O stopach ghnu z krzemem.?”
W. BRONIEWSKI i M, SMIALOWSKI.

Stopy glinu z krzemem znali juz: Sainte-Claire Deville oraz Woh-
ler?), ich zastosowanie techniczne jednak datuje sie dopiero od czasu,
kiedy A. Pacz opatentowal postepowanie ulepszania tych stopéw so-
lami alkalicznemi®), przez co osiagaja one znacznie lepsze wlasnosci
mechaniczne. Odtad stopy o skladzie bliskim eutektyce stosowane sa
w odlewnictwie lekkich metali pod nazwa ,,alpax” we Francji i Sta-
nach Zjednoczonych, zas ,,silumin’ w Niemczech.

Budowa stopow glinu z krzemem nie jest zlozona: dwa roztwory
graniczne, o waskim zakresie, w poblizu glinu i krzemu oraz miesza-
niny, tworzace eutektyke. Dokladnym badaniom poddane byly jedy-
nie wlasnosci mechaniczne stopow, zwlaszcza w bliskosci skladu eu-
tektycznego, natomiast pozostate wlasnosci fizyczne w calym zakresie
koncentracyj skladnikow — z wyjatkiem analizy termicznej — nie
byly szczegotowo badane.

Niniejsza praca obejmuje: analize termiczna, przewodnictwo ele-
ktryczne, wspélczynnik temperaturowy opornosci elektrycznej, zdol-
nos¢ termoelektryczng i jej zmiane z temperaturg, napiecie elektroli-
tyczne, rozszerzalnosé oraz twardos¢, jak rowniez kilka parametrow
z zakresu wlasnosci mechanicznych.

Wlasnosci fizyczne. Jako materjaly do odlewania prébek po-
stuzyty: glin 0 99,79y Al, pochodzacy od firmy ,,Aluminium-Industrie
Neuhausen”, stop przejsciowy o 50% Si i 1,9%/0 Fe oraz krzem o 97,3%o
Si, 1,29/ Fe i 1,59/ Al, dostarczone przez Geo Blackwell'a z Liverpool.
-

') Revue de Mélallurgie, 29 — 542 i 601 — 1932,
*) Wohler, Ann. Chem. u. Pharm. Lieb, 99 — 266 — 1856.
%) Patent St. Zjedn. A. P., N, 1387900 z 16 sierpnia 1921.
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Metale stapiano w piecu kryptolowym, oznaczajac nastepnie do-
ktadny sklad probek na drodze analizy chemicznej. Probki przezna-
czone do pomiardéw fizycznych odlewano w kokilach zelaznych o sred-
nicy 5 mm. Poddano pomiarom zaréwno probki po odlaniu, jak
i po wyzarzeniu ich w ciggu 50 godzin w temperaturze 520° i nastep-
nem powolnem ozigbieniu, w ciggu dalszych 50 godzin, do temperatury
pokojowej.

Zastosowane metody badan opisane byly w poprzednich publika-
cjach Zakladu Metalurgicznego.

Analiza termiczna. Wykresowi topliwosci stopéw glinu z krze-
mem, a w szczegolnosci okresleniu skiadu i temperatury eutektyki,
skladu roztworu stalego po stronie glinu i zmianie granicy tego
roztworu pomiedzy temperatura eutektyczna a normalna, poswie-
cono liczne badania. Gléwniejsze wyniki zestawione sa w tablicy
na str. 61.

Jesli stopy glinu z krzemem podda sig ulepszeniu zapomoca soli
scdowych, to wykres topliwosci staje si¢ bardziej ztozonym, podobnym
do wykresu stopoéw potréjnych. Naogol potozenie eutektyki przesu-
wa sig wowczas 0 2% w kierunku krzemu. W ten sposéb stop o 11,7%0
Si wykazuje w stanie nie ulepszonym krysztaly pierwotne krzemu,
natomiast po modyfikacji wystepuja w nim krysztaly pierwotne gli-
nu.'’”) Réwnoczesnie zmienia si¢ budowa eutektyki, ktéra w stanie
normalnym ma grube ziarno, zas§ w stanie modyfikowanym przybiera
budowe nader drobna.

Roztwor staly po stronie krzemu wzbudzal mate zainteresowanie.
Opierajac si¢ na danych Fraenkla, moznaby okresli¢ granice tego roz-
tworu jako 2% Al. Do podobnego wniosku dochodza tez Gwyer
i Phillips (1927).

Wydaje si¢ wiec, Ze glin rozpuszcza w temperaturze solidusu
okoto 1,5% krzemu, roztwor ten jednak dysocjuje si¢ prawie zupelnie
przy 200°. Natomiast granica rozpuszczalnosci glinu w krzemie nie
byla dostatecznie badana.

Nasze badania zostaly przeprowadzone zapomoca przyrzadu Le
Chatelier'a-Broniewskiego,'8) przy ogrzewaniu, na probkach wyza-
rzonych uprzednio w ciaggu 50 godzin przy 520° i powoli ostudzonych.

Otrzymane wyniki podane sg w tablicy I i na rys. 1.

%) Gwyer i Phillips, J. Inst. Met. 36 — 294 — 1926. Rys. 4 { 5.
18)  Le Chatelier i Broniewski, R. de Métall. 9 — 133 — 1912,
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Roztwor staly «
Eutektyka ozﬂl krzemuy
Autorowie e e e
w temp., | w temp.

t o Gwag Si| ekt | normal.

Fraenkel (1908) ) . . . . . . . 576 10.5 <1.25 <0.5
Czochralski (1913y% . . . . . . . <1

Roberts (1914} % . . . . . . . . 578 10,0 <0.5
Rosenhain. Archbutt i Hanson (1921) 7) 105 1.5 1.5
Hanson i Gayler (1921) ) . . . . 570 10,5 1.5 1,5
Guillet (1922 i 1924)% , . ., . , 13.8 0.7 0.1
Edwards (1923 . . . ., ., . | 571 11.6

Rassow (1923) ')y . , . . . . . 13.8

Wetzel (1923) ). . . . . . . . l 1.0 0.5
Otani (1926} % . . ., . . . . , 578 . 12,2 >1.,47 | 0.1
Gwyer i Phillips (1926 i 1927) ) . 577 11,7 1.25 ‘ 0.15
Koster i Miiller (1927) ') 1.6 0,05

Losana i Stratta (1931) ™) . . . . | 576 175 0.07—0.1

‘) Fraenkel, Zs. anorg. Chem., 58 — 154 — {908,
") Czochralski, Zs. angew. Chem., 25 — 494 _— 1913,
‘) Roberts, J. Chem. Soc. 105 — 1383 — 1914,

7] Rosenhain, Archbull i Hanson, Elewenlth Report to Alloys Research
Commilte of the Inst. Mech. Eng., 1921,

) Hanson et Gayler, J. Inst. Met., 26 — 323 — 1921.

") Guillet, Revue de Métallurgie, 79 — 303 — 1922; C. R. 7178 — 2081 —
1924,

") Edwards, Chem., a. Met. Eng., 28 — 165 — 1923.

) Rassow, Zs. f. Metallkunde, 75 — 106 — 1923.

¥) Wetzel, Metallbérse, 13 — 737 — 1923.

") Otani, J. Inst. Met, 36 — 243 — 1926.

") Gwyer i Phillips, J. Inst. Met. 36 — 283 — 1926; 38 — 29 — 1927.
) Késter i Miiller, Zs. f. Metallkunde, 19 — 52 — 1927.

') Losana i Stratla, La Metallurgia Italiana, 23 — N2 — 1931,
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Krzywa topliwosci.

% atomowe krzemu

Rys. 1.

Tablica I.
Analiza termiczna. .

Procent krzemu Topliwosé Procent krzemu Topliwosé
i : _— S P g
ciezar, ! atom, pocz. koniec ciezar, atom. pocz. koniec
i 1
0 (Al 0 648 658 34,4 ‘\ 33.6 5713 | 859

|
0,69 0.66 578 656 51.8 50,9 577 | 1059
0,94 0,90 578 654 60.6 59.5 570 \l —
7,91 l 7.60 575 616 11,7 70,9 575 ‘ 1280
|
10,9 10.5 580 595 90,9 90.6 575 1 —
11,2 10.8 573 586 96.7 96.6 869 | 1400
12,7 12.2 572 " 586 97.3 972 878 1410
|
12,9 12,4 575 605 |
|
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Pola odpowiadajgce roztworom stalym sa zakreskowane.
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Na wykresach analizy termicznej probek bogatych w glin, przy-
stanek eutektyczny wystepowat juz dla stopow o 0,66 i 0,90%0 ato-
‘mowych krzemu, co prawdopodobnie spowodowane bylo faktem, ze
krzem wydzielony z roztworu w czasie wyzarzania nie mial czasu,
przy danej szybkosci ogrzewania (okoto 8" na minute), rozpusci¢ sig
ponownie. Przeciwnie, jesli analize termiczna prowadziliémy przy
oziebianiu, z szybkoscia 3 stopni na minute, pierwszy przystanek eutek-
tyczny okazywal sie dopiero przy 2%/ atom. krzemu. Polozenie eutek-
tyki okreslilismy przy 575° i okoto 11,5% atomowych (11,1% ciez.)
krzemu.

Po stronie krzemu ostatni przystanek eutektyczny wykazala prob-
ka o 90,6%.atom. (90,9% cigz.) Si, podczas gdy probka o 96,6% atom.
(96,7%0 cigz.) dala zalamanie charakterystyczne dla roztworu statego
przy 869°. Rozpuszczalnosé glinu w krzemie zdaije sie wiec posiadac
szerszg granice, anizeli przypuszczano dotad.

Przewodnictwo elektryczne. Przewodnictwo elektryczne stopow
glinu z krzemem badano dotad jedynie dla drobnych zawartosci krze-
mu, w celu okreslenia granicy roztworu skatego o w réznych tempera-
turach.

Tak wiec Otani mierzy opér elektryczny stopow 0,35 do 2,10%
krzemu, hartowanych w temperaturach 360, 460 i 550°,

Késter 1 Miiller dokonali pomiaréw przewodnictwa stopéw w za-
leznosci od obrobki termicznej dla zawartosci do 1,03% Si.

Guillet i Ballay okreslaja w ten sposob wplyw zelaza na granice
roztworu statego przy 500°, poddajac obrobce termicznej stopy o skla-
dzie do 2,56%, Si.

Nasze pomiary oporu elektrycznego zostaly przeprowadzone w C¢?
i1 100° co pozwolilo na obliczenie przewodnictwa elektrycznego oraz
wspotezynnika zmiany oporu elektrycznego z temperatura.

Wyniki pomiaréw podane s w tablicy II i na rys. 2 i 3.

Widzimy wiec na wykresach (rys. 2 i 3), ze linje odpowiadajace
stopom wyzarzonym przebiegaja znacznie powyzej krzywych, repre-
zentujacych wartosci C i » dla stopéw mierzonych po odlaniu. Spo-
wodowane to jest dysocjacja roztworu statego bogatego w glin, wskutek
wyZarzania. Stopy bogate w krzem posiadaja bardzo wysoki opor
elektryczny i ujemny wspélczynnik temperaturowy. Stop o 94%%

rzemu ma wspélczynnik zmiany oporu wraz z temperatura bliski
zera. Dla uzytego przez nas krzemu znalezlismy opér wiasciwv 0,127
ohm/cm? i wspétczynnik zmiany oporu z temperaturg = = — 0,00179,
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Tablica

IL

C — przewodn. elekiryczne w 0 jako odwrotno§é oporu wiaéciwego w ohmach.
o — wspoélezynnik temperaturowy oporu elektrycznego pomiedzy 0 i 1000,

% krzemu C .10 o, 10— % krzemu C.10-! o, 104
Crig‘i:; atom. oilea- | wyz. o;i]lea- wyz, (';_1:‘:‘;  atom. Oi]:' wyz. O‘ilea' wyz.
. | ‘
9(Al) O 35,43 | 37.24| 40,68 44.65|| 284 | 27,6 | 8352 12.76| 33.45 41,22
1.3 1.25 29.06: 34.99| 37.06 | 44.26 || 33.3 | 324 | 6.626 ‘ 9.822| 32,39 40,82
1.5 | 1.4 | 28,84 | 34,38 36.58 I 44,18 38,6 | 377 | 5428 17,399] 32,08 | 40,39
2,0 . 1,9 | 28.46 | 33.44 36.50I 44,04 (| 40.0 | 39.1 | 5279 6.977| 31,91 40.30
2.4 2,3 24.87I 33,161 3470 43.801 44.1 | 43.2 | 4,018 4,388 32.05 —
4.8 i 4,6 17,53 | 30,53 32,67 43,30} 49.6 | 48.6 | 3.507 4.260( 31,— ' 39,42
10,0 | 9.6 | 22,34 | 25,731 34, 45: 42,70 504 49.4 | 3.362 | 3344 | 3068 39.38
105 101 21,97 25.44] 35. 08‘ 42,61 545 53,6 | 2,938 2.459| 30.26 | 39.06
10,7 | 10.3 16.17! 25.22] 33. 67i 42,55 60,3 | 59.4 | 2,126 2.459| 2927 38,05
12,5 12.1 22.96‘ 23,95 34.90' 42,46 || 61,7 | 60.8 2.076} 2.391| 29,49 37.80
12.6 | 12,2 16,56 ' 23,91 35,08 i 42,42 | 682 | 67.4 | 1,122 \ 1,326 29,65 36.42
12.9 i 12,5 16,85i 23,73 34,70‘ 42,30 69.4 ‘ 68.6 1'207. 1,421 | 28.82 | 36.61
14,1 l 14.6 | 18,97 22,77 34.69 4226 || 71.7 | 709 | 1.169 ‘ 1,253 26,50 36.08
15.1 | 14,6 | 20,62 l; 22,011 3494 42,21 76,3 @ 175.6 | 0.795| 0.842| 26.68 34.67
16,4 | 15,9 19.595‘ 20,94 34,53 42,12 84,7 4 84.2 | 0.241 i 0,244 20,71 28,52
19.6 1 19.0 13.35| 18,95 34,52 | 41,77|| 87.1 | 66.6 | 0.148 0.143| 12.36 24,18
251 245 9,577! 15,17 33.78| 41.48
|
% krzemu _ c 1 e«.10
cigzar, ‘atomowy odlane | wyzarz. odlane | wyzarz,
95,8 | 95.7 11.82 | 1225 | — 630 | — 6.82
96,6 96.5 10,05 | 10,01 — 159 | — 9.90
96.8 96.7 9.531 | 9473 —10,71 | —12.45
97.9 97.8 8.438 | — —14,23 —
97.3 97,2 7,832 | 1,674 —17.03 : —17.88
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% wagowe krzemu
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Rys, 2. Przewodnictwo elekiryczne w 0° dla stopéw mierzonych po odlaniu® (linja
przerywana) i wyzarzonych (linja ciagla).

% wagowe krzemu

Wspdlczynnik temperatury oporu elekirycznego

o atomowe krzemu

Rys.3. Wspotczynnik {emperalury oporu elekirycznego pomiedzy 0 i 100° dla
stopéw odlanych (linja przerywana) i wyzarzonych (linja ciagla),
5
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podczas gdy Bedel ') podaje dla krzemu o zawartosci 0,1% zelaza
opornosé¢ wlasciwa — 0,267, za§ dla krzemu o 1,4%/ Fe, opornos¢ =
== 0,069 ohm/cm?.

Schulze znajduje®), ze wystapienie ujemnego wspotczynnika
temperaturowego u krzemu powodowane jest przez warstewki miedzy-
krystaliczne. Opor pojedynczego krzysztalu krzemu wzrasta wedlug
tych badarn z temperatura, podobnie jak to ma miejsce u metali.

Zdolnosé termoelekiryczna. Pomiary byly dokonywane pomie-
dzy 0" i + 100" i pomiedzy 0° i — 78" co pozwolilo na obliczenie
zdolnosci termoelektrycznej wzgledem olowiu w 0° {A) i wspdtezyn-
nika zmiany zdolnosci termoelektrycznej wraz z temperatura (2 B).

Wyniki pomiaréow zebrane sa w tablicy III i na rys. 4.

Obserwujemy na wykresie (rys. 4) wzrost zdolnosci
termoelektrycznej (A) az do 95,7°0 atom. Si i nastepny bardzo gwat-
towny spadek. Podobnie przebiega krzywa 2B. W poblizu tego
maksymum wigc nalezy sie dopatrywaé granicy roztworu statego glinu
w krzemie.

Warto stwierdzi¢, ze termopara utworzona z stopéw o 95,7 oraz
97,29 atom. krzemu, ktérej lut utrzymywany bylby w temperaturze
1000° za$ zimne korce w temperaturze normalnej, dostarczatby na-
piecia 1,5 wolta, o ile mozna ekstrapolowaé¢ w ten sposéb nasze dane.

Fischer i Baerwind ?!) znalezli dla krzemu krystalizowanego
z glinu zdolnog¢ termoelektryczng $rednig pomiedzy temperatura po-
kojowa a 230° = + 509.10~° wolt, zas dla krzemu straconego ze
srebra = — 317.10=% wolt. Autorowie ttumacza fakt ten obecnoscia
mniejszych lub wigkszych ilosci SiO: w krzemie, wydaje sie jednak
prawdopodobnem, ze nie mieli oni do czynienia z czystym krzemem
lecz granicznemi roztworami stalemi odnosnych metali w krzemie.
Rozpuszczajac stop glinokrzemu o 50% Si w kwasie solnym, stwier-
dzilismy w krysztatach oddzielonego krzemu zawartos¢ 2,8% Al, pod-
czas gdy Fischer i Baerwind podaja, iz krysztaly krzemu wydzielone-
przez nich na goraco z glinu zawieraty tylko 0,5% Al.

Napiecie elektrolityczne. Pomiary na prébkach wyzarzonych
przeprowadzono w roztworze 0,1 normalnym NaOH wzgledem wegla
zdepolaryzowanego dwutlenkiem manganu. Otrzymane wartosci sg
podane w tablicy IV i na rys. 5.

") Bedel, C. r. Acad. Sc. Paris, 7192 — 802 — 1931.
*)  Schulze, Zs. {. Metallkunde, 23 — 261 — 1931.
21} Fischer i Baerwind, Zs. anorg. Chem,, 97 — 56 — 1916.



67

Jak widaé z wykresu (rys. 5), wartosci napiecia maleja najpierw
powoli az do okolto 85%¢ krzemu, nastgpnie spadaja szybko dla wyz-

Zdolnosé termoelektryczna i jej zmiana z temperaturq

% ciezarowe krzemu
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Zdolnos¢ termoelekiryczna A i jej zmiana z tempe-

raturg 2 B. Linja ciagla odnosi si¢ do stopéw wy-

zarzonych, przerywana do stopéw mierzonych po

odlaniu. Cze$§¢ krzywych odnoszaca sie do stopow

bogatych w krzem narysowana jest w skali zmniej-
szonej.
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Tablica III

A — zdolno$¢ fermoelekiryczna wzgledem olowiu w 0° w woltach. 2 B — wspél-
czynnik zmiany zdolnodci termoelekirycznej wraz z temperatura pomiedzy
— 78 a -+ 1009,

g A . 10° 2B.10° g A 100 2 B. 10°
atom, = o= = atom. |———— e —_—
Si po odlan.| wyzarz, ocli)l(zm. wyz. Si po odlan. wyzarz, ocll)lzn. wyz,

|
0(Al)] —0.48 | —0.16 0.3 | 2,0 39.1 | —0.32 —0.40 5.1 3,5
125 —062 | —026 | 01 | 39 | 43.2 009 | —006 | 50 68
va | —0s7 | —oat | oa | 19 || 486| o008 | —ot6 | 69 | 52
1.9 —0.45 —0.38 |—0.1 3.8 49,4 0.31 —0.12 8.3 . 5.0
2.3 —0.27 —0.42 5,7 | 4,7 53.6 0.27 | —0.14 6.3 4,9
46 | —025 | —034 | 22 48 || 59.4 033 | —009 | 86 50
9.6 —0.59 —0.,40 3.2 ! 3,9 60.8 0.51 | 0,05 | 10.3 6.8
101 —0.38 | —0.43 |—0.5 . 5,7 67.4 1,60 0.83 | 158 | 10,1
10,3 —0.37 i —0,37 2,4 4,6 68.6 1.63 ‘ 0,95 | 15.8 | 10.7
121 | —045 | —035 [ 20 | 6,0 || 709 172 129 | 156 ‘ 12,9
12,2 —0.07 | —0,36 0.2 6.4 15,6 2,24 I 2,65 | 21,7 | 21.8
12,5 —0,06 —0.37 0.8 55 84,2 10,39 | 12.03 | 56,6 ! 63.7
13.6 —0.44 | —0.40 1.2 5,0 86.6 16,20 i 18,85 | 62,7 . 103 |
14,6 —0,38 I —0.40 1.5 4.1 90.9 531 | 107.3 165 396
159 0,49 | —0.44 6.1 | 53 95,3 359 | 261 798I 991
19.0 —0.42 i —0.41 2.4 44 95,7 325 300 1037 I 1088
24,4 —0.43 ? —0.29 4.3 4,0 96.5 93.6 387 272 | 213
21,6 —0.35 \ —0.36 54 3.9 96,7 38,5 —4.6 —34 !——49.5
324 —0,28 | —0.29 6.5 4,0 9718 | —210 | —253 | —311 —865
31.1 0.03 —0.13 3.2 I 4, 91,2 —356 —389 —510] —8717|

szych zawartosci krzemu, prawdopodobnie wskutek wyczerpywania
sie elektrod. Druga serja pomiaréw, przeprowadzona w normalnym
roztworze azotanu amonowego, dala punkty zbyt rozproszone aby
mogly one postuzyé do wykreslenia krzywej.
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. afomowe krzemu

Tablica IV.
Napigcie elektrolityczne w woltach.
% atom. \—Napiec_ie %atom.i‘"Napii‘iie %alf)m.' Napigcie
Si maks.  min. Si maks. | min. Si maks. | min.
‘ " ‘ |
0 (Al i 1,704 I 1,565 14,6 1,618 1.517 60.8 | 1.521 1.323
1.25 1,648 1,578 15.9 1,589 1.493 67.4 1,487 1,242
1.4 1,655 1.577 19,0 | 1,605 1,477 68.6 1,478 1,250
1.9 1,655 | 1569 244 1.593 | 1.461 70.9 | 1434 | 1233
2.3 1,631 1.587 27.6 1,589 1,432 75.6 | 1,515 1,221
4.6 1,628 l 1,541 324 1,594 | 1,513 84,2 1,487 0,838
9.6 1.660 1.590 31,1 1,578 1.455 86.6 | 1.506 | 0.732
| |
10.1 1,678 1,590 39.1 1,572 1,464 90.9 1,238 0,423
10.3 1,648 © 1.590 43,2 1,549 1,388 953 | 0.327 0,226
|
121 | 1655 | 1,585 | 486 | 1561 | 1.476 | 95. ‘ 0.264 | 0.222
12,2 1.648 1,593 49,4 1.481 1,291 96.7 0.233 | 0.226
12,5 1,640 1,593 53.6 1,505 | 1,377 917.2 0,203 0.149
136 | 1.601 | 1,537 59.4 | 1529 ‘ 1,352 | |
\ .
% ciezarowe krzemu
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Rozszerzalno$é. Portevin i Chevenard 22) dokonali pomiaréw
rozszerzalnosci 8 probek zawierajacych do 25%/ krzemu i wyrazili wy-
niki przez szereg izoterm.

Nasze pomiary dotyczyly probek wyzarzonych i zostaly wyko-
nane pomiedzy temperaturg wrzenia naftalinu i cieklego powietrza.
Temperatura wrzenia naftalinu byta doktadnie okreslana na podstawie
cisnienia barometrycznego, zas temperature cieklego powietrza, mie-
rzyliémy bezposrednio termometrem oporowym. Wspolczynniki roz-
szerzalnosci a i b z wzoru: a + 2bt podane sa w tablicy V i na
rys. 6.

Tablica V.
a — wspotczynnik rozszerzalnoéci przy 0°. 2b — zmiana wspdéiczynnika roz-
szerzalnosci pomiedzy — 186° a -+ 218°

at(,;%m. | Wspélcz. rozszerz. atgjm, \Vyspélcz. rozsz?rz.i atc%m. iy?élc;. foz_szerz._
Si | a.10° [ 26.10° | Si a.10° | 26.10° | Si | a.10° | 2b.10°
0 (AI). 21,90 ‘ 29,5 12,2 | 17,71 2.80 39,1 11,17 = 21
1,25 | 2157 | 287 12,5 17,72 | 2,69 49.4 | 9,04 1.89
1.4 21.43 30,5 13,6 17.42 | 2,76 59.4 i 6,87 | 1,66
1.9 : 21,20 | 285 14.6 17.21 | 2,79 60.8 : 6.64 1,73
2.3 20,90 | 29,7 159 | 1691 | 27 70.9 ! 5.03 1,54
4.6 20.29 I‘ 29,7 19.0 | 16,04 2,70 5.6 | 433 1.48
9,6 | 18,55 | 28.9 24.4 1436 | 2,55 84,2 . 3.16 ‘ 1.32
10.1 | 18.24 ! 28,5 276 | 13.41 2.32 95,7 2,11 } 0.98
10.3 \ 1816 | 284 | 324 1241 | 223 | 937 186 0.82
12,1 ‘ 17,77 | 28.2 31.1 : 11,37 | 2,29 97,2 ! 1,68 0,82

Dla naszego krzemu znalezlismy wspoélczynnik rozszerzalnosci
w 09 = 1,68.10~% podczas gdy Portevin i Chevenard przyjmuja dla
krzemu czystego wartosé bliska 2.10=%  Poniewaz rozszerzalnos¢
krzemu wzrasta ze wzrostem zanieczyszczenia, na podstawie naszych
danych przypuszczaé nalezy, ze wspoélczynnik rozszerzalnosci tego
pierwiastka w stanie czystym wynosi raczej okoto 1,5.107°,

*2)  Portevin i Chevenard, Revue de Métatallurgie, 27 — 434 — 1930.
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$ atomowe krzemu

Rys, 6.
Wspolezynnik rozszerzalnosci a i jego zmiana z tem-
peraturg 2b dla stopéw wyzarzonych,

Twardosé. Pomiary twardosci byly wykonywane dotad w sposéb
systematyczny jedynie na stopach ulepszonych o zawartosci ponizej
20%/o Si.

Nasze badania odnoszg sie do stopéw normalnych, wyzarzonych.
Dla wszystkich probek zastosowalismy cisnienie jednakowe: 62,5 kg,
za$ $rednice kulek dla stopow miekkich, bogatych w glin, byly 5 mm,
a dla stopow twardych — 3 mm. Pomiar $rednicy odcisku dokony-
wany pod mikroskopem. Wprowadzono poprawke celem przeliczenia
otrzymanych wartosci na warunki normalne: cisnienie 500 kg i sred-
nice kulki 10 mm. Wyniki pomiaréw podane sg w tablicy VI i na
rys. 1.

Widzimy na rys. 7 szybki wzrost twardosci dla stopow bogatych
w krzem, az do wartosci zblizonej twardosci stali hartowanych. Wy-
soka twardos¢ krzemu pozwala na przewidywanie stosowalnosci tych
stopéw dla lozysk #!) jedynie chyba dla waléw najtwardszych, ktére
podlegaly naprzyklad azotowaniu.

“]  Bochvar, J. Inst. Met. 44 — 637 — 1930.
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Rys. 7.
Twardo§é Brinella dla stopéw wyzarzonych.

Tablica VI
Twardo$é Brinell'a,
% alom. |Twardoéé b a§9m. ‘Twardoéé % a§9m. Twardosé| ® 29™  Twardosé
i i Si

0 (Al) | 20,3 12,2 I 211 39.1 59,4 15,6 i 203
1.25 19.8 12,5 21,7 43,2 61,5 84,2 299
1.4 19,9 13,6 19.8 48,6 | 66.2 86.6 296
1.9 } 18.3 14,6 26.2 49,4 | 68,0 90.9 | 405
23 | 20.3 15.9 25.9 53,6 86.2 95.3 491
46 | 243 19.0 19.0 594 | 749 95.7 465
9.6 i 20,3 24.4 24.3 60,8 93.0 96.5 | 488
10,1 | 24,3 27,6 l 23.2 67.4 I 113 96,7 “ 471
10.3 19,0 324 | 308 686 | 124 97.8 | 486
12,1 25.1 31.1 46.3 70.9 178 91.2 488

% ciezarowe krzemu

0 60 80 4100
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Mikrografja. Mikrografja stopow wyzarzonych, bliskich eutek-
tyce, wykazala obecnos¢ krysztalow pierwotnych krzemu w prébee
o 12,2% atom. Si (rys. 9), podczas gdy prébka o 10,3% atom. Si
(rys. 8) krysztalow takich nie zawierala. Co do stopéw bogatych
w krzem, to prébka o 90,9/ atom. krzemu (rys. 11) wykazuje jeszcze
resztki eutektyki, w przeciwienstwie do probki o 95,3%0 Si (rys. 11),
ktora sklada sie jedynie z roztworu stalego oraz inkluzyj zanieczy-
szczen, widocznych rowniez w naszym materjale wyjsciowym o 97%
krzemu (rys. 12}. Rys. 13 przedstawia na filjacji caloksztalt budowy
stopéw glinu z krzemem. Kolejno widoczne sa jasne dendryty glinu,
nastepnie eutektyka, na ktorej tle ukazuja sie coraz liczniejsze kry-
sztaly krzemu, wypelniajace wreszcie cale pole obrazu.

Rys. 8. Rys. 9.
Stop o 10.3% atom. Si po wypole- Stop o 12,2% altom. Si po wypolero:
rowaniu, Pow. = 200, waniu, Pow, = 200.

Whnioski. Odnosnie budowy niemodylikowanych stopow glinu
z krzemem, wysnu¢ mozna, na podstawie naszych badan, nastepujace
wnioski:

1. Eutektyka glinu z krzemem, okreslona analizg termiczna i mi-
krografja, znajduje sie przy 575° i 11,5%0 atom. krzemu.

2. Roztwér staly graniczny bogaty w krzem, zdaje sie zawieraé
w temperaturze solidusu okoto 96%, atom. Si, jak to wynika z analizy
termicznej, zdolnosci termoelektrycznej i mikrografji. W tempera-
turze normalnej granica tego roztworu lezy okoto 97%/s atom. Si.

3. Stopy o okolo 94% atom. krzemu wykazuja opér elektryczny
wlasciwy 0,07 ohm/cm? 1 wspélczynnik temperatury bliski 0. Mimo
swe] kruchosci nadawalyby sie one jako opory elektryczne.
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4, Termopara sktadajaca sie z stopéw o 96 i 97% atom. krzemu
posiada zdolno$¢ termoelektryczna: E. 10° = 656. t + 0,98. t*. Nalezy
ono do najsilniejszych z dotad znanych termo-ogniw.

5. Ogolnie biorac moglismy stwierdzi¢, Ze, pomimo dos¢ odreb-
nych wlasnosci krzemu, zastosowanie metod posrednich celem okre-

slenia budowy stopéw glinu z krzemem, dostarcza krzywych nor-
malnych.

WELASNOSCI MECHANICZNE.

Cze$é historyczna. Badania wlasnosci mechanicznych byly wy-
konywane dotad przewaznie na stopach ulepszonych.

Ulepszanie przeprowadza sie zazwyczaj mieszaninag 2 czesci fluor-
ku sodowego i 1 czesci chlorku sodowego w temperaturze bliskiej
900°24), Ten sam skutek ulepszania mozna osiaggnaé zapomoca in-
nych zwiazkéw metali alkalicznych ?3), jak réwniez zapomoca meta-
licznego sodu 26), lub drobnych ilosci wapnia 7).

Istota procesu ulepszania nie zostala ostatecznie wyjasniona.
Guillet 27) tlumaczy to zjawisko rozpuszczeniem tlenkow, Otani 28) —
utworzeniem stopu potréjnego, Gwyer i Phillips ) — tworzeniem
..koloidow ochronnych”, zas Gayler 3") — przestudzeniem stopéw.

Pomiary wlasnosci mechanicznych ulepszonych stopéw przemy-
stowych byly przedmiotem licznych prac.

Czochralski®!)  okreslit twardos¢, wytrzymatos¢é na roz-
rywanie i wydluzenie siluminu od temperatury normalnej do 350°
i zbadal wplyw czasu trwania procesu ulepszania na wytrzymalosé
na rozerwanie, na wydluzenie oraz na wielko$¢ ziarna tego stopu.

Guillet *") wykonal pomiary wytrzymatosci na rozrywanie, gra-
nicy sprezystosci, wydluzenia, przewezenia, twardosci i udarnosci sto-
pow o 1 do 16%p krzemu.

**)  Grogan, J. Inst.,, Met. 36 — 276 — 1526.

23] Welter, J. Inst. Met, 36 — 325 — 1926.

) Petit, C. R, 181 — 718 — 1925,

*7)  Guillet, Revue de Métall. 19 — 303 — 1922.

*)  Otani, loco cit.

")  Gwyer i Phillips, loco cit.

) Gayler, J. Inst. Met. 38 — 157 — 1927,

) Czochralski, Zs. f. Metallkunde, 13 — 507 — 1921; 14 — 1 — 1922;
18 — 50 — 1926.
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Grogan #2) oraz Stockdale i Wilkinson 33) zbadali te same wla-
snosci dla stopoéw o 8 do 16% Si, odlanych w piasku i w kokilach.
W tej ostatniej pracy uwzgledniono réowniez wplyw czasu trwania
procesu ulepszania i ilosei soli na wlasnosci mechaniczne.

Archer i Kempf?!) zmierzyli wlasnosci mechaniczne odlanych
w piasku stopéw, ulepszonych metalicznym sodem.

Wtasnosci mechaniczne stopéw ulepszonych sg zatem dokladnie
znane, zwlaszcza o ile chodzi o stop techniczny zwany siluminem lub
alpaksem i zawierajacy okoto 12y krzemu i 0,5% zelaza jako zanie-
czyszczenia. Stop ten w stanie odlanym moze zapewnié wytrzyma-
tos¢ na rozrywanie 19 kg/mm? i wydtuzenie 7°/.3%) Przy zastoso-
waniu specjalnych warunkéw ulepszania i odlaniu w kokilach, mozna
osiagna¢ wytrzymalo$¢ na rozrywanie 21 kg/mm? i wydluzenie po-
wyzej 12°/0.36) Obrobka termiczna i mechaniczna nie wplywa w spo-
sob wybitny na wlasnosci mechaniczne siluminu.

Nasze pomiary dotyczyly stopow normalnych, nie ulepszonych,
oraz stopéw ulepszanych tytanem.

Wplyw tytanu na wlasnosci siluminu byl przedmiotem badan
Weltera,®”) ktéry znalazl, ze dodatek tego pierwiastka w ilosci az do
1% wywiera dzialanie ujemne, gdyz zmniejsza wydluzenie, nie po-
wiekszajac zarazem wylrzymalodci na rozrywanie ani twardosci.

Rosenhain, Grogan i Schofield %) przeprowadzili préby zastoso-
wania czterochlorku tvtanu do rafinacji glinu i jego stopéw. Znalezli
oni, ze TiCli powoduje usunigcie pochlonietych gazéw i zmniejszenie
ziarna. Podobnie Réhring 3} podaje, iz dodatek 0,1 — 0,2%s tytanu
do stopow glinu powoduje zmniejszenie rozmiaréw ziarna, jak réw-
niez wzrost odpornosci na korozje.

Zbadanie wptywu, jaki wywiera czterochlorek tytanu na wla-
sno$ci mechaniczne siluminu, uznali§my wigc za wskazane.

32)  Grogan, J. Inst. Met. 36 — 269 — 1926.

#)  Stockdale i Wilkinson, J. Inst. Mel. 36 — 313 — 1926,

#)  Archer i Kempf, Amer. Inst. Min. Met. Eng. (Advance Copy), 1926, Febr.

%) Warunki wymagane przez Angielska Stuzbe Lotnictwa. The Metal
Industry, 1929, str. 3.

)  Gwyer i Phillips, loco cit.

7)) Welter, J. Inst. Met. 36 — 331 — 1926 (fig. 15).

#)  Rosenhain, Grogan i Schofield, J. Inst. Met. 44 — 305 — 1930.

) Rohring, Metallwirtschalt, 70 — 105 — 1931.
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Przygotowanie prébek i pomiary: a) Stopy normalne (nieulep-
szone). Topiono glin w piecu elektrycznym, w tyglu z grafitowanej
gliny ogniotrwalej i dodawano w odpowiednim stosunku stop przej-
sciowy o zawartosci 50%/0 Si. Odlew wykonywano przy temperaturze
okoto 750° do grubosciennych, nie podgrzanych, kokil o srednicy
17 mm i dtugosci 300 mm. Kokile otwierano natychmiast po skrzep-
nieciu stopu.

b) Ulepszanie stopow tytanem odbywalo sie przez wprowadzanie
rurka pyreksowa pod powierzchnie stopu ogrzanego do 800° pary
czterochlorku tytanu, wytworzonej przez ogrzewanie TiCls w pro-
bowce. Stosowano dodatek 2% TiCls, co odpowiada okoto 0,1°/y Ti.
Odlewanie odbywato sie jak w punkcie a}.

Przygotowane w ten sposéb odlewy obrabiano na tokarce do
srednicy 10 mm w czesci $rodkowej, na dlugosci 120 mm, zas do
srednicy 15 mm na koncach. Dlugos¢ pomiarowa wynosita 100 mm.
Zrywanie odbywalo sie zapomoca 10 t. maszyny Amslera o dodatko-
wym tloku 1 t. Granice proporcjonalnosci, utozsamiona z granica
sprezystosci, okreslano ekstensometrem do 0,01%; przewezenie mie-
rzono pod mikroskopem pomiarowym o dokladnosci 0,01 mm.

Do pomiaréow udarnnsci odlewy frezowano do wymiaréw malej

probierki niemieckiej: 8 x 10 x 100 mm, z karbem o kacie 45° i gIe‘f"'w

bokosci 3 mm. Probierki te, stawiajace materjatowi wyzsze wyma-
gania, anizeli inne modele, pozwolily na ztamanie wiekszosci prébek,
nawet najbardziej kujnych. Lamanie prowadzono przy pomocy ta-
ranu Charpy'ego, wedtug modelu Amslera, na 15 kgm.

Pomiarow twardosci dokonywano na probkach o srednicy 17 mm,
przez odcisk kulka o $rednicy 10 mm pod cisnieniem 500 kg.

Wyniki pomiaréw.

W tablicach VII i VIII oraz na rys. 14 i 15 podano cyiry $rednie
z 3 pomiaréw. Postugujemy sie nastepujacemi oznaczeniami:

R — wytrzymalto$é na rozerwanie w kg/mm?,

E — granica sprezystosci w kg/mm?,

A — wydluzenie przy rozrywaniu na dlugosci rownej 10-krotnej
srednicy probki, w procentach, .

¢ — przewezenie w procentach,

U — udarnosé w kgm/cm?,

H — twardogé¢ Brinell'a.



78

Tablica VII.
Wiasnosci mechaniczne stopéw normalnych, odlanych w kokile.
I ‘ T ,
% wag g ok | A 1‘ G | v .\ .
‘ | : |

0 (Al) 9.3 | 40 | 51 | 232 } 237 ‘ 28

2.1 : 10,6 2.0 ' 5.8 f 18,2 1,13 40

5.0 13,7 | 1.9 3.9 | 15,1 | 082 | 46

85 | 159 l 3.2 | 2.5 i 10,8 \‘ 035 | 54

104 17.6 | 2,0 | 23 | 1.6 " 0.40 59

12,8 182 | 3.2 ‘ 1.5 3,8 ‘ 0,22 . 62

154 | 148 2.8 | 0.9 2,0 0.23 69

Tablica VIII
Wlasnosci mechaniczne stopéw modyfikowanych czterochlorkiem tytanu.
% wag | % wag | R E | A | oy | H dla stopow
L Ti | o | | odlanych | wyzarzon.

0 (Al) 0.24 | 8.9 26 | 5.8 : 23,5 2,46 | 30 \ 23
3.6 015 120 & 20 65 161 | 076 ' 40 25
4,2 0.12 : 122 26 55 1 127 0.70 43 24
o1 | o1t | 161 36 | 27 70 | 036 51 | 47
11,7 008 | 17,9 3.7 2.1 3.9 0.41 61 i 31
13,5 0.10 18.6 3.9 1.4 3.9 0.33 I 64 | 33
14,9 0.12 15.0 3.1 10 | 26 | 029/ 66 —

| | | , !

WNIOSKI.

Na podstawie wykreséw 14 i 15 mozemy skonstatowaé, ze mody-
fikacja stopow glinu z krzemem zapomocg czterochlorku tytanu wply-
wa dodatnio na wlasnosci mechaniczne, ale w stopniu stosunkowo
nieznacznym. Sole metali alkalicznych ulepszaja te stopy znacznie
bardziej, anizeli tytan. Mikrografje podane na rys. 16 i 17 wskazuija,
ze wprowadzenie tytanu do siluminu powoduje wprawdzie drobniej-
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Rys. 14,
Wlasnosci mechaniczne stopéw glinu z krzemem, nie modyfikowanych. R — wy-
trzymaloé¢ na rozrywanie. E —granica sprezystosci, A — wydluzenie, ¢ — prze-

wezenie, U — udarnoéé, H — twardosé.



80

0 4’8 /2 16 %S;

% wagowe krzemu
Rys. 15.
Wtasnoéci mechaniczne stopéow glinu z krzemem, modyfikowanych czterochlorkiem
tytanu, R — wytrzymalo$é na rozrywanie, E — granica sprezystosci, A — wy-
dluzenie, ¢ — przewezenie, U — udarno$é¢, H — twardosc,
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sza budowe eutektyki, wplyw ten jednak nie siega tak gleboko, jak
modyfikacja zapomoca soli metali alkalicznych (rys. 18), ktéra powo-
duje zmiane polozenia eutektyki w ten sposéb, ze podczas gdy w siople
normalnym o 13% Si widoczne sa krysztaly pierwotne krzemu, w sto-
pie ulepszonym wystepuja krysztaly pierwotne glinu.

Rys. 16.
Stop o 139, krzemu nie modyfi-
kowany, odlany w kokili. Po
wypolerowaniu, Pow, 200.

Rys. 17,
Stop o 13% krzemu modyliko-
wany czterochlorkiem tytanu.
Po wypolerowaniu. Pow. 200.

Rys. 18.
Stop o 13% krzemu modyfikowa-
ny mieszaning fluorku i chlorku
sodowego, odlany w kokili. Po
wypolerowaniu., Pow. 200.




82

RESUME.

1. L'étude des alliages aluminium-silicium naturels a été faite
par l'analyse thermique (fig. 1), la conductivité électrique (fig. 2).
le coefficient de température de la résistance électrique (fig. 3),
le pouvoir thermo-électrique et sa variation avec la température
(fig. 4), le force électromotrice de dissolution (fig. 5), le coefficient
de dilatation et sa variation avec la température, la dureté (fig. 7)
et la micrographie (fig. 8 — 13).

D’une fagon générale, nous avons pu constater que les métho-
des indirectes, employées a établir la structure des alliages alumi-
nium-silicium, donnent des courbes normales, malgré les propriétés
assez singuliéres du silicium.

2. L'eutectique aluminjum-silicium a été fixé par l'analyse
thermique et la micrographie a 575° et a 11,5% atom. de Si.

La solution solide limite riche en silicium parait contenir en-
viron 96% atom. de Si au solidus, comme l'indique l'analyse thermique,
le pouvoir thermo-électrique et la micrographie, et 97% environ
a la température ordinaire.

Les alliages a 94% environ de silicium montrent une résistance
spécifique de 0,07 ohms/cm® et un coefficient de température voisin
de 0. Malgré leur fragilité, ils pourraient étre utilisés comme rési-
stances électriques.

Un couple thermo-électrique composé d'alliages a 96 et 979
environ de silicium, donne une force thermoélectrique: E. 10° =
=656 {10,982, Ce couple est des plus forts qu'on connaisse
jusqu'a présent.

3. La dureté H, la résiliance U, la résistance a la traction R,
la limite elastique E, l'allongement a la rupture A, et la striction
v, ont été étudiés pour les alliages naturels aluminium-silicium con-
tenant jusqu' a 15% de silicium ({fig. 14) et les alliages affinés par
du tetrachlorure de titane (fig. 15).

4. Nous avons pu constater, que l'affinage des alliages alumi-
nium-silicium par du tétrachlorure de titane influe peu sur les
propriétés mécaniques. L'affinage par sels alcalins bonifie donc ces
alliages bien davantage que le traitement par le titane. La structu-
re des alliages aluminium-silicium apparait, conformément aux
observations précédentes, quelque peu modifiée par l'introduction
du titane, comme nous le montrent les figures 16 et 17, ot 'echan-
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tillon contenant du titane manifeste un eutectique sensiblement
plus fin que l'alliage normal. L'influence du titane sur la structure
est pourtant d'un caractére moins profond que Il'effet de l'affinage
par les sels alcalins (fig. 18), ot non seulement l'eutectique prend
une grande finesse, mais sa position méme est modifiée, de sorte
qu'a la place des cristaux primaires de silicium apparaissent les
cristaux primaires d'aluminium.



