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ZASADY

Zarys historyczny. Pierwsze badania systematyczne nad topli-
wos$cig stopéw przedsigwzial Rudberg (1831), ktéry rozrézniat. juz
poczatek i koniec Kkrzepnigcia, oraz stwierdzit istnienie stopéw
eutektycznych, ktére nazywa ,stopami chemicznemi“ i uwaza za
potaczenia chemiczne (Pb Sns, Bi: Sns, Sne Zn, Bii Pbs). Nazwe i de-
finicje stopéw eutektycznych (edrijxew) zawdzigczamy Guthrie’emu
(1884). ,Bede uzywat tego terminu — méwi on — i chciatbym, by
inni go uzywali na oznaczenie cial utworzonych przez dwa,lub wig-~
cej niz dwa, skiadniki, przyczem wzajemny stosunek owych skia-
dnikéw tak jest dobrany, ze cialo, ktére jest rezultatem ich zmie-~
Szania posiada najnizsza temperaturg topnienia, to znaczy nizsza
od temperatury, ktdragby dala wszelka inna proporcja skitadnikéw*.
Guthrie zaznacza, ze skiadowi stopéw eutektycznych nie odpowia~
dajg wzory chemiczne i Ze istnieje zupeina analogja pomigdzy krze-
Pnigciem stop6w a krzepnigciem roztworéw soli.

Prac tych nie popieralo zadne uzasadnienie teoretyczne, pozo-
staly tez one do$¢ diugo odosobnione i dopiero od czasu -badar
H. Le Chateliera (1895) nad zwigzkiem pomiedzy budowg stopéw

4!



52 IV. ANALIZA TERMICZNA

a ich wlasno$ciami fizycznemi, rozpoczyna si¢ nowa serja do§wiad-
czerl nad topliwosciag stopéw (H. Le Chatelier, 1895; Roberts~-Austen,
1895; Charpy, 1896; Gautier, 1896; Heycock i Neville, 1897).

Bakhuis Roozeboom (1899—1901) o~
pracowatl systematycznie wyniki tych badarn
przez zastosowanie reguty faz.

W pierwszych badaniach oznaczano
jedynie krzywg poczatku krzepnigcia (li-
kwidus); Tammann (1903—1905) wykazat
znaczenie krzywej korica krzepnigcia (so~
lidus), pozwalajgcej na oznaczenie zwigzkéw
chemicznych nawet w przypadkach ich
dyssocjacji przed stopieniem. Tammann
wykoriczyl réwnoczesnie technikg me-~
tody topliwosci, ktérg nazwal ,analiza
termiczna“.

Z laboratorjum Tammanna w Get-
tyndze wyszia od tego czasu wielka ilo§é

HENDRIK WILLEM BAKHUIS . f A .
ROOZEBOOM (1854—1907) prac w zakresie analizy termicznej, two-

rzac przewazng czeS¢ danych do$wiad-
czalnych, jakiemi rozporzadzamy.
Regula faz. Regulg faz wyprowadzit J. W. Gibbs (1876) na

podstawie dedukcji matematycznej, wycho-~
dzac z pewnej liczby postulatéw. Moznaby
jednak ja réwniez wyprowadzi¢ droga induk-~
cji, wychodzac z faktéw do$wiadczalnych.

Zastosowanie tej reguly jest bardzo o-
gélne, gdyz odnosi si¢ ona do stanu réwno-
wagi fizycznej i chemicznej w jakimkolwiek
ukladzie.

Ciala proste lub zlozone, kiére wcho-
dza do ukladu, nosza nazwe Skladnikow.
Te sktadniki moga byé w stanie réwnowagi
powigzane miedzy sobg przez pewng liczbe
reakcyj chemicznych odwracalnych. Jesli ten
wypadek nie zachodzi, wéwczas zowig sig
one skladnikami niezaleznemi. JOHN WILLARD GIBBS

Uklad utworzony przez skladniki dzieli b e
sig, w przestrzeni, na pewng liczbe faz, ktére Gibbs okresla w spo-
s6b nastepujacy :
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»Przy badaniu . rozmaitych mas jednorodnych, kiére mozna
otrzymadé z tej samej grupy skladnikdw, jest rzeczg wygodna mieé
termin, ktéry obejmuje jedynie sklad i stan termodynamiczny kaz-
dej masy bez wzgledu na jej wielkos§¢ i ksztalt. Bedziemy nazywali
podobne masy, biorac pod uwage jedynie réznice pod wzglegdem
skltadu i stanu skupienia, rozmaitemi fazami danej materji, uwaza-
jac wszystkie masy, ktére si¢ réznia jedynie wielko$cia i ksztaltem
za rozmaite przyklady tej samej fazy*.

Tak, np. 16d, woda i para wodna stanowig trzy rézne fazy.
Rrysztaly soli, roztwér tej soli w wodzie, mieszanina pary wodnej ,
i powietrza, kiéra unosi si¢ nad roztworem, tworza znowu tylko
trzy fazy.

Krysztaly o réznej zawarto$ci wody krystalizacyjnej i odmiany
alotropowe tego samego ciala stanowig fazy odrebne, np. Na: SO«
1 Na:z SOs.10 H: O lub diament i grafit.

W stopie rézne fazy obserwowane pod mikroskopem oznacza si¢ czesto na-

zwa ,skladnik6w metalogralicznych; niekiedy uzywa si¢ tego samego terminu na
oznaczenie mieszaniny $ci€le okreslonej (perlit, ledeburit).

Masa kazdej fazy nie wchodzi w rachubg; gdy mamy np. ka-
watek lodu o masie 1gr. w réwnowadze z pewng iloScia wody, to
przez dodanie 1kg.lodu réwnowaga ta nie zostanie naruszona.

Warunki réwnowagi beda okreslone, gdy bedziemy znali czyn~
niki charakterystyczne dla stanu systemu, to znaczy:

1) warto$ci liczebne skladu kazdej fazy, oraz

2) warto$ci liczebne wielkogci fizycznych, ktére moga miec
wplyw na stan réwnowagi (temperatura, ciSnienie, sila elekiryczna,
Napigcie powierzchniowe i t. d.).

Nie mozna nada¢ dowolnych warto$ci wszystkim tym czynni-~
kom ; wystarczy oznaczy¢ kilka z nich, by wartos§é pozostatych wy~
nikneta z tych danych. Nazwiemy zmiennosScig (lub stopniem swo-~
body) systemu liczb¢ czynnikéw charakterystycznych, kiére mozna
Wybraé a priori, oraz zmieniaé dowolnie ich warto$¢ zachowujac
jednak mozliwogé réwnowagi.

Reguta faz okre§la nam zmiennos$¢ (V) systemu nastgpujgcym
Zwiazkiem:

V=n—c+p—(p

gdzie n oznacza liczbg skiadnikdw,
c liczbe reakcyj odwracalnych pomiedzy skladnikami,
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p liczbe czynnikéw fizycznych, wplywajacych na réwnowage,

¢ ilo§¢ faz w ukladzie.

Oznaczajac przez m liczbg skladnikéw niezaleznych, bedziemy
mieli: n — ¢ = m. Liczba czynnikéw fizycznych, wplywajacych na
réwnowage, zmienia sig¢ zaleznie od systemu; zazwyczaj uwzglednia
si¢ tylko temperaturg i cignienie, wtedy p = 2. W pewnych wypad~
kach trzeba jeszcze uwzgledni¢ wielkoSci elektryczne (ogniwa) lub
napigcie powierzchniowe, wtedy p = 3. Przy badaniach topliwo$ci
stopéw bierzemy pod uwage jedynie temperature, gdyz wplyw cisnie-~
nia mozna prawie zawsze zaniedbad, zatem p =

Zmienno$é punktu topnienia pod wplywem cisnienia dla metali dotychczas ba-

danych (Bi, Cd, Hg, K, Na, Sn, Pb) jest wyrazona, jak tego dowiedli Tammann
(1904) oraz Johnston i Adams (1911), do$¢ dobrze wzorem Clausiusa (1850):

S o Av

gdzie F oznacza bezwzgledna temperaturg topnienia metalu, P cisnienie w atmosfe-
rach, L cieplo utajone topnienia, w malych kalorjach, a A v zmiang objgtosci pod-
czas topnienia 1 grama metalu, wyrazong w cm?®

Naogé! trzeba uzyé cisnienia wigkszego, niz 100 atmosier, by zmienié tempe-
raturg topnienia o 1°

Mozemy wigc przyjaé cisnienie jako stale i réwne cis$nieniu atmosierycznemu.
Zatem nie bedziemyy potrzebowali zajmowal si¢ faza gazowa metali, ktéra w zwy-
klych warunkach analizy termicznej posiada preznosé o wiele mniejsza od cinie-
nia atmoslerycznego.

Podlug Hildebranda (1915) prezno$¢ pary P moze byé dla metali wyrazona
w mm rteci przez nastgpujacy wzor

314
lgP = 7,85 + Ig K_—ITLK

gdzie T jest bezwzgledna temperatura cieczy, za$§ K stalg, zalezng od metali i przy-~
bierajacg nastgpujgce wartosci:

Metal K Metal K Metal K Metal K
Hg 1,00 Na 1,92 Sb 3,00 Cr 4,40
Cs 1,55 Zn 2,00 Pb 3,30 Sn 4,60
Rb 1,60 Mg 2,37 Al 3,65 Cu 4,65
K 1,70 TISSSE2ITS Mn 3,85 Ni 4,80
Cd 1,74 Bi 293 Ru 4,30 Fe 4,90

Gdy temperatura réwna si¢ polowie bezwzglednej temperatury wrzenia, wigk-
szo$6 metali jest juz ciekla i wykazuje pr¢zno$é pary, zblizong do 0,00001 atmo-
slery; przy %/« bezwzglgdnej temperatury wrzenia prg¢zno$¢ pary zbliza si¢ do
0,02 atmosler.

Dla stop6w regula faz przyjmie wigc postaé:
V=m+1—9¢o
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gdzie m oznacza liczbe skladnikéw niezaleznych, czyli liczbg me-
tali tworzacych stop.

Widzimy z tego wzoru, iz zmienno§¢ ukladu zmniejsza sig
0 jednostke, gdy przybywa nowa faza.

Gdy V = O, system jest niezmienny. R6wnowaga moze istnieé¢
tylko przy pewnej okre§lonej temperaturze i przy pewnym skladzie
faz. Zaden z czynnikéw réwnowagi nie jest zatem dowolny.

Gdy V =1, uklad jest jednozmienny. Mozemy wigc zmie~
niaé dowolnie, w pewnych granicach, sklad jednej fazy lub tempe-~
raturg, nie niszczac przez to réwnowagi.

Gdy V = 2, uklad jest dwuzmienny. Mozemy wigc zmieniaé
dowolnie, w pewnych granicach, sktad dwu faz albo temperature
i sktad jednej fazy, nie niszczac przez to réwnowagi.

Gdy bierzemy pod uwage stopy przy stalem cisnieniu i tem-
peraturze, np. przy ci$nieniu atmosferycznem i w temperaturze oto-
czenia 150, bedziemy mieli p = 0. Zatem

V=m—(P

a poniewaz zmienno$¢ (V) nie moze by¢ liczbg ujemna, wigc ilosé
faz (¢) moze conajwyzej byé réwna iloSci metali tworzacych
stop (m).

Krzepnigcie metali. Gdy czysty metal krzepnie, mamy w ukla-
dzie jeden skladnik (metal) i dwie fazy (stalg i cieklg). Poniewaz
zmienno§é V =1+ 1 — 2 =0, réwnowaga fazy cieklej ze stalg
moze zachodzié¢ tylko przy pewnej $ci§le okreslonej temperaturze -
i caly proces krzepnigcia odbywa sig¢ przy stalej temperaturze.

Podczas krzepnigcia metale traca pewng ilo§¢ energji, ktéra
nosi nazwe ciepta Rrzepniecia. Jak diugo si¢ ono wywigzuje i roz-
prasza przez promieniowanie lub przez przewodzenie, temperatura
pozostaje stala.

Wedtug Cromptona (1903) cieplo krzepnigcia jednego gramo~
atomu jest proporcjonalne do bezwzglgdnej temperatury krzepnigcia.
Zatem

il
F

= K

gdzie L. oznacza cieplo krzepnigcia ! grama, wyrazone w malych
kalorjach, A — ciezar atomowy, F — bezwzgledng temperature
krzepniecia (F = temp. krzepnigcia + 2730), za§ K — stala,
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Metal L A F LA
B
Ag 24,7 (Pionchon, 1887) 107,88 1233 2,16
Al 80,0 (Pionchon, 1887) 21,1 930 2,33
Au 15,87 (Wiist, Menthen i Durrer, 1918) 197,2 1337 2,33
Cd 13,0 (Person, 1848) 112,40 593 2,47
Co 58,23 (Wiist, Menthen i Durrer, 1918) 58,97 1751 1,95
Cu 43,0 (Richards, 1903) 63,57 1356 2,02
Fe 49,35 (Wiist, Menthen i Durrer, 1918) 55,84 1801 1,52
Hg 2,82 (Person, 1848) 200,6 234 2,41
Ni 56,08 (Wiist, Menthen i Durrer, 1918) 58,68 1725 1,91
Pb 5,85 (Rudberg, 1830) 207,20 600 2,02
Pd 36,3 (Violle, 1877) 106,7 1815 2,14
Pt 27,2 (Violle, 1877) 195,2 2023 2,62
Sn 13,3 (Rudberg, 1830) 118,7 504 3,14
Tl 7,2 (Robertson, 1902) 204,0 574 2,61
Zn 28,1 (Person, 1848) 65,37 691 2,68

Srednia= 229

Cs 3,766 (Rengade, 1913) 132,81 301 1,66
K 14,67 3 39,10 337 1,70
Na 21,21 i 23,00 371 1,69
Rb 6,144 t 85,45 312 1,68

——

Srednia= 1,68

Bi - 12,6 (Person, 1848) 4 208,0 542 4,84
QGa 19,1 (Berthelot, 1878) 69,9 303 441
Sb 40,5 (Laszczenko, 1913) 120,2 904 5,38

Srednia= 4,88

Stata K nie jest jednolita dla wszystkich metali, gdyz zmniejsza
si¢ o jedna trzeciag dla metali alkalicznych i podwaja si¢ dla tych,
ktére si¢ rozszerzaja przy krzepnigciu.

Zjawiska termiczne, zachodzace przy krzepnigciu metali i sto=
pbéw, uzyte zostaly przez analiz¢ termiczng jako wskaZnik krzepnig-~
cia. Do tego samego celu moglaby tez stuzyé zmiana objetosci
i zmiana oporu elekirycznego przy krzepnigciu.

Objetosé metali zmienia si¢ przy krzepnigciu od 1 do 7%0; odpowiada to zmia~
nie przestrzeni wolnej pomigdzy czasteczkami, czyli spélobjetosci od 25 do 75%c.
Dla pewnej iloSci metali ubytek objetosci gramo-atomowej przy krzepnieciu zbliza
sig do 0,6 cm®

Opdr elekiryczny wzrasta u metali, ktére si¢ rozszerzajg podczas krzepnigcia
i spada u tych, ktére si¢ kurcza. Daje si¢ zauwazyé proporcjonalno$é pomigdzy
zmiang oporu elekirycznego i zmiang spélobjetosci w wypadkach, gdy z pewnem
przyblizeniem obliczona byé moze (Broniewski, 1906).
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W nastepujacej tablicy oznaczymy przez & procentowa zmiang objetosci pod-

w/
czas krzepnigcia, przez V' odpowiednia zmiang objgtosci gramo-atomowej, przez W
Rl .

stosunek oporéw elekirycznych w cieklym i skrze-

stosunek spélobjetosci i przez

R
plym stopie.
Metal &% Vem* W R

W R

Rg  —4,94 (Robertsi Wrygthon, 1881) —0,51 1,7 2,0 (Northrup, 1914)
Rl  —5,10 (Toepler, 1894) —0,51 1,7
Ru 2,3 (Northrup, 1914)
Cd —5,46 (Toepler, 1894) —0,71 2,0 2,0 (Vassura, 1892)
Cu : 2,1 (Northrup, 1914)
Hg —5,10 (Grunmach, 1902) —0,72 3,8 4,1 (Cailletet i Bouty, 1885)
Pb —3,83 (Toepler, 1894) —0,70 1,7 1,9 (Northrup, 1914)
Sn —2,82 u —0,46 1,9 2,1 (Vassura, 1892)
Tl —3,23 o —0,55 2,0 (Vincentini i Omodei, 1889)
Zn —17,10 . —0,65 2,2 2,2 (Northrup, 1914)
Cs  —2,32 (Hackspill, 1913) —1,65 1,3 1,7 (Guntz i Broniewski, 1909)
K —2,90 (Hagen, 1882) —1,31 1,4 1,4 (Bernini, 1904)
Na —250 o -—0,59 1,4 1,3 5
Rb  —228 (Hackspill, 1913) —1,27 1,2 1,6 (Guntz i Broniewski, 1909)
Bi +3,36 (Toepler, 1894) 40,71 0,48 (Northrup, 1914)
Ga +1,85 (Berthelot, 1878) +0,22 0,49 (Guntz i Broniewski, 1909)
Sb 41,47 (Toepler, 1894) +0,26 0,78 (Northrup, 1914)

Podczas topienia metali réwnowaga ustala si¢ dokladnie w tych
warunkach co podczas krzepnigcia i wystepuja te same zjawiska,
tylko w sensie przeciwnym. Cieplo lopienia, pochlaniane przy to-
pieniu, odpowiada dokladnie cieptu krzepnigcia wydzielonemu przy
krzepnigciu.

Plan wykladu. Zajmiemy si¢ najpierw wypadkiem najczesciej
spotykanym, mianowicie, gdy dwa metale razem stopione mieszaja
si¢ ze sobg we wszystkich stosunkach.

Gdy tak utworzony jednorodny stop ciekly skrzepnie, powstate
krysztaly moga si¢ skladaé

1) z czystych skladnikéw (metali lub zwigzkéw chemicznych),

2) z roztwordw statych.

Ksztalt zasadniczy krzywych, odpowiadajacych tym dwom przy=-
padkom, moze byé powiklany przez niestalo§¢ zwiazkéw chemi-
cznych lub niestalo$¢ osiagnigtej réwnowagi.

Wkoricu przejdziemy do wypadku, gdy dwa metale nie mie~
Szajg si¢ ze soba lub mieszaja si¢ tylko czesciowo; tworza one
wtedy w stanie cieklym dwie warstwy jedna pod druga.
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MIESZANINY

Osadzanie si¢ czystych skladnikéw. WeZmy jako przykiad
stopy cynku z kadmem.

Stopy bogate w cynk a ubogie w kadm, mozna uwazaé w sta-
nie ciektym za roztwory kadmu w cynku, analogiczne do roztwordéw
jakiej$ soli w wodzie. Gdy obnizymy dostatecznie temperature cie-
kiego stopu, cynk zacznie wykrystalizowywaé z roztworu. Beda za-
tem w stopie dwa skladniki niezalezne (cynk i kadm) oraz dwie
fazy (ciekly stop i krysztaly cynku); zmienno$¢ systemu bedzie
V=2+1—2=1, to znaczy, ze gdy okreslimy skiad stopu, tem
samem ustalimy jego temperaturg krzepniecia. Lecz sklad fazy
cieklej nie pozostaje niezmienny, bowiem tylko czysty cynk sie
osadza i w miare, jak sie ciecz wzbogaca w kadm, jej temperatura
réwnowagi obniza sie. Krzepnigcie
stopu nie odbywa si¢ tedy przy
statej temperaturze, ale w pewnym

Procent ciezarowy Cd
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Rys. 36 — Cynk-kadm. Wykres krze-

pnigcia wedlug Hindrichsa (1907).

Na dole: krzywa czasu trwania krze-
pnigcia eutektycznego

Przedstawienie skiadu w objeto$ciach na-
daje krzywym wiasnosci elektrycznych ksztalt
prostszy, anizeli wyrazanie skladu jako funkcji
cigzaru, ma ono jednak dwie wady: 1) jest
niesciste, pdyz w tym wypadku odnosi si¢ ob-

jetosé metalu do sumy objgtosci skladnikéw,
a nie do objgtosci stopu, ktéra jest nieco réina, a zazwyczaj niezmana; 2) jest
zmienne z temperaturg z powodu rozszerzalnosci réznej dla obu metali.
Przedstawienie skladu w atomach jest wolne od tych bledéw, zbliza si¢ przy
tem do przedstawienia objetogciowego skladu, gdyz w ogélnosci gestosé metali wzra-
sta wraz z ich ci¢zarem atomowym. Jest wigc rzecza wygodna przedstawiaé wszyst-
kie wykresy w zaleznosci od skiadu atomowego.
Rrzywa poczatku krzepniecia stopéw bogatych w cynk zacznie
si¢ zatem przy temperaturze krzepmigcia cynku i bedzie opadata

prawie w linji prostej dla coraz wigkszych zawarto$ci kadmu.
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Stopy bogate w kadm, a ubogie w cynk, mozna uwazaé za
roztwory cynku w kadmie. Rrzywa krzepnigcia, przedstawiajaca osa-~
dzanie si¢ kadmu zacznie si¢ zatem przy temperaturze topnienia
kadmu i bedzie opadala prawie w linji prostej dla coraz wiekszych
zawarto$ci cynku.

Obie galtezie krzywej krzepniecia przecinaja sig w jednym
punkcie, gdzie wigc powinien réwnocze$nie si¢ osadzaé cynk i kadm.
Trzy fazy beda wtedy wspétistniaty (ciecz, cynk staty i kadm staty)
1 zmienno$¢ systemu bedzie V = 2 + 1 — 3 = 0. Zatem réwnowaga
moze si¢ utrzymaé jedynie przy pewnym skladzie, zwanym skia-
dem eutektycznym, oraz przy pewnej temperaturze, zwanej lempe-
ralurg eulekiyczng. Te dwie state eutekiyczne sa dla stopu cynku
z kadmem nastepujace: sktad = 74%, kadmu atomowo (83 na wage),
temperatura = 2700.

Sledzmy teraz bieg krzepnigcia stopu o skiadzie n (rys. 36).
W temperaturze t krysztaly cynku zaczna si¢ osadzaé. Ciekla cze$é
stopu bedzie si¢ coraz bardziej wzbogacala w kadm i krysztaly
cynku beda sig osadzaly w temperaturach coraz to nizszych, odpo-
wiadajacych nowym sktadom cieczy. Gdy faza ciekia osiagnie skiad
eutektyczny, zestali si¢ w calogci przy temperaturze eutektycznej.

Koniec krzepnigcia wszelkich stopéw cynku z kadmem odbywa
si¢ wigc przy temperaturze eutektycznej, a na wykresie bedzie mu
odpowiadata linja pozioma A B, przechodzaca przez punkt eutekty-
czny E.

Rrzywa poczatku krzepnigcia Zn—E—Cd nazywa si¢ likwi-
dusem, za$ krzywa korica krzepnigcia A—E—B nazywa si¢ soli-
dusem. Stopy, kiére sa przedstawione na wykresie przez punkty
znajdujace si¢ powyzej likwidusu, sg cieczami, stopy, znajdujace
si¢ ponizej solidusu, sa cialami stalemi, pomiedzy likwidusem a so-
lidusem stopy sa mieszaning fazy cieklej z faza stata.

Obnizenie punktu krzepnigcia. Raoult (1882) wyrazil obnizenie punktu krze-
pnigcia (A t) roztworéw rozcieficzonych niezjonizowanych wzorem:
p
At= M K
gdzie p oznacza cigzar ciala rozpuszczonego w 1000 gr rozczynnika, M — cigzar
drobinowy ciata rozpuszczonego, za§ K — stala. T¢ stala mozna oznaczyé na pod-
stawie wzoru Van t'Hoffa (1887):

F
K = 0002 L

gdzie F oznacza bezwzglgdng temperaturg topnienia rozczymnnika, za$ L jego cieplo
topnienia.
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Badania Tammanna (1889) oraz Heycocka i Nevillea (1889 i 1890) nad ob-
nizeniem punktu krzepnigcia rteci, sodu i cyny przy domieszce innych metali wy-
kazaly, ze oba te wzory stosujag si¢ z mierng dokladnoscig do roztworéw metali-
cznych w wypadku, gdy osadza si¢ czysty skladnik, zag nie sa wogdle stosowalne
do roztworéw statych.

Badane metale, w przewaznej wigkszosci, okazaly si¢ jednoatomowemi w roz-
tworach dostatecznie rozciericzonych.

H. Le Chatelier (1894) podal wzér, kiéry odnosi si¢ do wszelkich stgzed skia-
dnik6w tworzacych mieszaniny w stanie stalym:

1 . L—4'6 log S

¥ F LM
W tym wzorze F i M oznaczaja bezwzgl¢dna temperaturg krzepnigcia i cigzar
drobinowy rozczynnika, t. zn. ciala, ktére si¢ wydzielilo, L — jego cieplo roz-
puszczalnosci, ki6re si¢ przyjmujc w pierwszem przyblizeniu jako réwne cieplu
topnienia, S — proporcj¢ drobinowa rozczynnika w cieczy, t. zn. stosunek liczby
jego drobin do catkowitej liczby drobin, wreszcie T — bezwzgledng temperaturg

poczatku krzepnigcia odczynnika.

Analogiczna krzywa wykresla si¢ dla ciala rozpuszczalnego, uwazanego zkolei
jako rozczynnik w zakresie, w kt6érym ono najpierw si¢ osadza; przecigcie tych obu
krzywych podaje polozenie punktu eutektycznego,

Trudno$é¢ zastosowania tego wzoru polega na tem, Ze zazwyczaj nie znamy
cigzaru drobinowego metali w roztworze. Mozna sprébowaé go oznaczyé stosujac
prawo Raoulta lub tez szukajgc przez préby takich wielokrotnosci cigzaré6w atomo-
wych, dla kiérych wzér daje zgodno$¢ zadowalajacg. Tak np. dla stopéw cynku
z kadmem wartosci obliczone zgadzaja si¢ z danemi do$wiadczalnemi, gdy si¢ przyj-
mie, Ze oba metale sa dwuatomowe.

Krzywe przystankéw lub krzywe czasu trwania krzepniecia
izotermicznego. Gdy obserwowal bedziemy zachowanie sig termo-
metru podczas krzepnigcia stopdw i gdy je przedstawimy graficznie
jako funkcje czasu, otrzymamy Kkrzywe stygniecia (rys. 37).

W wypadku czystego metalu (cynk) temperatura si¢ nie zmie-
nia podczas krzepniecia, a krzywa stygnigcia (I) posiada przy tej
temperaturze cze$¢ pozioma, przystanek bd. Podobnie krzywa sty-
gnigcia mieszaniny eutektycznej (IlI) posiada przystanek cd przy 270°.

W wypadku stopéw o skladzie posrednim, poczatek krzepnigcia
zaznacza sig przez zalamanie b na krzywej stygniecia (II). Podczas
wydzielania si¢ krysztaléw cynku temperatura ustawicznie si¢ ob-
niza, lecz powolniej, niz przedtem; koniec krzepniecia w tempera-
turze eutektycznej zaznacza si¢ przystankiem cd.

Diugosé przystanku cd, odniesiona do cigzaru skrzeptego stopu,
wskazuje nam czas trwania krystalizacji eutektycznej na 1 gr
stopu. W analizie termicznej jest czesto rzecza korzystng przedsta-
wiaé graficznie t¢ wielko§€ jako funkcje skitadu stopu. Tak otrzy-
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mana figura skiada si¢ z dwu linij, prawie prostych, ktérych
punkt przecigcia podaje sklad stopu eutektycznego, za$ punkty
przecigcia z .osig odcigtych wskazuja granice krystalizacji eutek~
tyczne;j. :

Dla stopéw cynku z kad- Czas w sekundach

mem, krzywa trwania krzepnig- 0 200 400 500 800 1000 1300 1400

cia eutektycznego jest umiesz- ol (n‘( l]lg(E)

czona pod wykresem krzepnie- o A

cia; zazwyczaj kresli sig ja na NIIFAVER

samym wykresie pod prosta, ""‘\\\ \ 419 g‘

solidusu eutektycznego. % w\’\ \ g
Budowa. Stopy state o skta-~ =] NVAWRN ‘ 1t g,

dzie eutektycznym przedstawiajg s \\\\ = JI : s

si¢ pod mikroskopem jako mie- . | ‘\C-‘iiy‘ =L

szanina bardzo drobnych krysz- 4 i NN

tatéw obu metali (rys.38). Nie- 200 L

kiedy trzeba uzy¢ bardzo silne-

3 5 . < Rys. 37 — Krzywe stygnigcia stopéw cyn-
go E)ovsfllgkszema, by ISt il ku z kadmem. I — cynk; Il — sklad n;
rozréznic. Il — stop eutektyczny

Wedlug Vogela (1912) stop eutektyczny jest utworzony przez krysztaly diu-
gie a cienkie, skierowane prostopadle do powierzchni stygniecia. Gdy stygniecie od-
bywa si¢ bardzo powoli, krysztaly wychodzg promieniScie z licznych osrodkéw kry-
stalizaciji, tworzac sleroidy przecinajace si¢ nawzajem.

< Gdy powierzchnia obserwowana przecina
krysztaly stopu eutektycznego w kierunku po-
dluznym, widzimy je jako prazki; przez dhugi
czas uwazano, iz ten wyglad stopu eutekty-
cznego pochodzi od krysztaléw w ksztalcie
bardzo cienkich blaszek i zwano go stopem
eutektycznym blaszkowatym. Gdy krysztaly sa
Vo ; przecigte prostopadle do dlugosci, przedsta-
,;)‘ {} :7‘ ﬁf‘ 1 wiaja sig nam jako kropki; ta postaé¢ zowie
& h/’ ? ,',,35_1-.;’,".,”.;.’5,"' £7%,7% M si¢ stopem eutektycznym ziarnistym.
}/i’f/’?;"ﬁr/{ﬂﬁ/"z”éf/}]j?‘““ i Wpst0pie eutektycznym powo}l,i ozigbionym
s sl B Eide i utworzonym przez sferoidalne zjawiska krysz-
Y8R SO PIAPIEIR Iy OZILY U tal6w spolykamy czesto w tej samej prébece
2 kadmem (Le Grix). Pow. 200X obie te postacie, jak to nam ]wlaSni]e ppoka-
zuje rysunek 38.

. Stopy bogatsze w cynk niz stop eutektyczny skiadaja sie
z krysztaléw cynku, zawartych w mieszaninie eutektycznej; stopy
za$ bogatsze w kadm niz stop eutektyczny, sktadaja si¢ z kryszta-
16w kadmu, zawartych w mieszaninie eutektycznej.
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Budowe¢ stopéw cynku z kadmem widaé w cato$ci na ich filja~
cji (rys. 39).

. Moznaby przypuszczaé, ze krysztaly cynku lub kadmu, od-
mienne gestoScia od cieczy, z kidrej si¢ wydzielity, zbiora sie
w jednej czesci odlewu, jak krysztaty soli w roz-~
tworze wodnym. To si¢ zwykle nie dzieje z po-
wodu matych rozmiaréw krysztatéw oraz sto-
sunkowo wielkiej lepkosci stopionych metali.

Jednak, gdy krzepnigcie odbywa si¢ bardzo
powoli, krysztaly wzrastajg i maja dosy¢ czasu,
by si¢ oddzieli€¢ od cieczy, przez co odlew staje
sig niejednorodny. To zjawisko zowiemy wydzie-~
leniem. Stop eutektyczny, krzepnacy, jak wiemy,
przy statej temperaturze, nie okazuje nigdy wy-
dzielenia.

Topnienie. Zobaczmy teraz, jak si¢ bedzie od~
bywaé topnienie stopu cynku z kadmem. Ogrzej-
my staly stop o skladzie n (rys. 36) do temperatu-~
ry krzepnigcia mieszaniny eutektycznej (270°).
Jesli w tej temperaturze pojawi si¢kropla ciektego
stopu eutektycznego, wszystkie zjawiska krze-
pnigcia zajda podczas topnienia w sensie przeciw-
] nym i w spos6b odwracalny. Lecz topnienie stopu
% % ... eutektycznego W jego temperaturze krzepnigcia
B i jest a priori oczywiste i moznaby sadzié, ze po-
wilis : .| trzeba bedzie ogrzaé stop do 322° temperatury to-~
SR bnienia skiadnika. najlatwiej topliwego, by ciecz

Rys. 39 — Fil a- sie ukazai.a. \
£ “(liue ZG:% : ]?o§w1adczen1e pokazu]%, ze stop eutektyczny
topi sig w temperaturze, w kt6rej krzepnie ; ttuma-
czymy to zjawisko przez wzajemna dyfuzje obu statych skladnikéw.

Stop eutektyczny topi si¢ zatem w statej temperaturze i roz-
puszcza stopniowo krysztaly cynku w granicach temperatur pomig-
dzy solidusem a likwidusem. Powyzej temperatur okreslonych przez
likwidus stop jest catkowicie ciekly.

Krzywa topnienia stopu jest zatem identyczna z krzywa krze-
pnigcia.

Dyluzja w cialach stalych. Dyfuzja w cialach statych, o kté~
rej wspomnieli§my przy topnieniu stopu eutektycznego, jest zjawi-
skiem réwnie ogélnem, jak dyfuzja w cieczach.

Zn
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Szybkos§é dyfuzji w ciatach stalych maleje w bardzo znacznym
stopniu z temperatura; Roberts-Rusten (1896), znalazt ze dyfuzja
zlota w otowiu stalym przy 165° jest 200 razy szybsza niz przy 100°%
a 700 razy powolniejsza, niz przy 5000 w olowiu ciektym.

Dwa metale zetknigte powierzchniami dobrze przystajgcemi
mozna stopi¢ w temperaturze topnienia ich mieszaniny eutektycznej,
ponizej temperatury topnienia kazdego z nich, lecz ta operacja wy-
maga kilku godzin (Hallock, 1888; Spring, 1894),

ciskajgc mieszaning opitkéw dwu metali utatwia sig ich dyfu-
zje 1 przy zwyczajnej szybkosci ogrzewania topnienie nastepuje
z tem mniejszem opdZnieniem wzgledem eutektycznej temperatury
krzepnigcia, im opitki byly drobniejsze; ten sam wynik otrzymuje
sig przez uzycie topnika, ktdry usuwa warstwe utleniona. Benedicks
i Arpi (1907) znalezli nastgpujace punkty topnienia mieszaniny eu-
tektycznej opitkéw olowiu i cyny, ktérej punkt krzepnigcia jest 180o.

Wielko$¢ ziarna w mm Punkt topnienia
od 4 do 2 . 188°
od 050 do 015 183°
< 015 180°

Poniewaz krysztaly stopu eutektycznego majg zazwyczaj roz-
miary mniejsze, niz0°01 mm, dyfuzja odbywa si¢ dostatecznie szybko, by
punkt topnienia odpowiadal zupeinie dokladnie punktowi krzepnigcia.

Konglomeraty otrzymane przez $ciskanie opitkéw nie sg iden-
tyczne ze stopami utworzonemi przez stopienie wbrew temu, co
przypuszczal Spring (1882). Tak np. rys. 40 pokazuje nam bizmut
zmieszany z talem w stosunku odpowiadajgcym zwiazkowi Tls Bis
i poddany ci$nieniu 4000 atmosfer. Ten konglomerat jest zupeinie
wyraZnie niejednorodny na poczatku i przechodzi w stop dopiero
w miarg postepu dyfuzji.

Szczegélnym przypadkiem dyfuzji jest cementowanie. Zowiemy
tak tworzenie sie stopu na powierzchni stalego metalu wskutek ze-
tknigcia z para lub proszkiem,

Tak np. miedZ, utrzymywana w parze cynku, przemienia sig
w mosigdz (Spring, 1894).

Surowiec bialy, ogrzewany z tlenkiem zelazowym ponizej
punktu topnienia, odwegla si¢ i staje si¢ kujny.

Zelazo si¢ nawegla powierzchownie, gdy je ogrzewamy w ze-
tknigciu z pylem weglowym. Ta wazna reakcja zdaje si¢ zachodzié
za posrednictwem weglikéw gazowych, gdyz nie odbywa si¢ w dos§é
dokladnej prézni (Charpy i Bonnerot, 1910).
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111

Brak punktu eutektycznego. Polozenie punktu eutektycznego
jest okreslone przez przecigcie sig krzywych rozpuszczalnosci obu

Rys 40 — Dyluzja w cia-
lach stalych. I — tal
\ciemny) i bizmut (ja-
sny) pod ci$nieniem 4000
atmosfer w stosunku
Tla Bis; Il — po 5-cio-
godzinnem ogrzewaniu
w 120° gdzie dyfuzja jest
1000 razy szybsza, niz
w zwyczajnej tempera-
turze; Il — po roku
(Masing, 1909)

metali. Jesliby obie krzywe rozpuszczalno-
$ci sig nie -przecigty, najnizsza temperatura
topnienia bedzie temperatura topnienia je-

.dnego ze skladnikéw, ktéry gra rolg. stopu

eutektycznego. - :

Wezmy, jako przyktad, stopy miedzi
zbizmutem (rys.41). W temperaturze wska-
zanej przez likwidus, zaczynaja si¢ wydzie-
la¢ krysztaly miedzi; w miarg, jak ciekly
stop wzbogaca si¢ w bizmut, jego tempe-
ratura réwnowagi z krysztatami miedzi ob-
niza si¢ i wkoricu czysty bizmut krystali-
zuje przy statej temperaturze. Poniewaz
bizmut gra tu role stopu eutektycznego,
krzywa czasu trwania krystalizacji eutekty-
cznej bedzie miata ksztalt oznaczony przez
linje kreskowana na wykresie.

Osadzanie si¢ zwigzku chemicznego.
Zwiazek chemiczny, ktéry si¢ topi bez roz-
ktadu tworzy ukiad niezmienny ; tempera-
tura pozostanie zatem stala, jak w wypadku
metalu lub stopu eutektycznego.

Ta wlasciwos¢ byta nawet przyczyna,
iz brano stopy eutektyczne za polaczenia
chemiczne (Rudberg, 1831); mozna je roz-
rézni€ przedewszystkiem na podstawie skla-
du, ktéry dla stopéw eutektycznych nie od-
powiada zazwyczaj zwigzkowi chemiczne-~
mu oraz na podstawie budowy, kiéra, ogla-
dana pod mikroskopem, jest niejednorodna
w wypadku stopu eutektycznego, zas jedno-
rodna w wypadku potgczenia chemicznego.

Natomiast analogja migdzy zwiazkami chemicznemi a metalami
zachodzi nawet w szczegétach.

Wezmy, jako przyklad, stopy magnezu z bizmutem (rys. 42), two-
rzace potaczenie Bi: Mgs. Magnez, ktdry sig topi przy 651°, jest w sta-
nie cieklym rozpuszczalny w zwigzku Bi: Mgs, ktéry sie topi przy 715
i jest rozpuszczalny w magnezie. Punkt przecigcia obu krzywych roz-



MIESZANINY 65

puszczalno$ci podaje skiad stopu eutektycznego, topigcego sig przy 552°
1utworzonego przez mieszaning krysztaléw magnezu i zwiazku Bis Mgs.

Procent cigzarowy Bi _ Procent cigzarowy Bi
02040 60 80 400 04060 80 100
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(e | 65 b;iu_b
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Rys. 41 — Mied#-bizmut. Topliwos¢

wedtug Jeromina (1907) Procent atomowy Bi

0 Rys. 42 — Magnez-bizmut. Topli-
Te stopy zachowujg si¢ zatem, wos¢é wedlug Grubeego (1906)
jak stopy cynku z kadmem.
Stopy zwigzku Bi: Mgs z bizmutem sa analogiczne do stopéw
miedzi z bizmutem, gdyz bizmut gra tu rolg stopu eutektycznego.
Wykres topliwosci pokazuje nam, ze w stalych stopach mo-
zemy dostrzec nastgpujace budowy:

Procent atomowy bizmutu Budowa

0 magnez, topi si¢ przy 651°
krysztaly magnezu otoczone stopem eu-
tektycznym (Mg—Bi: Mgs)

18 stop eutektyczny (Mg—Bi: Mgs), topi sie
przy 552°
krysztaly Bi: Mgs otoczone stopem eu-
tektycznym (Mg—Bi: Mgs)

40 potaczenie Bi: Mgs, topi sig¢ przy 715°
krysztaly Bi: Mgs otoczone bizmutem
100 bizmut, topi si¢ przy 268°

Nalezy zauwazyé, ze temperatura topnienia potaczenia Biz Mg:
jest®wyzsza, niz temperatura topnienia skiadnikéw.

Polozenie zwigzku chemicznego jest okreslone na wykresie
przez: 1) maximum likwidusu, 2) krzepnigcie przy stalej temperatu-
5

W. Bronicwski: Zasady melalograiji
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rze, 3) zerowe rzedne krzywych czasu trwania krzepniecia eutekty-
cznego (oznaczonych linja kreskowang).

Budowe stopéw magnezu z bizmutem, ktéra wiasnie podali$my,
mozna tatwo odnalezé na ich filjacji (rys. 43).

Tworzenie si¢ polaczeri w stopach nie zawsze jest natych-
miastowe. Np. wedlug badari Tammanna (1906), potaczenie Al Sb
trzeba ogrzewaé przeszio godzing w stanie cieklym w okolicy punktu

Mg

Bi: Mgs

Bi

Rys.43 — Filjacja
magnezu z bizmu-

tem (Le Grix)

krzepnigcia, by si¢ utworzylo catkowicie.
Jesli sig nie poczeka ustalenia réwnowagi,
nie mozna zaobserwowaé¢ maximum krzy-
wej topliwo§ci, wskazujgcego potaczenie
chemiczne, co moze spowodowaé btedna
interpretacje.

ROZTWORY STALE

Osarzanie si¢ roztworu stalego. Jesli
staty stop jest w kazdym skiadzie obu me-
tali pod mikroskopem jednorodny, méwimy,
ze oba skladniki tworza ze soba ciagly
roztwor statly. '

Wezmy jako przyktad stopy miedzi
z niklem (rys. 44). Krzywa poczatku krze-
pnigcia (likwidus) bedzie si¢ skiadala z je-
dnej tylko gatezi, mianowicie galtezi gor-
nej Cu—Ni. Krzepnigcie stopu o skladzie n
zacznie sig przy temperaturze t’, lecz krysz-
taty, kiore si¢ wtedy wydziela w réwno-
wadze z ciecza, bogatsze sa w nikiel, niz
ciecz.

Ten skiad krysztatléw jest w zupetno~
§ci oznaczony, gdyz zmienno$¢ systemu
jest V=2+1-—-2=1, ajesli okreslimy sktad
fazy cieklej, wszystkie inne czynniki réw-

nowagi, migdzy niemi sklad fazy stalej, sa tem samem okre§lone.

Mozemy zatem wyznaczy¢ na tym samym wykresie krzywa,
przedstawiajaca sktad krysztaléw, pozostajacych w réwnowadze z cie-
cza. Krzywa ta, kidra dla czystych metali spotka si¢ z likwidusem,
za$ dla stopéw bedzie leze¢ w calo$ci na prawo od likwidusu,
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pokazuje nam, ze krysztaly, pozostajace w réwnowadze z ciecza
o sktadzie n, majg skiad n’.

Ciecz bedzie wigc ubozala w ni- Procent cigzarowy Ni
kiel z powodu wydzielania si¢ krysz- 0 20 40 g0 8 100
taldéw i nowe warstwy krystaliczne, t T e e Ij'“
pozostajgce w réwnowadze z nowym o) | A %
skiadem cieczy, bedq tez coraz uboz- ~/ g [
sze w nikiel. Wydznelo.m? krysztaty /4;(_ X
majg zatem budowe niejednorodna, 12001 /‘,4‘ 3
lecz dyfuzja dazy do wyréwnania tej “/ ' % £
niejednorodnosci i jesli krzepniecie Cu MRERITEE L
odbywa si¢ wystarczajaco powoli, by . -——i-L
réwnowaga si¢ mogtla ustali¢, bedzie- 300 n n} [
my mieli obok cieczy jednorodne OF | 208 =q0dhoisc et 100
krysztaty o skladzie podanym przez Procent atomowy Ni
krzywga réwnowagi. Rys. 44 — MiedZ-nikiel. Topliwos¢

QGdy krysztaly beda miaty skiad wedhi.gGuertleraiTammanna(l907)
pierwotnej cieczy, beda w réwnowa-
dze z cieczg o skladzie n” w temperaturze 1”. Lecz te krysztaly
tworzg wtedy catkowita mase stopu, a n” jest to skilad ostatniej
kropli cieczy. Jest to wigc koniec krzepnigcia.
Rrzywa réwnowagi (Cu—Ni gatgZ dolna), kiérg wykresliliSmy
posiada zatem jeszcze inne znaczenie, jest to krzywa korica krze-
Czas w sekundach  Pniecia, solidus. Mozna ja skonstruowa¢ przy po-
mocy krzywych stygnigcia (rys. 45), ktérych

0 200 400 600

t « punkty zatlamania b i d wskazujg temperatu-
= um Q\J(l_w__ﬁ ry poczatku i korca krzepnigcia roztworéw
® N ¥ statych. :
qg, 1300 =] N ‘%1“': b Jesli krzepnigcie odbywa si¢ zbyt predko,
e i J réwnowaga nie ma czasu si¢ ustali¢. Krysztaty

s3 wtedy niejednorodne i zbyt bogate w nikiel;

ciecz zato, zbyt uboga w nikiel, koriczy krze-
Rys.45 — Krzywa sty- PNa¢ w temperaturze nizszej, niz gdy réwno-
lzlﬂir‘lzickilaem S?P:klaﬂiizdﬁ waga jesl osiagnieta i solidus obserwowany od-

dala si¢ wiecej od likwidusu. Rysunki 46 i 47
pokazuja nam niejednorodnogé roztworu stalego ochtodzonego zbyt
szybko i jego ujednorodnienie przez dyfuzje.

Dla niektérych stopdw, tworzacych ciggle roztwory state, np.
dla stop6w miedzi z manganem (rys. 48) krzywa likwidusu okazuje
minimum. Solidus, przedstawiajgcy tez sklad krysztalow, pozostaja-

: 5+
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cych w réwnowadze z ciecza na tej samej pozioniej, powinien sig
stykaé z likwidusem w punkcie minimum. Stopy tego skiadu krze-
pna wi¢c w stalej temperaturze i zawsze sa jednorodne.

Roztwory stale zwigzkéw chemicznych. Zwigzki chemiczne,
tworzace ciagte roztwory stale pomiedzy soba lub z metalami, ujawnia-

ja si¢ przez krzepnigcie
przy stalej temperaturze,
jak to widac na rys. 49.
Gdy punkt topnienia
zwiazku chemicznego le-
zy nizej od punktu to-
pnienia sktadnikéw, tru-
dno jest rozpoznaé na
podstawie analizy ter-
micznej, czy mamy do
czynienia z minimum
krzywej, czy ze zwia-

Rys.46 i 47 — Ujednorodnienie roztworu stalego zkiem chemicznym. Mo-
przez wyzarzenie. Na lewo: bronz, zawierajacy 4°/o A t dk

atomowo cyny po odlaniu; na prawo: tenze bronzpo ~ ZNaby w lym wypadku,
wyzarzenin. Pow. 18 ¥ (Heycock i Neville, 1904) uzywajac wielkich ci-

énieri, skonstatowaé, ze

polozenie minimum si¢ przesuwa, za$ polozenie zwigzku sig¢ nie
zmienia, lecz ten sposéb nie ma znaczenia praktycznego i lepiej

odnie$é si¢ do metod elektrycznych,

by rozstrzygnaé kwestje.
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Roztwory stale graniczne. Rozpuszczalno$é metali w sta-
nie stalym moze byé czgsciowa nawet wtedy, gdy w stanie cie-
klym rozpuszczajg si¢ one w kazdym stosunku.

Badajac te stopy pod mikroskopem widzimy, ze pozostaja one
jednorodne az do pewnego skladu. Poczawszy od tego skiadu
stopy staja si¢ niejednorodne z powodu pojawienia si¢ nowego skla-
dnika, tworzacego z pierwszym mieszaning, w ktérej zawartos¢ tego
nowego skladnika coraz bardziej wzrasta. Wkoricu caly stop jest
utworzony przez 6w skladnik i znowu staje si¢ jednorodny. Stopy
jednorodne sa roztworami stalemi jednego metalu (lub zwiazku che-
micznego) w drugim, za$ stopy niejednorodne sa utworzone przez
mieszaniny obu roztworéw statych granicznych.

Krzywe krzepnigcia tych stopéw Procent cigzarowy Rg
moga posiadaé punkt eutektyczny lub

punkt przejscia; nalezy wigc rozwa- R AT TS S
zy¢ kolejno te dwa przypadki. T T ‘

Jako przykiad pierwszego ro- ' A i #j,f‘ —— 1084
dzaju wezZmiemy stopy miedzi ze sre- UF_% R R o
brem, ktérych krzywa topliwoéci znaj- o i Ag 962 ,3
duje si¢ na rys. 50. 900 TN [T #&H: =

Likwid sklada si¢ z dwu krzy- gl | N /ﬁ/ 3
wych, przecinajgcych si¢ w punkcie R A o B [k
E; solidus, sktadajacy sie z krzywych ™ Rt
Cu—HA, Ag—B i prostej A—B, wska- | 6 | jni
zuje nam zarazem, jak dla ciagtych o4 RS 30D} i Y
roztworéw statych, temperature kos- Procent atomowy HAg

ca kr?epnigcia i fkiad krysztai(’)\.v, P OR g e L otE il S
zostajgcych w réwnowadze z ciecza.  pliwosé wedlug Lepkowskiego

Widzimy, ze ciekly stop, ktére- (1%08)
go skiad odpowiada punktowi E, po-
zostaje w réwnowadze z krysztatami roztworéw statych granicznych,
ktérych skiad podaja punkty A i B. Zmienno$§¢ systemu wynosi za-
tem V=2+(—3=0 i oba roztwory stale graniczne osadzajq si¢ réw-
Noczesnie przy stalej temperaturze.

Krzepnigcie stopu o skladzie n zacznie sig tedy przy tempe-
raturze f, a krysztaty, kt6re si¢ przytem wydziela, beda miaty skiad n’.
W miare, jak ciecz bedzie ubozata w srebro, sklad krysztaléw be-
dzie si¢ zmienial wskutek dyfuzji, a gdy ciecz osiagnie skiad eu-
tektyczny E, wydzielone krysztaly beda mialy sklad granicznego
foztworu statego, odpowiadajacy punktowi B. Wtedy pozostaty ciekty

o Y

e ——
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Ag | stop skrzepnie przy 778° w postaci miesza-
niny eutektycznej, ktéra otoczy pierwoine
krysztaty.

Granice roziworu statego podajg zerowe
rzedne krzywej czasu trwania krystalizacji
eutektycznej, wykreslonej jako linja kresko-
wana pod linjg solidusu eutektycznego.

Budowa stopéw miedzi ze srebrem jest
widoczna na ich filjacji (rys. 51).

Przejscia. Stopy srebra z platyna, ba-
danemi krograficznie, okazuja si¢ tez jako
cze$ciowo rozpuszczalne, lecz ich krzywa
topliwosci, wykreslona na rysunku 52, nie
posiada punktu eutektycznego.

Widzimy na wykresie, iz ciecz, ktérej
sktad reprezentuje punkt D, pozostaje w réw-
nowadze z krysztalami w A i B. Zmienno$§¢
systemu jest zatem V=2+1—3=0 po-
dobnie jak w przypadku punkiu eutektyczne-
go, lecz zachodzi ta zasadnicza réznica, ze
skiad cieczy

Cu nie jest po- Procent cigzarowy Pt
e §redni mig-
g)ileséfil z:sf‘lall])igg dzy skladami frrloadl B il
(Le Grix) krysztatéw, P73 Wl T T[T 1|
z ktéremi ona 1800 - i —pt] _

1744
pozostaje w réwnowadze. Punkt D, pat =
w ten sposéb okreslony, nosi nazwg I Pl 2

- T . 1a00f | ‘ —-1+-Ht S

punkiu przejscia, a pozioma DB - /fl f i o
zowie sig linjg przejscia. veoo] 10/ Al | 1 BAT] :

Zobaczmy, jak sie bedzie odby- Y, ___,«_-:1:"“' s
~walo krzepnigcie tych stopéw. WA*/I, | o

Stopy o skladzie po$rednim po- S Bl | 1’
miedzy czystem srebrem a punktem D, 0o R0hE=qliiigh 1o
zaréwno jak i pomiedzy czysta pla- Procent atomowy Pt

Rys. 52 — Srebro-platyna. Topli-

twory stale wedlug praw juz wypro- wos¢ wedlug Doerinckela (1907)

wadzonych.

Ciecz w D zacznie wydziela¢ krysztaly A (lub krysztaty B,
ktére si¢ natychmiast przeobraza w krysztaly A), a nastgpnie proces
krzepnigcia bedzie sie odbywal jak u zwyczajnych roztworéw statych.
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Krzepnigcie stopu, ktérego skiad n odpowiada punktowi A, za-
cznie sig przy temperaturze ! przez wydzielenie krysztaléw o skla-
dzie . W miarg, jak ciecz bedzie ubozala w platyneg, sktad krysz-
taléw bedzie sie zmienial przez dyluzje, a gdy ciecz osiagnie skiad
punktu przej$cia D, wydzielone krysztaly beda miaty sklad okre-
Slony przez punkt B. Bedziemy wigc wtedy mieli wspélistnienie
krysztatéw B i cieczy D; jesli ta ciecz zubozy si¢ w platyne przez
najmniejsze chociazby nowe wydzielenie si¢ krysztaléw, krysztaly B
przestang by¢ w réwnowadze z ciecza i czeSciowo przejda w krysz-
taty A, przez co ciecz wzbogaci sie w platyne i réwnowaga na pe-
wien czas ustali si¢ na nowo.

Bedziemy zatem mieli reakcje:

ciecz D + krysztaty B <~ krysztaly A,
kiéra bedzie zachodzila przy stalej temperaturze 1185" (system jest
niezmienny) i bedzie trwala tak diugo, az caly stop przemieni sig
w krysztaly A, poniewaz wzigliSmy ciecz o tym wia$nie skladzie.
Punkt A nosi nazwe¢ punktu perytektycznego i odpow1ada stopowi
perytektycznemu

Gdy wezmiemy stop pomiedzy D i A, to, po przemianie wszyst-
kich krysztatéw B w krysztalty A, pozostanie nadmiar cieczy Dj;
krzepnigcie bedzie si¢ odbywato tedy dalej, jak u zwyczajnych roz-
tworéw statych i olrzymany stop bedzie jednorodny.

Lecz jesli weZmiemy stop pomiedzy A i B, ciecz D wyczerpie
si¢ wpierw, zanim wszystkie krysztaly B przemienig si¢ w A i stop
bedzie mieszaning obu roztworéw stalych granicznych A i B.

Z reakcji w punkcie perytektycznym, odbywajgcej si¢ przy
stalej temperaturze, mozemy skorzysta¢ jak z reakcji w punkcie
eutektycznym i wykresli¢ pod linja przejScia krzywa czasu trwa-
nia krzepnigcia izotermicznego (oznaczona linjg kreskowang);
krzywa ta bedzie miala maximum, odpowiadajgce punktowi pery-
tektycznemu A i zerowe rze¢dne w punktach D i B.

RozpatrywaliSmy przyktady, w kitérych oba skiadniki tworzyty
roztwory stale graniczne, lecz znane sa takze przypadki, iz jeden
ze skiadnikéw tworzy roztwory state, podczas gdy drugi si¢ wydziela
w stanie czystym. Np. w stopach otowiu z bizmutem, bizmut roz-
puszcza w stanie statym okoto 39, otowiu, lecz sam nie jest w nim
rozpuszczalny.

Polaczenie chemiczne moze rozpuszczaé w sobie ‘w stanie
statym oba swe sasiednie skladniki, méwimy wtedy, e jest ono
otoczone roztworami statemi.
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Roztwory stale graniczne stanowig typ najczesciej spotykany
wsréd stopéw i moznaby nawet sgdzi¢ (Guertler, 1909) ze to, co sig
zazwyczaj uwaza za krysztaly czystych metali, nalezaloby raczej,
z wigksza sluszno$cia. rozpatrywaé jako krysztaly bardzo rozcieri-
czonych roztworéw statych.

Podzial krzywych topliwosci. Obie krzywe topliwosci wykreslone dla gra-
nicznych roztworéw stalych (rys. 50 i 52) mozna uwazaé jako typowe, gdyz z nich
wyprowadzi¢ si¢ daja krzywe dla mieszanin i ciaglych roztworéw stalych.

Zakladajac, ze roztwory stale graniczne daza do zera, widzimy, ze rys. 50 be-
dzie si¢ zgadzal.w og6lnych zarysach z rys. 36, za§ rys. 52 z rys. 41. Natomiast
zakladajac, ze oba roztwory stale graniczne zblizaja si¢ ku sobie i daza do zlania
sig calkowitego, mozna wyprowadzié rys.48 z rys. 50, oraz rys.44 z rys.52.

Krzywe topliwoéci, a raczej ich Iragmenty migdzy dwoma sgsiedniemi skla-
dnikami (metalami lub polgaczeniami) daja si¢ wiec podzieli¢ na krzywe z minimum
i krzywe stale si¢ wznoszace, zaleznie od postaci likwidusu.

Krzywe z minimum charakteryzuje obecnogé¢ stopu topiacego si¢ w tempera-
turze stalej i nizszej od temperatur topnienia obu skiadnikéw. Gdy wydzielajg sig
krysztaly czystych skladnikéw lub roztworéw stalych granicznych, to minimum krzy-
wej stanowi punkt eutektyczny. Wykresy 36,481 50 s3 przykladami tych krzywych.

Krzywe wznoszace sie charakteryzuja stopy, ktérych krzepnigcie poczyna sie
w temperaturach posrednich migdzy temperaturami krzepnigcia obu skladnikéw i od-
bywa sig zawsze w obrebie dw6ch temperatur. Gdy wydzielajg sie krysztaly roz-
twor6w stalych granicznych, krzywe te posiadaja punkt przejscia, ktéry si¢ zlewa
z jednym z metali, gdy mamy krysztaly czystych skladnikéw, a znika w przypadku
cigglych roztworéw statych. Wykresy 41, 44i 52 podaja nam przyklady tych
krzywych.

ZWIAZKI CHEMICZNE NIETRWALE

Dysocjacja przed stopieniem. Jesli zwigzek chemiczny roz-
kiada si¢ przed stopieniem, posta¢ krzywych topliwosci moze z tego
powodu ulec bardzo znacznej zmianie, lecz zawsze jest rzeczg mo-
zliwg odnaleZé te zmiane na podstawie rozumowania, wychodzac
z krzywych normalnych.

Zajmiemy si¢ tutaj jedynie wypadkami najczesciej spotyka-
nemi, mianowicie, gdy dysocjacj¢ polaczenia ujawnia prosta po-
zioma (maximum niewlasciwe) lub punkt przejscia.

Krzywa topliwo$ci stopéw glinu z wapniem jest przykiadem
(rys.53) pierwszego przypadku. Potaczenie Als Ca, ki6re powinnoby
stanowié maximum krzywej topliwosci, rozklada si¢ przy 692°;
stopy, w ktérych ono najpierw si¢ zestala, bedg zatem cieczami
powyzej tej temperatury, a prosta A B zastagpi maximum krzywej
topliwosci. ]



ZWIRZKI CHEMICZNE NIETRWALE 73

Rozwazymy tedy krzepnigcie stopéw, kiérych skiad jest za-
warty pomiedzy punktami A i B, gdyz poza temi granicami odbywa
si¢ ono normalnie.

W stopie, ktérego sktad odpo- Procent cigzarowy Ca
wiada Als Ca, tworzy si¢ polaczenie,
ktére sie w tej samej chwili zestala. ¢ : e s
Zachodzi wiec reakcja chemiczna —t—‘ e S T s
W warunkach réwnowagi, tak ze przy e ABCa 1 ST I/
okres§laniu zmiennosci systemu be- o A B/ | |
dziemy musieli zastosowaé wzér o- i ?#\[\— f

! fiotf i
1
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golny V=n—c+ p-—v (str. 53). S \E{
Mamy tu do czynienia z dwoma 5w e S 1§

eanjesadwa |

sktadnikami (Al i Ca), jedna reakcja ‘l
chemiczng zachodzaca pomiedzy nie- i e 4‘ 7
1

mi (c = 1), jednym czynnikiem fizy- 70 | |35

cznyni wplywajacym na réwnowage B s
(temperatura) i dwiema fazami (cie- Procent atomowy Ca

kia} i stala). Zmienno$é¢ systemu Tl T o i 1 o (R
dzie V=2—1+1—2=0, a wiec wedlug Donriskiego (1908)

tworzenie sie i krzepnigcie zwiazku
chemicznego odbywaé si¢ bedzie przy temperaturze statej.

Gdyby zwigzek chemiczny byt juz czesciowo utworzony w sto-
pie cieklym, mieliby$Smy do.czynienia ze stopem pseudo-podwéjnym
(n = Al + Ca + AlsCa) i z systemem jednozmiennym.

W stopach, ktérych sklad jest zawarty miedzy punkiem A
a zwiazkiem, zacznie si¢ krzepniecie réwniez przy 692° utworzeniem
i zestaleniem sig polaczenia. Ciecz bedzie si¢ zatem wzbogacata
w glin w statej temperaturze, a skoro jej skiad osiagnie punkt A, krze-
Pniecie zakoriczy si¢ W spos6b normalny, jak u stopéw zwyczajnych.

Analogicznie bedzie sig odbywato krzepnigcie stopéw o skia-
dzie posrednim miedzy potaczeniem a punktem B.

Jesli zbudujemy krzywa przystankéw (wykreslong linja kre-
skowana), odnosnie do utrzymywania ‘si¢ temperatury 692°, to ma-
Ximum jej odpowiada¢ bedzie potaczeniu i stuzyé do jego oznacze-
nia. Précz tego zwigzek Als Ca, kiéry nie tworzy statych roztworéw
ani z glinem, ani z wapniem, bedzie oznaczony przez zerowe rze-
dne krzywych przystankéw, odnoszqcych si¢ do punktéw eutekty-
cznych Ei i Es.

Dysocjacja na linji przejscm Potaczenie chemiczne, kiére sig
rozklada przed stopieniem, moze r6éwniez byé wskazane punk-
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tem i linjg przej$cia, jak to pokazuje nam wykres stopéw potasu
ze sodem (rys. 54). e

Widzimy na nim, iz krzywa E—D odpowiada wydzielaniu si¢

krysztaléw potaczenia Na: K, za$§ krzywa Na—D wydzielaniu sig

krysztaléw sodu. Punkt przecigcia
Procent cigzarowy Na tych krzywych D znajduje si¢ w tem-
o 2 40 60 80 100 peraturze 7°, powyzej ktdrej polacze-

e nie Na: K nie jest trwate.

Stopy, ktérych skiad jest posre-
dni pomiedzy sktadem punktu D a
czystym potasem, krzepna w sposéb
normalny, nalezy zatem zajgé sie
tylko stopami pomigdzy punktem D
a sodem.

Krzepniecie stopu, odpowiadaja-
cego zwiazkowi Na: K, rozpocznie sig,
jak to widzimy na wykresie, okoto
temperatury 20° wydzieleniem sig
krysztaléw sodu, przyczem ciecz wzbo-

] - gaci si¢ w potas. W temperaturze 7°

e eding v i bedziemy mieli obok krysztat6w sodu

gendijka (1912) ciecz w skladzie D. Poniewaz w tej

temperaturze potaczenie Na: K staje

si¢ trwatem, pocznie si¢ ono tworzy¢ kosztem cieczy i krysztatéw.

Jak dlugo w ukladzie beda trzy fazy (ciecz, Na i Na: K), bedzie on

niezmienny, a reakcja bedzie si¢ odbywata przy statej temperatu-

rze. Poniewaz wzieliémy stop odpowiadajacy potaczeniu, wigc ciecz

i s6d zamienia sie catkowicie na krysztaly Na: K. Reakcja odbywa
si¢ analogicznie, jak w punkcie perytektycznym (str. 71).

W stopie, kitérego sklad jest poSredni pomigdzy sktadem punktu
D a polaczeniem, pozostanie po przemianie wszystkich krysztatéw
sodu na Na:K nadmiar cieczy, ktora wydzieli krysztaty potaczenia
w mysl krzywej D—E i proces krzepnigcia zakoriczy si¢ w punk-
cie eutektycznym E. Bedziemy mieli zatem krysztaly Na: K oto-
czone stopem eutektycznym (Na: K + KR).

Natomiast podczas krzepnigcia stopéw bogatszych w séd, ani-
zeli polaczenie, ciecz si¢ wyczerpie przed koricem przemiany krysz-
taléw sodu 1 stop bedzie mieszaning sodu i potaczenia.

Potozenie zwiazku Na: K wskazuje maximum krzywej przy-
stank6w, wykres§lonej dla przemiany, oraz zerowa rzedna krzy-

t
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wej przystankéw, odnoszacej si¢ do punktu eutektycznego E, polaczenie
nie tworzy bowiem roztworéw statych ani z potasem, ani ze sodem.

Dysocjacja na rzecz innego zwigzku. Dysocjacja zwigzku che-
micznego przed topieniem odbywa si¢ niekoniecznie na rzecz skladaja-
cych go metali. Inny zwiazek, o ile jest trwaty, moze podkazdym wzgle-~
dem odegraé tu rolg metalu, tak, ze produkiem rozktadu moze by¢ za-
réwno metal, zwigzek chemiczny lub ich roztwory state.

Stopy magnezu ze srebrem, tworzgce potaczenia Mgs Agi Mg Ag,
beda nam stuzyty jako przyktad (rysunek 55).

Potaczenie Mg Ag wskazuje maxi-

mum krzywej, oraz krzepnigcie przy Procent cigzarowy Ag
statej temperaturze. Tworzy ono ze sre- 0204 6 8 100

. 7 W . L
brem dwa graniczne roztwory state, o- t [@a[w] 1 | 189 | Bglec,

raz mieszaning tych roztworéw, podo- g,
bnie jak miedZ ze srebrem.

Pomiedzy magnezem a polacze-
niem Mg Ag krzywa ma t¢ sama postac, o
jak pomiedzy potasem a sodem, gdyz
zwigzek Mgs Ag zaznacza si¢ na niej \
punkiem przej$cia przy 492°. Rrzywa s
D—E, odpowiada wydzielaniu si¢ krysz-
tatéw Mgs Ag, podczas gdy wzdiuz krzy-
wej Ag Mg—D wydzielajg sig krysztaty 30
roztworu stalego magnezu w zwiazku
Mg Ag. Polaczenie Mgs Ag utworzy sie

800
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zatem przez dzialanie cieczy o skiadzie D ¥z:]iwissc' ”we%zgg"e’z':r‘;‘ecbzr&
na krysztaty roztworu statego o skla- znyego (1906)
dzie B.

Mozna latwo sprawdzi¢ budowe, kiéra wiasSnie podali$my, na
filjacji stopéw magnezu ze srebrem (rys. 56). Nalezy zauwazyé, ze
roztwér staly zwigzku Ag Mg w srebrze ulega o wiele latwiej wy-
trawieniu, anizeli takiz roztwér w zwiazku Ag Mgs; jestto wypa-
dek do$é¢ rzadki, ze na podstawie mikrogralji mozna okregli¢ poto-
zenie zwiagzku chemicznego, otoczonego roztworami statemi.

Obecno$é roztwordow stalych. Warunki tworzenia si¢ zwigzku
chemicznego sa nieco zmienione, gdy si¢ W nim rozpuszczaja] sa~
siednie skiadniki i tworza roztwory stale graniczne.

Jako przyktad weZmiemy wykres topliwosci stopéw miedzi
z cyna (rys. 57), ki6érego szczegbtami zajmowaé si¢ bedziemy jesz-
cze niejednokrotnie.
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Miedz daje z cyna trzy zwiazki: Cus Sn, Cus Sn i Cu Sn. Zwia-
zek Cus Sn krzepnie przy 750" i tworzy z miedzia roztwory state
graniczne, jak srebro z platyna (str. 70).

Dwa inne zwiazki chemiczne powstaja przez reakcj¢ pomiedzy
pltynem i pierwotnym osadem krystalicznym. Zwiazek Cus Sn two-
rzy si¢ koto 658° w punkcie perytektycznym P przez dzialanie ptynu
D na krysztaly roztworu statego B. Zwigzek powstaje w stanie czy-

stym, lecz zdolny jest do rozpuszczania

= cyny. Wobec tego w stopach o wiekszej

‘ t“'e“tg’.‘.{?ﬁ zzzwartoéci cyny niz Cus gn zachodzi dall
k-, X %ﬁ;‘“ *  sza reakcja:

Mg

Cu: Sn + ciecz DH > roztwér staly F.

Wogéle, gdy formujacy sie zwigzek
nie tworzy roztworéw stalych z osadzaja-
cym si¢ pierwotnie skiadnikiem, z kidre-
go powstaje, punkt perytektyczny odpowia-
da dokladnie potozeniu zwigzku chemi-
cznego i moze stuzyé do jego okreslenia.
Natomiast, gdy zwigzek nietrwaly przy
wyzszych temperaturach tworzy roztwér
. staly z osadzajgcym si¢ pierwotnie skia-

dnikiem, punkt perytektyczny odpowiada nie

zwiazkowi, lecz granicy roztworu statego.

Zachodzi to dla zwigzku Cu Sn roz-

puszczajgcego zwiazek Cus Sn. Roztwér

" staty R tworzy si¢ przy temperaturze 420°

przez dziatanie ptynu H na krysztaly F:
krysztaly F + ciecz H —> krysztaty F.

Gdy stosunek metali w stopie odpo-

wiada skladowi Cu Sn, ten zwigzek che-

_ miczny tworzy sie przez dalsza reakcje

E,ﬁ;,,sf;u”,’;"’z;;g pozostalej cieczy na krysztaly wytworzo-

brem (Le Grix) nego roztworu statego. Istotnie, ciecz zo-~

stalaby wyczerpana, gdyby powsta{e krysz-

taty odpownada{y zwigzkowi CuSn, a wigc pozostaje jej nadmiar,

gdy si¢ tworza krysztaly o skladzie R, co daje podstawe do nowej

reakcji, zachodzacej przy temperaturze zmiennej pomiedzy 420°

i 225° i koriczgcej si¢ w punkcie G:

Mge Rg

Mg Rg

Rg

krysztaly R + ciecz HE > zwigzek Cu Sn



ZWIRZKI CHEMICZNE NIETRWALE 17

Przez zbyt szybkie studzenie moznaby tedy otrzymaé w prébce
o skladzie CuSn cztery stale fazy miast jednej, gdyz oprécz krysz-
tatéw Cu Sn, Cus Sn i roztworu state-
go R znaleZliby$my jeszcze cyne znaj-~ Procent ciezarowy Sn
dujaca si¢ w stopie eutektycznym E,

D)
ktéry krzepnie na ostatku. Przypadek ‘C - 1| ey =
ten daje si¢ czestokroé¢ zauwazyé. s “Cuisn 0.
Jezeli zwigzek chemiczny, two- CulSn
rzacy sig¢ na linji przejScia roztwiera soof L 1 CuSn 8o P
oba sasiednie skiadniki, nie oznacza T3 = D 228 g
go na wykresie zaden punkt szcze- o bn S
g6lny, tak, ze nie mozna przez ana-  ® Pt 4:20 5
lize termiczna okresli¢ doktadnie jego 232
potozenia. L & H e
Stopy pseudo-podwéjne. Nie- °

! i G 0 20 46 60 80 100
ktére polaczenia rozpadaja sie cze-

Sciowo w stanie ciektym i pozoslaja Procent atomowy Sn

w réwnowadze z produktat.ni dyso-  Rys. 57 — Miedz-cyna. Wykres
cjacji. Mamy zatem d9 czynienia z u-~ k}'zepﬂiieeci: (l;f)tlaSIOny v Bro-
kiadem pseudopodwdjnym, zawiera- dunteh gHeycock’a"? B eante
Jacym trzy skladniki miast dwdch (1904) oraz Stawiriskiego (1913)
(Roozeboom i Aten. 1905).

W stopach pseudo-podwéjnych wyrézniaja sie szczegdlnie dwa
przypadki, mianowicie czesciowa dysocjacja w punkcie topnienia
1 powyzej linji przejscia.

Czesciowa dysocjacja zwigzku przy lopieniu nie jest zjawi-
skiem rzadkiem. Przy krzepnigciu stopu, odpowiadajgcego zwiazkowi,
mamy wigc do czynienia z trzema sktadnikami (dwa metale i zwia-
zek), jedna reakcja chemiczna pomiedzy niemi, jednym czynnikiem
fizycznym i dwiema fazami (ciekta i stata). Wzér ogélny reguty faz
(str. 53) daje wigc V=3 —1+1--2=1, a poniewaz sklad fazy
ciektej jest z goéry okresSlony (odpowiada zwigzkowi), tem samem
jest tez okreslona temperatura poczatku krzepnigcia. Poniewaz skiad
Cieczy nie ulega zmianie przez wydzielenie sie krysztaléw zwiazku,
warunki réwnowagi réwniez si¢ nie zmieniaja i caly proces krze-
Pnigcia stopu bedzie sie odbywal przy stalej temperaturze, jak
wosystemie niezmiennym.

Krzepnigcie to bedzie sie jednak odbywato przy nizszej tem-
Peraturze, niz gdyby polaczenie bylo niezdysocjowane. Maxima
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wykresu krzepnigcia, ktére wskazuja owe polaczenia, majg tedy
wierzchotek zaokraglony, posredni pomigdzy ksztaltem ostrym, wy-
worzonym przez przecigcie dwu krzywych topliwosci, ktéry
okazuja polaczenia trwale w stanie cieklym, a ksztaltem zu-
peinie plaskim, charakterystycznym dla potaczeri dysocjowa-
nych przed stopieniem (str. 73). W tych stopach pseudo-podwéjnych
maxima moga nawet nie odpowiadaé zwigzkowi chemicznemu, lecz
roztworowi stalemu tego zwiazku, jak to wykazal H. Le Cha-
telier (1896).

Przykladem tego rodzaju s3 stopy glinu z magnezem. Na krzy-
wej krzepnigcia (rys. 58) widzimy maximum dla 57%, atomowo ma-
gnezu, co sklanialoby do wniosku, iz odpowiada ono potgczeniu

! RAls Mgi, gdy tymczasem metody elek-

op"’;e"t i‘oezarsgwysy gm tryczne pokazuja nam, ze mamy do

¢ et czynienia z pofaczeniem Al: Mg: dla
60°%, magnezu.

Pomigdzy tem maximum a pierw-
szym punktem eutektycznym (E:) nie
mozna bylo okresli¢ solidusu i- budo-
wa jest nieustalona; stwierdzimy péZniej
zapomocg metod elektrycznych obecnosé
3 W tych granicach zwiazku Al Mg.
aac W uwazanym przypadku mozna

bylo raczej oczekiwaé, iz potaczenie be-~

dzie trwale w stanie cieklym, niema

bowiem zadnej przyczyny, kidraby

nas skianiala do kojarzenia zjawisk

- niezaleznych, jakiemi sa dysocjacja

Rys. 58 — Glin-magnez. To- i topnienie. Natomiast w wypadku

Rlpggs wf%‘(’,‘é) Grube'ego  1oiaczenia utworzonego na linji przej-

§cia 1 nietrwalego w wyZzszej tem-

peraturze moznaby si¢ spodziewa¢ zupeinej dysocjacji w stanie
ciektym.

Jesli dysocjacja powyzej linji przejscia jest niezupeina, w sto-
pie pseudo-podwdjnym zachodzi reakcja poboczna. Mianowicie nie-
zdysocjowana cz¢$¢ polgczenia posiada swoja wilasng temperature
krzepnigcia, przy ktérej si¢ ona zestali w formie nietrwatej.

W temperaturze zestalania si¢ polgczenia w stanie nietrwalym
krzywe stygnigcia wskazg zjawisko cieplne, kiére mozna przedsta-
wié¢ na wykresie w postaci krzywej dodatkowej.

Viq J657
“A 651

600F

Temper’atura.

Procent atomowy Mg
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Stopy miedzi z cyng zdajq si¢ stuzyé w tym wypadku jako
przykiad, jak to widaé na czeéci ich wykresu krzepnigcia (rys. 59).
Podczas gdy potaczenie Cni Sn krze- Procent cigzarowy Sn
pnie w statej temperaturze 750°, zwigzek o o I e
Cus Sn jest nietrwaly w stanie statym po- — :
wyzej 658°i tworzy sie, jak wiemy (str.76), .
w punkcie perytektycznym P dziataniem
cieczy D na krysztaty roztworu statego B.
Do normalnego ksztattu wykresu dotacza Y4 ==
si¢ krzywa B —Cus Sn—D, ktéra wska- | [
zuje osadzanie si¢ potaczenia CusSn “’}-+ + ‘[
w stanie nietrwalym. Jesli stygniecie 550} R il
odbywa si¢ dostatecznie powoli, krysz- #* % 20 3 50 &
taty te rozkladaja si¢ w miare tworze- Procent atomowy Sn
nia na krysztaty zblizone pod wzgledem Ery:; 59kr:eplr\1,§;:?:‘-cy e :gz');
skladu do B i na ciecz zblizong do D, 20% a 45% “atomowo cyny
po.zostajqce w r(’)wnowadz? przy uwaza- ‘(’lséalg’)"ynapr;';zdsl?ar\g?;e“ésal::;gﬁ
nej temperaturze; natomiast, gdy sty~ Heycocka i Neville'a (1904)
gnigcie jest dosyé szybkie, krysztaly Oz Slawifskiego (1913)
potaczenia przéchodzq w zakres temperatury, gdzie sg trwate.

Stopy zelaza z weglem. Ciekly stop zelaza z weglem moze
krzepnaé pod dwiema postaciami. Jezeli ozigbianie jest szybkie, we-~
giel przejawia si¢ w formie zwigzku chemicznego Fe: C zwanego
cementytem i tworzy bialy surowiec. Natomiast, gdy ozigbianie jest
powolne, wegiel osiada jako grafit dajac surowiec szary.

Zjawiska te moga by¢ objasnione przez hipoteze stopéw pseudo-
podwéjnych, gdyz cementyt ulega prawdopodobnie cze¢sciowemu roz-~
kiadowi w cieklym stopie przed krzepnigciem:

Fes C > C + 3Fe

790

N gl

6958

evinjeradma]

Z tego uktadu, bedacego w réwnowadze, wydziela si¢ to
z trzech cial, ktérego granica rozpuszczalnoSci jest najpierw prze-
kroczona przez obniZenie temperatury.

W stopach bogatych w zelazo jest przekroczona granica roz-
puszczalno§ci wiagnie zelaza w temperaturze podanej przez krzywa
Fe—L (rys. 60); osadza si¢ zatem roztwdr staly hogaty w zelazo
W my$l krzywej Fe—S.

Rrzywa osadzania si¢ Zelaza przecina krzywa osadzania sig
Cementytu, ktéry osiaga granicg rozpuszczalnos$ci wprzéd, niz grafit.
W punkcie przecigcia L obu krzywych przy 1135 i dla 4:2%, za-
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warto$ci wegla osadza sig¢ stop eutektyczny, noszacy nazwe ledebu-
rytu (na cze$¢ Ledebura). Ten stop eutektyczny jest utworzony

Procent cigzarowy C

i [l,"l 42
1500\ £
N a. A
-] L
g woof AL N[ nf
B BB NE
8 ool N T N /
£ I\ s
S rzoof N =~
100 v T —
) L
!
1000 L, (o

1528

135

PSSR N ER e s e

Rys. 60 — Zelazo-wegiel. To-
pliwosé wedtug Goerensa (1907)

i Wiista (1909)

przez mieszaning cementytu z roz-
tworem stalym granicznym o zawar-
tosci wegla 1°79,.

Stop skrzeply sklada sig tedy
z roztworu stalego, jesli zawiera
mniej, niz 1'7% wegla; powyzej
tego granicznego stosunku zawiera
on ledeburyt, ktéry otacza badz to
krysztaly roztworu stalego grani-
cznego, badz to krysztaly cementytu.

Caloksztalt tej budowy uwidocz-~
niony jest na filjacji biatego surowca
(rys. 61). W surowcu hipo-eutekty-
cznym, o mniejszej niz eutektyka
zawarto$ci wegla, ciemne dendryty
roztworu statego (uleglego przemia-

nom po skrzepnigciu) otoczone sg przez ledeburyt; natomiast w su-
rowcu hiper-eutektycznym daja sie zauwazyé biate krysztaly ce-

surowiec
hipo-eutektyczny

surowiec
eutektyka hiper-eutektyczny

PR e DL L LRSS

J,ég. e b

S

3,9% C

4,2% C 4,8%0 C

Rys. 61 i 62 — Bialy surowiec. Na gorze: filjacja od 3 do 5% wegla
pow. 75X (Le Grix); na dole: prébki bialych surowcéw przy pow. 750X
(Goerens, 1907)
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mentytu na szarem tle ledeburytu. Rysunek 62 przedstawia budowe
biatych surowcéw przy silniejszem powigkszeniu.

Wydzielony cementyt nie jest trwaly. W cieklym stopie jest
rozlozony tylko cze¢Sciowo, pozostajagc w réwnowadze z produktami
dysocjacji; natomiast w stanie stalym ulega catkowitemu rozkladowi
na grafit i roztwér staly graniczny, bogaty w zelazo. Rozklad kaz-
dego krysztatu cementytu nastgpuje bezpoSrednio po jego wydziela~
niu sig, jesli stygnigcie odbywa si¢ dostatecznie powoli, tak, ze
krzywa dysocjacji cementytu jest identyczna z likwidusem.

Krysztaty grafitu zostaja uwidocznione w szarym surowcu juz
przez polerowanie prébki (rys. 63). Przy
catkowitym rozkladzie cementytu, szary
surowiec skladalby si¢ wylgcznie z zelaza
i grafitu. Jednakze drobne krysztaly cemen-
tytu ulegaja rozktadowi bardzo powoli, tak,
Ze surowce zawierajagce mniej niz 0,9%,
wegla cementytowego z trudnoscig tylko
daja si¢ otrzyma¢ bez dodatku krzemu,
ktéry utatwia przemiang.: ; Rys. 63 — Szary surowiec

Topnienie surowca szarego zaczyna gtl?"/;a\vgi}?vyg;ﬁzfg] gra-
si¢ zapewne dyfuzja grafitu w zelazie w sta~  Pow. 18X (Benedicks, 1906)
nie stalym (por. str. 62). Ta reakcja od~
bywa si¢g bardzo powoli, stad wynika przy zwyczajnej szybkosci
ogrzewania znaczne opdZnienie w topnieniu, kiére odbywa sig okoto
1200°, podczas gdy krzepnigcie koriczy si¢ przy 1135° wedlug daw-
niejszych lub przy 1139° wedlug nowszych badari.

Wyjasnienie zjawisk obserwowanych w stopach zelaza z weglem
przy pomocy wykresu, kitéry wiagnie podaliSmy, pochodzi od Goe-
rensa (1907), a zostalo rozwinigte przez Wiista (1909). Nie jest ono
jedynie mozliwe, jak to zobaczymy w rozdziale poSwigconym réw-
nowadze niestatej.

Tworzenie si¢ zwiazk6w w cieczy. Niektére polgczenia tworzg si¢ jedynie
w temperaturze, w kiérej przynajmniej cze$é stopu jest w stanie cieklym.

WeZmy pod uwagg dwa skladniki A i B (I, rys. 64), ktére nie tworza zwig-
zk6w chemicznych w stanie stalym, Jesli ogrzewa¢ bedziemy ciekly stop, odpowia-
dajgcy polaczeniu C, do temperatury t, polgczenie si¢ utworzy i stop skrzepnie;
stopi si¢ on napowrét dopiero W temperaturze t', ktéra jest temperatura topnienia
potaczenia. Stopy o skladzie zblizonym do polgczenia krzepng pézniej a topig siy
wcze$niej od niego; mozemy tedy wykreslié na wykresie krzywa zamknigta, odpo-
wiadajgcg stopom powtérnie skrzeplym,

W, Broniewski: Zasady mefalografji 6
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Jesli temperatura t tworzenia si¢ polaczenia znajduje si¢ ponizej likwidusu (11,
rys. 64), wéwczas wskazuje ja punkt przejscia i krzywa topliwo$ci moze cze$ciowo
cofngé si¢ wstecz tworzac maximum. W tym wypadku mamy najcze¢éciej do czynie-

Sklad
A a1
M|t
| l\l
= i B
E -
o
2
=]
= [TIPZ NI
(
) t
N

Rys. 64 — Schematy
tworzenia si¢ polacze-
nia w cieczy

nia ze stopami pseudo-podwéjnemi. Wedlug badardi Ruffa

(1911) i Wittorfa (1912) ten ksztalt krzywej jest wlasciwy

stopom zelaza z weglem, gdzie cementyt (Fea C) jest trwaly
tylko migdzy 1700° a 2000°.

Réwnowaga niestala. R6éwnowaga stala
w stopach nie zawsze ustala si¢ odrazu, jak to
widzieliSmy przy powsnlnem tworzeniu si¢ po-
taczer (por. str. 66).

Réwniez mozna ozighi¢ ciekly stop ponizej
temperatury, w ktérej on krzepnie nie wywotu-
jac jednakze krzepnigcia; jest to zjawisko prze-
chtodzenia. Lecz skoro tylko zarodek krystali-
czny utworzy si¢ samorzutnie lub tez zostanie
wprowadzony do’ cieczy, przechlodzenie ustgpu-
je, cata masa krzepnie, a wskutek wydzielania
si¢ ciepla, temperatura podnosi si¢ az do nor-

malnej temperatury krzepnigcia.
Moze si¢ zdarzyé, iz ciecz prze-
chtodzona, ktérej temperaturg obniza-
my, napotka nowy ukiad réwnowagi,
mniej trwaly, niz uklad normalny,
lecz w stosunku do kidrego nie jest
ona przechlodzona. Ten stan, mniej
trwaly z obu stanéw réwnowagi mo-
zliwych przy tej samej temperaturze,
zowie si¢ réwnowaga niestala.

cynku z antymonem, ktérych krzywa

Procent cigza.owy Sb

0 20 4 50 8 10
) ) L I { |
t 6B A 70
§50
} 631
§00 0
8l / 4
350 B ol
{57
500 - = 05 9
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ik, wl A 3 hearag
Jako przyklad weZmiemy stopy - IL7 i P
4ofe Jai2
1
3ol A

krzepnigcia jest wykreslona narys. 65.
W normalnym stanie réwnowagi sto-
py te tworza dwa potaczenia: Zns She,
ktére wskazuje maximum krzywej
przy 566° i Zn Sb, ujawniajgce sig
punktem przej$cia D przy 537°. Od

0 20 40 60 80 100

Procent atomowy Sb

Rys. 65 — Cynk-antymon. Topliwo$é

wedlug Zemczuinyego (1906)

maximum az do punktu D krzywa odpowiada zatem wydzielaniu sie
krysztaléw Zns Sb:, za§ od punkiu D do punktu eutektycznego E:,
przy 505° wydzielaniu si¢ krysztaléw Zn Sb. Lecz ten stan réwno-
wagi wytwarza si¢ tylko w obecnodci zarodkéw krystalicznych



ROZPUSZCZBLNOSC OGRANICZONA 83

zwigzku Zn Sb; w przeciwnym razie ciecz ulega przechtodzeniu
w stosunku do tego zwigzku, a krzepnigcie odbywa si¢ wzdiuz krzywej
D—F—E: ukladu nietrwatego z punktem eutektycznym F przy 482°.

Uktad nietrwaly dazy nastgpnie do przeobrazenia si¢ w uklad
trwaty przez przemiang w stanie stalym.

Zjawiska obserwowane w stopach zelaza z weglem (por. str. 79) mozna réwniez
wyjasnié przy pomocy podwéjnego wykresu, przyjmujac istnienie réwnowagi niestalej.

Jest to tlumaczenie najstarsze. Podal je H. Le Chatelier dla wyjasnienia re-
zultatéw otrzymanych przez Roberts-Rustena (1899), a podjal je w kilka lat péZniej
Heyn (1904) i Charpy (1905). :

Teorja ta przyjmuje, iz system trwaly zelazo-wegiel krzepnie w mysl krzywej,
wyrysowanej linja peing (rys. 66). W temperaturze nizszej krzepnie system nietrwaly
zelazo-cementyt, oznaczony linja kreskowang

W czesci, ktéra nie jest wspélng pierwszemu Procent cigzarowy C
wykresowi.
Poniewaz trwaly system latwo .ulega 0
przechlodzeniu, przeto ciekly stop przechodzi  sp\: 41528
w system nietrwaly, ktéry krzepnie bezzwio- ‘\‘ _ A
cznie. Krzepnigcie odbywa si¢ zatem zawsze 1400 LN /] 4
w mysl systemu nietrwalego Zelazo-cementyt, \\ Q‘f _g
lecz staly stop dgzy do powrotnego przejscia Eet / &
w system trwaly przez rozklad cementytu, |z, A/ B 2—
ktéry wydziela krysztaly gralitu. 1 L3 s B
To tlumaczenie czegsto przyjmowano, 1100 3' ‘“L'- u3s
mimo iz wymaga ono obecnosci na wykresie _.ﬁ_l_
kilku krzywych hipotetycznych, gdyz nigdy '0‘.’00 —

nie obserwowano krzepnigcia systemu trwate- !

go zelazo-gralit. Tak tedy linje S’L’ i LB sa Rys. 66 — Zelazo-wggigl. _Po-
hipotetyczne, za$ krzywa L’ R, przyjeta jako dwdjny wykres krzepnigcia
likwidus na wykresie trwalym zdaje si¢ raczej

odpowiada¢ wydzielaniu si¢ krysztaléw' cementytu, kiéry natychmiast przechodzi
w grafit. Podobnie tez nigdy nie obserwowano stopu eutektycznego zelaza z grali-
tem (L’), ki6ry ma zawieraé 4'1°%b wegla.

ROZPUSZCZALNOSC OGRANICZONA

Dwie warstwy ocieczy. Gdy dwa metale razem stopione zu-
pelnie si¢ wzajemnie nie mieszaja w stanie cieklym, tworza one
dwie warstwy, jedna nad druga, zaleznie od gestosci i kazdy z nich
krzepnie w sobie wlasciwej temperaturze.

Gdy oba metale sa wzajemnie czg$ciowo rozpuszczalne, wow-
‘czas stanowig one w stanie cieklym jedng warstwe w granicach
rozpuszczalnosci, za§ dwie dla skltadéw posrednich.

Poniewaz kazda warstwa stanowi jedna faze, przeto system jest
jednozmienny i ‘dla kazdej danej temperatury sklad obu warstw jest

6*
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w zupelno$ci okre§lony. Zmieniajgc zatem przy stalej temperaturze
sklad ciektych stopéw, tworzacych dwie warstwy, wywolamy zmianeg
grubos$ci kazdej z warstw, lecz nie ich skladu.
Wezmy, jako przyklad, krzepniecie stopéw miedzi z olowiem
(rys. 67). ¢
Stopy zawierajace od 0 do 21%, atomowo miedzi stanowig ciecz
ednorodna, kidra krzepnie w my$l krzywej A—Pb, wydzielajac
krysztaly miedzi i proces koriczy sig

Procent cigzarowy Cu przy 3270 skrzepnigciem otowiu.
0 20 40 60 80j00 Stopy, ktérych skiad jest za-
7 A e warty pomiedzy skladem punktdw
1200 / A i B, sg utworzone w stanie cie-
Ll I’ ulioan  klym przez dwie warstwy.
g [~ TAV“" e BFE 956 . W temperaturze poczatku krze-
s el _f ‘\T\__rja’_ phniecia dolna warstwa zawiera 219,
é’. b 1 za$ gérna 859%, atomowo miedzi.
E J Najpierw poczyna krzepnaé gér-
awolf | ¢ na warstwa wydzielajgc miedz. Wsku-
I £ P tek pojawienia_si¢ statej fazy uklad
_[—2 T i B staje SIg.niezmienny i _krzepmgae od~
o L bywa sig przy stalej temperaturze

9560. Poniewaz sklad faz takiego

‘ ; ukiadu nie moze ulec zmianie, prze-

widiug Bornemanns | Wagemama (0 CIeCZ bogata w mied7 (Cu=85)

(1913) rozdziela si¢ na miedZ stala i na

ciecz uboga w miedz (Cu=21). Skoro

ciecz bogata w mied# zniknie, uklad stanie si¢ jednozmienny i bedzie

si¢ skladal ze statej miedzi i z jednorodnej cieczy,- ktéra krzepnie,
jak to juz przedtem widzieliSmy.

Stopy zawierajace wigcej niz 859, miedzi s jednorodne w sta-
nie cieklym, a poczatek ich krzepnigcia wskazuje krzywa Cu—B.
Wskutek wydzielania si¢ miedzi ciecz wzbogaca si¢ w oléw a skoro
sklad jej odpowiada¢ bedzie punkiowi B, nowe wydzielenie si¢
miedzi powoduje pojawienie si¢ cieklej warstwy ubogiej w miedz.

Tak wiec krzepniecie stopdw olowiu z miedzig koriczy si¢ za-
wsze przy temperaturze krzepnigcia olowiu.

Czeé¢ pozioma A B likwidusu jest charakterystyczna dla sto-
péw tworzacych dwie warstwy w stanie cieklym; krzywa przystan-
kéw wykre§lona dla tej poziomej posiada maximum, odpowiada- .
jace skladowi punktu B.

Procent atomowy Cu
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Stopy miedzi z kobaltem, ktérych krzywa krzepnigcia jest wy-
kreslona na rys. 68, tworza takze dwie warstwy w stanie ciekiym,
gdy ich sklad miesci sig pomigdzy punk-
tami A i B. Lecz w tym wypadku o-

Procent cigzarowy Co

sadzajg si¢ roztwory stale, mieds bo- 2o _*_ S8 T
wiem rozpuszcza W stanie stalym 3 EEE P

7% kobaltu, za$ kobalt 17°%, miedzi. "™ s
W tych granicach stopy miedzi z ko~ | | | 4 | | [ 8 1:;:
baltem beda zatem jednorodne, za$ dla T

1200

skladéw posrednich beda utworzone
przez mieszaning granicznych roztwo-
réw statych.

Wplyw temperatury. Przy ogra-
niczonej rozpuszczalno$ci sklad obu cie~ ol 8 | 3 Jidiad
ktych faz odpowiada granicznemu roz- ¢ 2 « & 8 W

1105
o8s

eanjetadwa |,

10009

80

tworowi jednego metalu w drugim i zmie-
nia si¢ z temperatura.

Zazwyczaj wzajemna rozpuszczal-
no§é metali wzrasta z temperaturg, tak

Procent atomowy Co

Rys. 68 — Miedz-kobalt. To-~
pliwos¢é wedlug Konstantinowa
(1907)

ze réznica w skladzie obu cieklych warstw maleje coraz bardziej
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Rys. 69 — Oléw-cynk. Topli-

wosé wedlug Arnemanna(1910);

rozpuszczalno$é w stanie cie-

klym wedlug Springa i Roma-
nowa (1896)

i nareszcie catkowicie zanika.

Tak wiec przy temperaturze likwidusu
stopéw otowiu z cynkiem (rys. 69), dol-
na warstwa ciekle zawiera okolo 20 ato~
mowych procentéw cynku, gdy warstwe -
goérna tworzy prawie czysty cynk. Prébki
ciecgy brane przy rozmaitych temperatu=
rach wskazuja na rozpuszczalno§¢ zmien~
na .wediug przerywanej krzywej A-M-Zn.
Ramig A M wskazuie procenty atomowe
cynku rozpuszczonego w olowiu przy
rozmaitych temperaturach, rami¢ Zn M,
procenty otowiu rozpuszczonego w cynku,
W punkcie maksymalnym M obie prze-
cinajace si¢ krzywe wskazuja ten sam

sklad, tak, ze ciekly stop staje si¢ jednorodnym.
Dwie warstwy ciekle objawiajg si¢ wigc jedynie w obrgbie
A—M—Zn—A wykresu, gdyz powyzej linji Pbo—E—A—M—Zn stop

jest jednorodny.
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