O budowie stopow miedz1 z cynkiem
W. BRONIEWSKI i J. STRASBURGER Y

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

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

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

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

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

’) W. Broniewski i L. $liwowski, Prace Zaktadu Metalurgicznego Politech-
niki Warszawskiej 1-3-1929; C.R. 186-1615-1928; Revue de Métallurgiz 25-312-1928.

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

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

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

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

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



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

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

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

2 roztwor staly zwiazku CuZn w miedzi.
roztwory stale otaczajace zwiagzek CuZn.
roztwory stale otaczajace zwigzek CuZnb.
roztwor staly CuZn: w odmianie trwalej przy wysokiej tem-
peraturze zwiazku CuZns.

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

7, roztwoér staly zwiazku CuZns w cynku.

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

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

Nowsze ogélne badania nad topliwoscig stopow miedz — cynk,
wykonano kolejno przez Parravano®), Imai'?), Jitsuka!!), Crepaza!?),
Bauera i Hansena'), Ruera i Kremersa'!) zgadzaja sie w ogélnym za-
rysie z wynikami Tafela i nie wnosza nic decydujacego przy wyzna-
czaniu zwiazkow chemicznych.
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Te rezultaty wskazuja na trudnos¢, jaka sie wylania, jezeli sig
chce interpretowaé wyniki samej tylko analizy termicznej, bez ucie-
kania si¢ do innych metod. Nawet istnienie Cu2Zns jedynego zwigzku,

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

W. Broniewski. loco cit. str. 972,

Parravano, Gazz. Chim. ltal. 94-478-1914.

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

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

Ruer u. Kremers, Zs, anorg. Chem. 184-193.
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ktéry zdawato sie wykazywaé badanie topliwosci, znajduje zaprze-
czenie przez rentgenogramy, ktore ustalili Westgren i Phragmén'?).

Metody posrednie, ktore moglyby byé¢ pomocnemi przy inter-
pretacji rezultatéw analizy termicznej, stabo postapily od r. 1915-go.
Z wazniejszych préb naleiy wymieni¢ prace Imai'?), dotyczaca prze-
wodnictwa elektrycznego (rys. 1) przy temperaturze topliwosci
w stanie plynnym i stalym oraz w temperaturze zwyklej.

Wyniki Imai w temperaturze zwyklej zgadzaja sie dobrze z re-
sultatami badan Puschina i Rjaschskyego!'?). Pozailem zdaja si¢ one
wskazywaé na brak zwiazku CuZn w temperaturze topliwosci w sta-
nie ptynnym i na obecnosé¢ w tym stanie zwazku CuZns.
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Rys. 1.

Przewodnictwo elekiryczne stopéw
miedz-cynk wedlug Imai, L—w tem-

Rys. 2.
E—napiecie elektrolityczne po uply-
wie 120 godzin i H — twardo$é

peraturze topliwosci w stanie plyn- Brinella dla stopéw miedz-cynk we-

dtug Bauera i Vollenbrucka. Linja
ciagtaodpowiadastopom wyzarzonym,
przerywana stopom hartowanym.

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

Haughton i Griffiths'®) mierza opér elektryczny stopow zawie-
rajacych od 38 do 50/ cynku, aby ustali¢ granice roztworu statego 3
w zwyklej temperaturze. Granica ta okazuje sie przy 46,5%0 cynkuy;
maksymum krzywej odpowiada doktadnie 50%0 cynku.

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

%) Imai, loco cit. ‘

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



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

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

Twardo$é metoda Brinella byla mierzona juz w r. 1909 przez
Turnera i Murraya *?) (Rys. 3). Stopy w poblizu 60°/, cynku, zbyt
kruche, nie wytrzymaly préb pod cisnieniem 500 kg. To badanie
zostalo podjete przez Bauera i Vollenbrucka pod ci$nieniem zredu-
kowanem do 250 kg na kulke o Srednicy 5 mm. Serja stop6éw zo-
stala poddana wyzarzeniu od 2 do
27 godzin w temperaturach polozo-
1 . | nych miedzy 700° a 400°. Inna se-
L rja podiegala hartowaniu w wodzie
w obrebie temperatur miedzy 700°
a 380° (rys. 2).

. Badanie podatnosci magnetycz-
o l e o s oo DNej stopéw miedi-cynk, dokonane
¢ wagowy cynku kolejno przez Webera i Greulicha?®)

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

zaznaczone przy
skladzie odpowiadajacym zwigzko-
wi CuZn,.

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

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

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

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

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

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



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

W ten sposdb zostalo okreslone przewodnictwo elekiryczne,
wspoiczynnik zmiany oporu z temperatura, zdolnosé termoelek-
tryczna i jej zmiana z temperatura, napiecie elektrolityczne, wspoéi-

Tablica I
C — przewodnictwo elekiryczne w 0° jako odwrotnosé oporu wlasciwego wyrazo-
nego w ohmach; « — wspélczynnik zmiany oporu elekirycznego wraz z tempera-
turg pomigdzy 0° a 100°.
c. 10— a. 10" C.10—" . 101
9/, atom, - - —|| °/, atom. |- —
Zn odlane | WY%2" | 5dlane| WYZ2- Zn odlane, WY*2" ! sdlane! WY%2-
rzone | rzone rzone rzone
1
0 (Cu) | 60,24 60,35 | 39.60 I 38.95 62,6 8.83 | 898 | 22.80 | 25.16
2.6 3294 | 3392 1| 22,53 | 22,60 65.0 9,45 9,23 | 26.85 | 26.84
1.0 2693 | 26.85| 17,92 | 18,10 66.6 9.42 | 931 | 34,38 | 30.50
12.4 22,39 w’ 22,13 | 17,14 : 17.59 68.7 1117 9,12 | 26,41 | 30.37
15.6 19,65 ‘\ 18.04 | 16,14 . 16,61 1.3 1,20 | 10,62 | 21,66 | 25.53
|
21,6 16,77 | 17.20 | 15,26 | 15,56 3.3 10,42 I 10.82 | 22,50 | 25.07

23.4 15,62 16,20 | 13,22 | 15,61 76.2 12,32 | 12.18 | 22,75 | 24,22

29.8 1520 | 1538 | 1526 | 15,17 79.2 13,54 | 1253 | 23,65 | 24,00

32,7 14,05 | 15,07 | 14,70 | 15.47 80.3 13.22

1271 | 22,60 | 23.90
357 | 1485 | 1359 | 1556 | 1645 || 809 | 1379 1224 | 24.48 | 23.58
39.0 | 1593 16,60 | 1925 | 1958 || 843 | 13.25 | 1219 | 26,51 | 26.41
447 | 1947 | 1990 | 29.44 | 2827 || 859 | 13,34

13,47 | 27.59 | 29.61
46,4 | 2025 | 19,93 | 28.27 | 26,91 87.8 | 14.88 14,69 | 29.32 | 2898
496 | 2415 | 24,39 | 33.59 | 35.24 88,9 | 1501 | 14.82 | 29.42 | 30.52
500 | 23.87 | 22,30 | 34,14 | 33,27 90,1 15.14 ‘ 14,86 | 30.24 | 31.31
51,6 | 14.60 | 17.46 | 27.27 | 30.90 91,3 | 15.46 | 1565 | 30,96 @ 32.17
56,1 9.06 | 11.68 | 20,20 | 25.40 949 | 15,79 | 15,70 | 31.56 | 34.00

59.4 1.24 792 | 17,50 | 19,72 98,1 17,02 | 14,13 | 35.84 | 35.02

61,5 7.84 8,76 | 16,28 | 22,39

|
60.2 110 — 16,33 — 100.0 (Zn) 17.55! 15,48 | 39.44 | 37,10
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czynnik rozszerzalnosci i jego zmiana z temperaturg oraz twar-
dosé. Wryniki badan zostaly sprawdzone przez mikrografje.

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

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

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

Druga serje pomiaréw zastosowano do stopéw po wyzarzeniu
ich przy 400°. Wyzarzenie to zostalo wykonane w piecu elektrycz-
nym zalepionym mozliwie szczelnie glinka ogniotrwala. Stopy az
do 49°/, cynku, ktérych budowa jest dobrze znana, wyzarzano
1000 godzin; stopy bogatsze w cynk
) 3000 godzin (osiemnascie tygo-
0 20 0 80 80 1%  gpnj), Nastepnie sprawdzono na nie-
ktérych probkach zawartosé¢ cyn-
ku, ktéra ulegala zmniejszeniu
tylko w cienkiej zewngtrznej war-

% wagowy cynku

Cio

stewce, nie zmieniajac w sposéb wi-
doczny skladu pierwotnego.

ey s S S G/ Przewodnictwo elektryczne. Opor
uot i BT mierzono przy 0° i 100° metoda kom-
pensacyjng *°).

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

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

Poréwnujgc te wyniki z rezul-

% atomowy cynku

Rys. 4.
C — przewodnictwo elektryczne.
« —wspo6lczynnik zmiany op oru elek-
trycznego. Linja ciagla odpowiada tatami Puschina i Riaschskyego
stopom wyzarzonym, linja przerywa- stwierdzamy fakt, podany przez tych
na stopom po odlaniu. Roztwory badaczy, ze maksymum przewod-
stale zaznaczone sa przez pola za- . .
nictwa elektrycznego zachodzi w po-
blizu 50°/, atomowych, ale wyprze-

dza nieco powyiszy sklad tak, ze

kreskowane.

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

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

Zdolnos¢ termoelekiryczna. Sila termoelektryczna stopéw byla
mierzona w odniesieniu do miedzi miedzy 0° a 100° i miedzy 0°
a —178° (CO:. w acetonie) i nastepnie odniesione do olowiu.

Pomiary wykonano metoda kompensacyjng **), poczem obli-
czono -zdolno§¢ termoelektryczng przy 0° i jej zmienno$é wraz
z temperatura: A +-2 Bl. Wartosci tych dwéch wspélczynnikéw sa
przedstawione na tablicy Il i na rysunku 5.

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

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

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

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

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

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

% | i 408 ik A.10° [ 2B.10°
ai;;n. odlane| r“gf::; odlane :szii' at;;n. odlane r“;?)f:: odlane xgﬁi'
0 (Cu)| +2.405 42,5134 8.80|—]— 7.00] 61.5 —1.3i4|-—-0.862 + 0,32!— 4,71

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

46 | 40563 | +0,717| +10,10 + 9.16|| 650 | —1.160| —1.213| + 2,02 + 6.37

1.0 +0'207!+0,280 + 9.11 | 4 848|| 65.7 | —1.714| —2.197 |+ 7.12 + 8,01
12,4 | 40,702 40.806 |+ 6,121+ 4.57|| 66.6 |4-3.092| 41,914 | +24.43 +18.40
15.6 —}-0.253'—]—0.563 4+ 6.10 | 4 5.23|| 68.7 —]—6,702:‘—}—2.203 -+12,97 | 416,79
216 | —0.025 | 40,286 | 1 5.28|+ 376l 71.3 | 14.840| 4134141121 41440
23.4 | —0.,173 | +0.505 |+ 5.56:+ 2,79 || 173.3 |4-2.354| 4-1.278 | 4-12.06 | 4-12,37
29.8 +0.540i+0,618 + 3.99i+ 264|| 762 |1.511] 1,326 |4 852 1+ 6.64
327 | —0.671| 10,651 |+ 6.02 4+ 229 || 792 | +1.766 | +-1.489 | +-11.41 | + 7.51
357 | +0.255| 40,764 |+ 4.49 -+ 2.82( 80,9 [+41.889|-41.419|410,33 | + 7.85
39.0 |+0.240 | +0.833| 4 508 4 2,63| 84.3 [+2.664|42.295|-+12,81|--12,58
44,7 | —0,110 | +-0.695| 4 497 - 2.39| 85,9 [ 1-2,787| 43540 417,93 420,21
46.4 | 10,028 | 10.869 | - 6.30 - 1,91 87.8 [43.328 | 44,606 |+-16,71 | +14.06
49,6 | 4-0.120 | 40983 |+ 7.61 -+ 2.85| 88.9 |+3.824 | +4.610|-15.38 | +13.20
50.0 | 40518 | 40,639 |+ 7.63 -+ 4.96|| 90.1 |4+3.933| +4.307| +15.18 | +-12.65
51.6 —0.590;\4—0,007 + 582 + 267|| 91.3 (4040 44090 |+15.63 | +13.59
56.1 | —1,349 | —0,858 |+ 3,42 | — 1.66|| 94.9 | +3,592 4-3.655|+13,80|-}13.32
59.4 | —2.447| —1.490 | — 1.78 | — 5.12|| 98.1 |+3.200 | +3.238| 414,09 | +-12.37
60.2 | —1.825 — — 2.78I — 100(zn)| +2.498 | +-2.856 | +-12,63 | + 5.95

Na krzywej zmian zdolnos$ci termoelektrycznej z temperaturg

(2B,

rys.

5)

zwigzkom CuZn, CuZn., i CuZn,.
ksymum odpowiadajace CuZn, zaznacza si¢ wyrazniej a odpowia-
dajace CuZng; mniej ostro.

widaé¢ trzy wyrazne maksyma, ktére odpowiadaja

W stopach niewyzarzonych ma-

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

ganu jako bieguna dodatniego.

Jako elektrolitu uzyto roztworu

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

% wagowy cynku

0 20 40 60 80 100
Y PR N _‘!__;_1;._“7____‘.'_
Aqdt] Cu S Cudn, |-t 1Zn

' | Cul2n| | 2 CuZn

0 20 40 60 80 10C

% atomowy cynku

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

cynkowego i 1°, azotanu miedzio-
wego,

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

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

Poréwnanie rozmaitych badan
napiecia elektrolitycznego jest dosé
trudne, a to ze wzgledu na réino-
rodno$¢ warunkéw, w jakich doko-
nywano pomiaréw, stosujac odmien-
ne elektrody, elektrolity i sposoby
mierzenia sily elektromotorycznej.
Pomimo jednak tych réznic wyglad
0g6lny krzywych napigcia elektroli-
tycznego dla stopéw miedz-cynk
pozostaje ten sam.

Laurie *°), Puschin, Sauerwald,
Bauer i Vollenbruck (E, rys. 2) znaj-
duja gwaltowne zmiany na granicy
roztworu stalego @ i w sasiedztwie
zwiazku  CuZn,. Trzej pierwsi
badacze znajduja takie pewng zmia-
ne w sasiedztwie CuZn, ktéra uka-
zZuje sie ostatniem
badaniu lecz mniej wyraznie.

réwniez 1 w

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

si¢ krzywej (Eu, rys. 6).

30)

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

Napigcie elekirolityczne w voltach.

Stoplg odlaniu

Stopy wyziarzone

o/, atom.| Napiecie o/, atom.  Napiecie
Zn Max. | Min, Zn Max. | Min.
0 (Cu) 0345 : 0.321 0 (Cu) 0.320 | 0.306
2,6 0350 | 0.325 2.6 0345 | 0331
4,6 0353 | 0.323 4.6 0.348 0.320
7.0 0356 | 0.325 70 | 033 | 0317
12.4 0358 | 0.325 124 | 0372 . 0334
15.6 0.356 | 0,317 15.6 0,372 0.342
21,6 | 0367 ! 0.364 21,1 | 0.419 0.390
23.4 0.369 ‘ 0.366 234 | 0425 0.395
29,8 0.372 0.367 298 | 0.450 | 0.410
32.7 0399 | 0376 327 | 0447 0.415
35,7 ‘ 0.450 | 0.423 35,7 0..90 0.367
39.0 0.476 | 0,420 39,0 0.409 0.390
44,7 0.511 0.431 44,7 0.423 0.387
46,4 0.542 0.439 46,4 | 0.400 0.389
49.6 0557 | 0417 496 | 0443 0.430
500 | 0504 | 0428 | s00 | 0440 | 0423
51.6 0.569 | 0.427 51,6 0.465 | 0,462
56.1 0.572 | 0.458 56.1 0.519 0.485
59,4 0.574 0.526 59.4 0560 | 0.546
60,2 0.606 0,556 60.2 0.578 0.538
61.5 | 0577 0546 61,5 050 0.546
65.0 0.622 0,575 62.6 0.558 : 0.519
65.7 0.591 0.550 65.0 0.554 0.516
66,6 0.603 0.515 65,7 0.539 0.512
68.7 0.647 0,536 66.6 0.642 0.568
71.3 0.63? 0.583 68.7 0.625 | 0,531
73,3 0.664 0.560 71.3 0.618 0.509
76.2 0.645 0.574 73.3 0.612 0.516
79.2 0.812 0,630 16.2 0671 | 0545
80.9 0.838 | 0.610 79.2 0.722 0,583
843 | 0854 0.635 80.9 0.762 0.572
85.9 0,865 0.640 84.3 0,742 0.560
87.8 0.887 0.657 859 | 0740 | 0560
88.9 0.878 0.678 87.8 0,757 | 0.568
90.1 0922 | 0.681 88.9 | 0766 | 0557
91.3 0,828 | 0.684 90.5 0809 | 0574
94.9 0.902 0.705 91.3 0.836 | 0610
98,1 1,026 0.916 94,9 0.850 I\ 0.698
100 (Zn)| 1,196 1,175 98,1 0,916 0.809
I 100 (Zn), 1.135 ‘ 1.065
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Poza temi trzema punktami widaé¢ podniesienie sie sily elek-
tromotorycznej, odpowiadajace granicy roztworu stalego ¢. Nato-
miast w sasiedztwie zwigzku CuZn; daje si¢ zauwazyé¢ jedynie za-

tamanie na wykresie.

Rozszerzalno$¢. Rozszerzalno$¢ mierzono tylko na stopach
wyzarzonych. Do tego pomiaru prébki musialy byé obciete na diu-
gos¢ 10 cm. Odciety kawalek stuzyl do badania twardosci i do

mikrografji.

% wagowy cynku

% atomowy ecynku

Rys. 6.
Napiecie elektrolityczne. Linja Ey
odnosi sie do stopéw mierzonych
po odlaniu. E11 — do stopéw wy-
zarzonych. Linja ciggla odpowiada
warto$ciom maksymalnym, prze-
rywana minimalnym. Roztwory stale
oznaczone sg przez zakreskowania.

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

Promien swietlny odbity od
lusterka na ekran umieszczony
w odleglosci 2 m, tworzyl diwignie
optyczng o zdolnosci powiekszaja-
cej powyzej 600,

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

Te dwa pomiary, wykonane w
temperaturach stalych, pozwalaly
wyliczy¢é wspélczynnik rozszerzal-
no$ci i jego zmienno$é wraz z tem-
peraturg — a + 2bt

Dane w ten sposéb otrzymane sa przedstawione na tablicy IV

i na rysunku 7.

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

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

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

CuZn i CuZn,.
Tablica IV.
a — wspolczynnik rozszerzalno$ci przy 0% 20— zmiana
wspoélczynnika rozszerzalno$ci wraz z temperaturg pomig-
dzy — 186" a - 218°. Stopy wyzarzone.

.
alon'(x'. Zn | a.10® . 2b. 10" aiorii. an a.10° | 2b. 10°
0(Cu) | 15.43 ‘ 16.03 615 . 192 | 2150
26 1550 | 15.68 626 | 19,32 26.75
46 | 1554 | 1617 65.0 20,11 34.00
70 | 1573 16.01 657 | 2020 29.80
12,4 15.96 15.54 66.6 20,19 31.60
15.6 15.91 17.58 687 | 20,50 34.18
216 | 1659 | 1367 T3 2064 | 3108
23.4 1661 | 15.02 733 | 2075 29,40
29,8 16.85 i 15.48 76,2 ‘ 21,38 24,42
327 1713 | 14,97 79.2 21,37 k 23.30
351 17.31 15,52 80.9 21,32 | 23,00
39.0 17,52 17,98 843 | 2187 23.25
441 18.45 13.92 85.9 ‘ 22555 24.10
46,4 18.45 16,65 87.8 2375 | 27.10
19,6 18.89 ‘ 14,44 88.9 2412 | 23.80
50.0 18,53 | 17,34 90.1 | 25,07 27.60
51,6 1921 | 22.68 91.3 | 2542 2520

561 | 19.01 21,21 949 | 29.05 | 3563
594 | 1910 | 2430 <81 | 3090 | 33.88
60.2 ‘ — — | 100(Zn) ’ 29,19 25.55



% wagowy cynku

[

Q.i0®

| Cy

!

9 20 40 60 80 100

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

dwéch wypadkach ustalano

15

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

Twardosé. Odcinki prébek diu-
gosci okolo 1 cm byly inkludowane
w szelaku w pierscionkach mosiez-
nych i1 polerowane, jak dla mikro-
grafji.

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

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

niem 500 kg,

Odciski twardosci mierzono pod mikroskopem przy pomocy

okularu mikrometrycznego.

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

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

% wagowy cynku

% atomowy cynku

7 32y Le Grix, Revue de Métall

Rys. 8.
Linja ciggla odpowiada stopom
wyzarzonym, przerywana stopom pe odlaniu,

Twardoéé,

Roztwory stale sq zakreskowane.

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

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

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

5 Tward_oé(: L z ‘ - Twardosé
atom. Zn | odlane ‘ wyzarzo-| atom, Zn | sallsna | wyzarzo-

ne ne
0 (Cu) 37° ‘ 31" 61,5 258 270
2,6 47" | 39° 62.6 268 260
46 42° 42 65.0 253 235
7.0 47° 42° 65,7 237 226
12,4 46" d6° 66.6 | 235 230
15.6 56" ; 47* 68.7 248 194
21,6 s54° | 53 71.3 270 158
23,4 60° 55°* 73.3 192 139
29.8 61 | 507 76.2 105 114
32,7 63 47" 9.2 91 83"
35.7 81° 60° | 809 | 95 82"
39,0 91°* 84" 84,3 95 74
44,1 83" 78" 859 | 69° 80"
46,4 gor 7 87.8 | 93 | 8
49.6 68" 60° 88.9 91" | 69°
50,0 98" 64" 90.1 53* 44
51,6 172 121+ 91,3 66" 73
56,1 226 r 196 94,9 60" 62"
59,4 273 276 98,1 52° 55°
60.2 270 ‘ 270 | 100 (Zn) 35° 45°
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Zaréwno wykres dla probek surowych jak i dla wyzarzonych
wykazuja w naszem badaniu (rys. 8) kolejno granice roztworu sta-
tego « przez zalamanie, zwigzek CuZn przez minimum, granice
roztworu stalego 1 przez maksymum i granice roztworu stalego ¢
przez zalamanie. Natomiast zwiagzek CuZn, jest zaznaczony przez
minimum tylko na krzywej stopéw niezarzonych, réwniez granica
roztworu stalego ¢, trwalego w wysokiej temperaturze zaznacza sie
na tej krzywej przez maksymum.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



Liczba ta zgadza sie dobrze z rezultatami dos§wiadczen She-
pherda, Gayleri Matsuda, lecz jest wyisza od tego co podaje
Jitsuka.

Granice goérna roztworu stalego 3 wskazuja rysunki 12 i 13.
Przy 49,6 atomowo cynku widaé jednorodna faze Z (rys. 12) pod-
czas gdy przy 50,0% atomowo cynku mozna obserwowaé pierwsze
slady nowej fazy (rys. 13). zwlaszcza widocznej na mikrografji wy-

R
LI RSSO NI I X
LT R e e
;( \k-\\\...'\' .l\-’\‘?:-:
C et % VO R
‘Q Franht
4 AN S R )
e Gt e
e {{ \: \":?:{'ﬁ

X N 2 ~
x \‘*“7’;, ,‘\ Jabow
¥ DR o
o \%‘/' }..\>_\ \ ai x‘:‘\‘
Rys. 9. Rys. 10.
Stop wyzarzony o 35.7% atom. cynku. Faza Stop wyzarzony o 44,7% atom. Zn., Faza §
@ na jasnem tle «. Pow. = 200.

(ukazujgca si¢ w tonie ciemnym lub jasnym

stosownie do orjentacji krysztaléw w obrebie

komérek) z resztkami malych jasnych krysz-
tatkow «. Pow. = 200.

-4 -

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

jentacji krysztatow. Pow. = 200. jentacji krvsztalow. Pow.=200.
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konanej przy silniejszem powigkszeniu. Granice gorna fazy 3 mozna
wige ustali¢ przy 49,8) atomowo cynku.
Ta liczba jest nizsza od tego, co podali Soldau i Schmidt *%)
i cokolwiek wyzsza od liczb znalezionych przez Shepherda, Ma-
thewsona i Davidsona, Matsuda, Jitsuka oraz Gayler.
Przy 56,1% atomowo cynku widzimy wyraZzna mieszaning faz
i 7 (rys. 14), pod¢zas gdy przy 59.4% atomowo cynku wida¢ juz
tylko faze ¥ (rys. 15). Wydaje si¢ mozliwem w tych warunkach

el
i+

s 33U TRE G

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

Stop wyzarzony o 50.0% tom. cynku. Faza 7 ze $ladami fazy 7

Rys. 14. Rys. 15.
Stop wyzarzony o 56,13 atom. cynku. Stop wyzarzony o 594% atom. cynku,
Mieszanina faz % (ciemna) i 7 (jasna). Faza 7. Rozne zabarwienie komérek po-
Pow. = 200. chodzi od orjentaciji krysztaléw. Pow, — 200.

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

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

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

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

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

Rys. 16. Rys. 17.
lS:lop ingﬂon"/d o 66.6% .a(]’(:m. . E:Vnzk“' Stop wyzarzony o 687% atom, cynku.
aza 7 odpowiadajaca zwiazkowi CuZn,. L G _
Rézne zabarwienie komérek pochodzi od Faza 7 (jasna) i ¢ (ciemna), Pow. 200.
orjentacji krysztatow. Pow. = 200.

s
7

, ‘:‘.\‘\‘
VT

Rys. 18. Rys. 19.
Stop wyzarzony o 79.2% atom. cynku. Faza :, Stop wyzarzony o 85.3) atom. cynku. Faza ¢
Pow. = 200. zblizona do zwigzku CuZn;. pow. = 200.



21

Rys. 20. Rys. 21.
Stop wyzarzony o 87.8% atom. cynku. Stop wyzarzony
Mieszanina faz : (jasna) i 7 (ciemna).
Pow. = 20C0.

Faza . Pow. = 20C.
okazuje sie nigdy jako zupelnie jednorodna. Wida¢ na mikrograf-
jach badz male plamki (rys. 18), badz ciemne kreski (rys. 19). Iloé¢
tego skladnika dodatkowego, zawsze nieznaczna, prawie sie nie
zmienia i czyni wrazenie, jakby on byl produktem przemiany albo
czesciowego rozkladu fazy =,

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

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

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

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

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

Budowa stopéw, Budowa stopéw miedz— cynk w temperatu-

rze zwykiej ustalona niniejszem badaniem zgadza si¢ zadawalajaco

1) Haughton a. Bingham, Proc. Roy. Soc. A, 99—47—1921.

o 98.1% atom. cyaku
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z wynikami ogloszonemi przez jednego z nas (Broniewski 1915}
w pracy kompilacyjnej. Mozna przyja¢ z dostatecznym stopniem
prawdopodobienstwa tworzenie sie zwiazkéw CuZn, Cu Zn-i Cu Zn,.

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

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

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

CuZne ‘247

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

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

Przeciwnie, dodatek takiego ciata, jak wanad **) przyczynialby
si¢ do powiekszenia dysocjacji, ktérej skutki mozina by obserwo-
waé przez mikroskop.

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

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

Istnienie stopéw pseudopodwdjnych bylo dotychczas rozpatry-
wane gtéwnie w obecnosci fazy cieklej **). Niema jednak zadnej
przeszkody do rozciagnigcia tego pojecia na réwnowage faz sta-

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

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

Na krzywej twardosci (rys. 8) stopéw wyzarzonych zwiazek
CuZn. nie ukazuje sie¢ wecale, lecz zaznacza sie¢ wyraznie przez
minimum na wykresie stopéow po odlaniu, Wypada zaznaczyé, ze
zwigzek CuZn, wystgpuje, wyrazniej dla stopéw po odlaniuniz dla
wyzarzonych {rys. 4 1 5), Wydaje sie wiec prawdopodobne, zeidla
tego zwiazku zachodzi czesciowa dysocjacja, wzmagajaca sie z obni-
zeniem temperatury.

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

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

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

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

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

Tak wiec granica roztworu stalego ¢ jest uwidoczniona przez
minimum lub zalamanie na krzywych przewodnictwa elektrycznego,
wspoélczynnika zmiany oporu elekirycznego, zmiany zdolnosci termo-
elektrycznej, napiecia elektrolitycznego, rozszerzalnosci i twardosci.

Granice roztworu stalego 3 nasyconego w miedZ zaznaczaja
tylko zjawiska termoelektrycznosci.

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

Granica roztworu stalego : nasyconego w miedz zaznacza sie
na krzywych zmiany oporu elektrycznego, na wykresach wlasnosci
termoelektirycznych, napigcia elektrolitycznego, wspélczynnika roz-
szerzalnosci i jego zmiany oraz twardosci.

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

nego, rozszerzalnoéci i jej zmiany.

Whnioski.

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

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

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

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

RESUMEY)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



