i, co
za tem idzie, jednakowej sity elekiromotorycznej. Nastepuje tu wiec,
jak w poprzednim przypadku, polaryzacja mniej czynnych elemen-
téw i wzrost sily elektromotorycznej, lecz o wiele powolniejszy,
trwajacy niekiedy cate godziny.

Krzywe napigcia elektrolitycznego moga byé zbudowane albo
z wartoSci maksymalnych, odpowiadajacych najbardziej czynnym
sktadnikom, albo z wartogci minimalnych, odpowiadajacych sktadni-
kom najmniej czynnym. WartoSci maksymalne daja si¢ tatwiej i do-
kladniej obserwowad.

Przeciwnie, je§li sie bierze wartodci sily elekiromotorycznej,
gdy ta stanie si¢ prawie stata, to krzywe skladaja sie czesto z ele-
mentéw niejednorodnych, odpowiadajacych maksymalnej sile elek-
tromotorycznej dla roztworéw statych, zag minimalnej sile elektro-
motorycznej dla mieszanin.

Metale. Napigcie elektrolityczne metalu mozna obliczyé w wy-
padku, gdy on stanowi elektrode ogniwa o0 znanej reakcji odwra-
calne;j.
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W. Thomson (1851), pod zatozeniem ze cieplo, wywiazujace
si¢ podczas reakcji chemicznej ogniwa, catkowicie przemienia sig
w prace, dochodzi do wzoru:

B '=43:31010:°

gdzie E oznacza sile elekiromotoryczna ogniwa w woltach, zas Q
ciepto reakcji w matych kalorjach na jeden réwnowaznik -elektro-
chemiczny.

Poniewaz wzér ten nie stosowal sie $cisle, przeto Helmholtz
(1882) poprawil go, przyjmujac: 1) ze energja chemiczna poten-
cjalna sklada si¢ z dwu czesci, z kt6-
rych jedna, wolna, moze sie przemieni¢
w prace, podczas gdy druga przemienia 1.2 40 €0 8 100

Procent cigzarowy Cd

I TR [y
sie tylko w ciepto; 2} ze zasada Car- A L
nota stosuje sie do ogniw odwracal- ! AERIER
nych, jesli sie¢ uwzgledni tylko energje ,|Zs : 5
wolna. Helmholtz otrzymuje w ten spo- \ | 2
s6b wzér dokladniejszy od poprzedniego: - 1 5
: dE = f g
E=4330Q.10°4+ T —, 02 _ TK g
o dt | <
Lol -03 d 8
gdzie T oznacza temperature bezwzgle- 7 : N 2
dna ogniwa. Mozna dojs¢ do analogi- AR
cznego, lecz ogdlniejszego wzoru, wy- 0 20 0 & 8 w
chodzac z jednego tylko zalozenia, ze Procent atomowy Cd

gdyby ogniwo moglo funkcjonowaé Rys. 119 — Cynk-kadm. Na-

w temperaturze absolutnego zera, jego PiQCieelek“‘Oii;g%me(Puschin;
praca bytaby réwna energji chemicznej

lub, méwiac inaczej, ze zasada W. Thomsona jest stuszna przy
absolutnem zerze (Broniewski, 1908). Wzor przyjmuje wtedy postaé:

s T Bl ledE o T2 A sl hediEs Tn dnE

E =43 1 i ar T atar. T aram

Mieszaniny i roztwory stale. Nastepujace krzywe otrzymano
na podstawie metod, przeciwko ktérym podnosiliSmy pewne zarzuty.

Widzimy, iz krzywa napiecia elektrolitycznego stopéw cynku
z kadmem (rys. 119) opada dla stopdw o malej zawartosci cynku,
prawdopodobnie z powodu wyczerpania sig¢ elektrody.

Krzywa stopéw miedzi z niklem (rys. 120) mato si¢ rézni od
krzywej dla mieszanin, zapewne z powodu nazbyt szybkiego krze-
pniecia prébek, kiére moglo spowodowaé niejednorodng budowe
roztwordéw statych.

g
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Krzywa stopéw miedzi ze srebrem (rys. 121) opada dla roz-
tworéw statych srebra w miedzi, a wznosi si¢ dla roztworéw statych
miedzi w srebrze. Dla mieszaniny obu

Procent cigzarowy Ni granicznych roztworéw statych powin-

naby ona zachowaé warto$¢ stala, jak

[ 20 40 60 80 100 . . .

= e o w wypadku mieszaniny dwu metali;

—— % krzywizng w tych granicach nalezy,
4 ‘ prawdopodobnie, przypisa¢ wyczerpaniu
elektrod.

Obecnos¢ zwigzkéw chemicznych.
Nagla zmiana warto$ci napiecia elek-
trolitycznego wskazuje polozenie zwia-
zkéw chemicznych; zmiana ta jest o
wiele mniei wybitna u stopéw, tworza-
cych miedzy soba roztwory state, niz u
stopéw, utworzonych przez mieszaniny.
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Procent atomowy Ni Polozenie zwigzku chemicznego nie
Rys. IZ?El\?_iedi-niki%}.' Na- zaznacza si¢ zadnym punktem szcze-
1¢Cle - 2z . P . . .
g eero:&,lt{gsgf( 728 gélnym, jesli jego napigcie elektrolity-

czne ma wigksza warto$¢ od obu sasie-
dnich skiadnikéw, z kt6remi tworzy on mieszaniny w stanie statym.
Posta¢ krzywej, kiéra posiada taka
wyniosta cze$¢ pozioma, pozwala nam Procent cigzarowy Hg
stwierdzié obecno$é potaczenia, lecz 0 20 40 6 80 w0
nie daje oznaczyé dokladnie jego ) e ‘
polozenia. Przypadek ten spotykamy i)
rzadko.

Rrzywa napigcia elektrolitycznego . i
przybiera niekiedy ksztalt analogiczny o2 ™\
do poprzedniego dla stopéw utworzonych |,
przez mieszaning dwu metali (np. glinu o
z cyna), gdy te stopy trudniej podlegajg 4% 1% A
polaryzacji od metali czystych. Amal- __L*_f
gamowanie prébek przywraca wéwczas 0o 20 40 6 8 1w
poprawny ksztatt krzywej. Procent atomowy Ag

Napiecie elektrolityczne stopéw gli- Rys. 121 — MiedZ-srebro. Na-
nu z magnezem i glinu z miedzia, ktgre  Pi¢ci® "ll:;k\:‘;fsl?g’czlggg){e's"'h'
nam postuza za przyktad, badano w roz- 3
tworze chlorku amonowego W obecnosci 2—3%, soli metali, wcho-
dzacych w sklad stopu; ptytka z wegla grafitowego, zdepolaryzowana

auz.)&-;![o.u){a[a adideN
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dwutlenkiem manganu, tworzyla katode. Rrzywa, wyrysowana w spo-
s6b ciagly, jest zbudowana z zaobserwowanych wartosci maksymal-
nych, krzywa kreskowana z warto$ci minimalnych.

Dla stopéw glinu z magnezem (rys. 122) krzywa napiecia elek-
trolitycznego wskazuje nam dwa polgczenia, lecz Al: Mgs wystepuje
o wiele wyraZniej, niz Mg Al.

Na krzywej napiecia elektrolitycznego stopéw glinu z miedzia
(rys. 123) odnajdujemy mniej lub wiecej wyraznie cztery potacze-
nia, wskazane przez inne metody (Al: Cu, Al Cu, Al: Cus i Al Cus).

Procent ciezarowy Mg Procent cigiarowy Cu
0 20 40 60 80 100 02040 g0 80 100
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§_' ¥ AUCL s, T:clﬂ é
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Procent atomowy Mg Procent atomowy Cu
Rys. 122 — Glin-magnez. Rys. 123 —- Glin-mied?. Na-
Napigcie elektrolityczne (Bro- pigcie elektrolityczne (Bro-
niewski, 1911) niewski, 1911)

Napigcie elektrolityczne wskazuje przedewszystkiem zwigzki
chemiczne, tworzace migdzy sobg mieszaniny, podczas gdy inne
wlasnogci elekiryczne bardziej uwydatniajg polaczenia, otoczone roz-
tworami statemi.

Poszczegélne metody elekiryczne uzupelniaja si¢ zatem wza-
jemnie i moga, razem wzigte i skontrolowane przez mikrografje, do-
starczy¢ dokladnych wskazéwek co do budowy stopdw.
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