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

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

Pierwsze badania w tym przedmiocie przedsiewzial Heyn,!) wska-
zujac punkt eutektyczny przy 3,50 Cu20 i 1065°, t. zn. 19° ponizej
temperatury topliwosci miedzi. Dejean ?) umieszcza punkt ten przy
4,5/ Cuz0. Woreszcie Vogel i Pocher 3) rozszerzaja znajomos$é¢ wy-
kresu topliwosci az do 18°/¢ tlenu i przyjmuja dysocjacje tlenku mie-
dziawego ponizej 400° na miedz i tlenek miedziowy CuO.

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

1) Heyn, Zs. anorg. 39 — 1 — 1904.

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

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

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

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

Wyniki pomiaréw wlasnosci fizycznych podane zostaly w tablicy
Iinarys. 1.

Tablica L
Wilasnosci fizyczne stopow miedzi z tlenem.

C, przewodnictwo elektryczne przy 0, jako odwrotnos¢ oporu elektrycznego
w ohmach; «. wspélczynnik zmiany oporu elektrycznego z temperatura pomiedzy
0 i 100°; p, zdolnos¢ termoelektryczna przy 0° w voltach w stosunku do olowiu;
2 g, zmiana zdolno$ci termoelektrycznej z temperatura pomiedzy — 78" i + 100°;
E, napiecie elektrolityczne minimalne i maksymalne w voltach w stosunku do
normalnej rteciowej elektrody w 0,1 normalnym roztworze siarczanu miedziowego.

, \ \ 1
#Cu0 | ¢ 104 | 4,101 p.1052g.10° Emin | Emax

wagowo
0(Cu)| 621 | 41.0 | 253 |—6.86 | 0,012|0.018
0.6 620 | 408 | 2.64 |-7.91| 0015|0018
2 607 | 423 | 2.64 | — | 0015|0018
3 59,5 | 41,5 | 2,64 —17.79 | 0,015 0,018
4 589 | 436 | 264 |—791] 0,015 0,018
6 569 | 40.8 | 2.66 |—7.62| 0,012 0,018
8 524 | 399 | 2,65 |—7.76 | 0.060 | 0.020

Wykresy powyzsze wskazuja, ze zdolnosé termoelektryczna (p)
i napiecie elektrolityczne (E) miedzi nie podlegaja wplywowi utle-
nienia. Przeciwnie zmiana zdolnosci termoelektrycznej (2 q) wyka-
zuje punkt szczegolny ponizej 0,8°/0 Cu20. Przewodnictwo elektrycz-
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ne (C) w obecnosci Cu.O nieco maleja,
podczas gdy wspélczynnik zmiany oporu
z temperaturg (2) cokolwiek wzrasta,
przechodzac przez plaskie maksymum.
Fakt ten moznaby tlémaczyé wzrostem
z temperatura rozpuszczalnosci tlenu
w miedzi, co pociggaloby za sobg przy-
rost oporu elektrycznego.

Mikrograficznie wykazuja stopy mie-
dzi z tlenem normalng budowe, wskaza-
na przez analize termiczna, jedynie po
odlaniu. Natomiast ogrzewanie powoduje
koagulacje Cu,0 zawartego w eutektyce,
tak, ze daja sie zauwazyé jedynie wiek-
sze krysztaly tlenku miedziowego na tle
krysztaléw miedzi (rys. 2).

Wyniki pomiar6w wlasnosci mecha-
nicznych zostaly podane w tablicy II
Ivnayrys.t3,

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

Rys. 2,

Miedz zawierajaca 80 CusO. Na lewo, po odlaniu; widaé ciemne krysztaly Cu.O
na tle eutektyki Cu — Cu:0. Na prawo, po przewalcowaniu na goraco i wyza-
rzeniu przez godzine przy 400°; widaé ciemne krysztaly Cu:O na tle miedzi.

1

Pow. — 500.
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Tablica IIL
Wtasnosci mechaniczne stopéw miedzi z tlenem.

H, twardos¢ Brinella mierzona kulka 3 mm pod cisnieniem 12 kg; R, wytrzyma-
tos¢ na rozerwanie w kg/mm?; Q, granica proporcjonalnosci utozsamiona z granica

sprezystosci w kg/mm*; A, wydluzenie calkowite przy rozrywaniu w 9/ dla pro-
bierki miedzynarodowej L — 10d; a, wydluZenie réwnomierne przy rozrywaniu
w %; b — A — a, wydluzenie przewezeniowe przy rozrywaniu w %/,
e - oAy a ) ) W
0 (Cu) 532 | 23.3 5.0 50,8 | 39.8 | 11,0 83,5
0.6 56,0 | 23,7 79 372 | 34,0 3.2 55.0
2 61,3 | 251 8,0 33.8 | 30.0 3.8 41,2
3 68,1 | 253 8.3 273573 @235, 4,0 35,5
4 655 | 23.3 9,7 209 | 16,5 4.4 25.4
6 674 | 22,2 | 10,3 164 | 129 3/5 24,5
8 60,7 | 17,5 9,7 4,5 3.5 1,0 16,6
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Rys. 3.

H, twardo$é; R, wytrzymalo§é na rozerwanie; Q, granica sprezystosci; A, wydtu-
Zenie przy rozerwaniu; a, wydluzenie rownomierne; b, wydluzenie przewezeniowe.
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go Cu:0, poczem zwolna maleje. Podobny przebieg posiada krzywa
wytrzymatosci na rozrywanie (R), wzrost jej jednak i opadanie jest
bardziej tagodne. Granica sprezystosci (Q) wykazuje na krzywej
zmiane kierunku w poblizu 0,8°/¢ Cu20, t. zn. w poblizu przewidywanej
granicy roztworu stalego.

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

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

Wplyw tlenu, nawet w ilosciach nie przekraczajacych 1°/0 Cu:0,
nie jest bez znaczenia dla twardosci (H) i granicy sprezystosci (Q),
ktore zwicgkszaja sie, jak rowniez dla wydluzenia (A) i przewezenia

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

Poglad o szkodliwym wplywie tlenu na ciggliwosé miedzi okazu-

je sie wiec, na podstawie tych badan, uzasadnionym.

RESUME®)

Le cuivre du commerce est toujours plus ou moins souillé par
l'oxygéne introduit pendant la fusion. A 1'état liquide, le cuivre
dissout jusqu'a 1,6 pour 100 d'oxygene. Lors de la solidification,
cet oxygéne se sépare sous forme d'oxyde de cuivre, enformant un
véritable alliage.

Les premiéres recherches au sujet de cet alliage furent entreprises par Heyn
(1900) qui indique un eutectique Cu-Cu?0 pour 3,5 pour 100 d'oxydule a 1065°,
soit a 19° au-dessous de la températute de fusion du cuivre, M. Dejean (1906)
place cet eutectique a 4,5 pour 100 de Cu®0. Enfin MM, Vogel et Pocher (1929)
poussent 1'étude du diagramme de solidification jusqu'a 18 pour 100 d'oxygéne et
admettent une dissociation de l'oxydule, au-dessous de 400° en cuivre et CuO,

L'influence de l'oxygéne sur les propriétés du cuivre n'a pas
été netlement établie. Dans l'industrie, on craint ordinairement la
) C. R, 196 — 174 — 1933.
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souillure par l'oxygéne que l'on accuse d'abaisser la ductilitée du
cuivre et d'en rendre plus difficile le laminage. Par contre, MM.
Hanson, Marryat et Ford (1923) admettent que jusqu'a la teneur
de 1 pour 100 environ de Cu’O, ni la conductivité électrique du
cuivre, ni ses propriétés mécaniques ne sont sensiblement influen-
cées. Ils expliquent ce résultat par l'insolubilité de l'oxydule dans
le cuivre. Cette interprétation se trouverait d'accord avec Il'étude
de Heyn, mais en contradiction avec celle de MM. Vogel et Pocher
qui indiquent une solution solide limitée a 0,8 pour 100 de Cu*O.

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

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

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

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

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

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

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



