Stopy zlota ze srebrem jako typowy przy-
klad ciaglych roztworow staltych.

W. BRONIEWSKI i K. WESOLOWSKI.

Zarys historyczny. Rodzime zloto, zawierajace od 15 do 20%
srebra, bylo juz bardzo dawno znane pod nazwa ,elektrum"”., Zloto
blade i zfoto zielone, ktorem postuguja sie zlotnicy, zawiera 8 wzgle-
dnie 25% srebra. Stopy zlota ze srebrem sa obecnie w praktyce
malo stosowane, prawdopodobnie wskutek niedostatecznej twardosci.

Natomiast stopy te moga oddaé znaczna ustuge przy nauczaniu
metalografji jako przyklad ciaglych roztworéw stalych. Jest rzecza
znana, ze wiekszo§é metod uzywanych w metalografji do ustalenia
budowy stopéw, to metody posrednie, polegajace na poréwnaniu wy-
kreséw rozmaitych wlasnosci fizycznych w zaleznosci od sktadu sto-
pu. Sposdb ten, obecnie powszechnie przyjety, zostal wskazany przez
Henry Le Chatelier.?)

Okreslanie regul, umozliwiajacych stosowanie metod posrednich
dokonywa sie na typowych stopach o dokladnie znanej budowie. Tak
wiec, dla wykazania wlasnosci ciaglych roztworéw stalych, postugi-
wano sie zwykle stopami miedzi z niklem, ktére przedstawiajg jednak
te wazng niedogodnos$é, ze w normalnej temperaturze przechodzg ze
;stanu paramagnetycznego w ferromagnetyczny wskutek czego na
wykresach ukazuja sie nieciaglosci.?)

Stopy zlota ze srebrem, ktére tworza nieprzerwane roztwory
stale we wszystkich temperaturach i nie wykazuja zadnej nieciaglosci
na krzywych wlasnosci fizycznych, moga wiec z korzyscia zastapic

') Le Chalelier, Revue Génerale des Sciences 6 — 529 — 1895,
3 A. Krupkowski, Badania nad stopami niklu z miedzia. Nakl. Akad.
Nauk Technicznych, Warszawa 1928, str. 32, 50, 57 i 69.
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stopy miedzi z niklem i stuzyé¢ jako typowy przyklad ciagltych roz-
tworow statych.

Dotychczasowe badania nad stopami zlota ze srebrem przepro-
wadzone zostaly juz do$¢ dawno, gdy metody metalograficzne byly
znacznie mniej niz obecnie, udoskonalone. Pomimo tego, ogolny cha-
rakter otrzymanych woéwczas wykreséw, nader zreszta prostych, jest
poprawny. Réznice z naszemi pomiarami okazujg sie glownie przy
ustalaniu wartosci bezwzglednych.

Tak wiec topliwosé stopow zlota ze srebrem badali Schertel 3)
oraz Roberts-Austen i Kirke Rose 4).

Przewodnictwo elektryczne, odniesione do srebra badali na kil-
kunastu probkach Matthiessen,’) oraz Roberts¢) zas zmiane prze-
wodnictwa elektrycznego pomiedzy 15 i 100° na paru zaledwie préb-
kach Matthiessen i Vogt.”)

Réwnoleglosé pomiedzy oporem elektrycznym i zdolnoscia ter-
moelektryc%na‘ wskazali dla 6 probek Strouhal i Barus.8)

Probki. Ztoto do tych badan zakupione zostato z zapaséw Banku.
Polskiego i przekazane do oczyszczenia Mennicy Panstwowej, ktéra
gwarantowata 99,96 czystosci. Srebro, zakupione w Panstwowych
Zakladach Otlowiu i Srebra, oczyszczono przez redukcje z chlorku
srebra. Dla czystego srebra oczyszczanie uzupelnione zostalo przez
rafinacje elektrolityczng w kwasnym roztworze azotanu srebra.

Stopy wykonywano w prézni indukcyjnego pieca, co zapewnito
doktadne wymieszanie skladnikéw i usuniecie rozpuszczonych gazow.
Otrzymany odlew uzywany byl do analizy termicznej, poczem przeta-
piano go ponownie w piecu indukcyjnym i wyzarzano w ciggu 50 go-
dzin przy 800" celem ujednostajnienia. Nastepnie odlew walcowano
i przeciaggano do $rednicy 5 mm i znéw wyzarzano w ciagu 1 godziny
w 550° dla usuniecia zgniotu.

W ten sposob przygotowane probki podlegaty kolejno pomiarom
fizycznym i mechanicznym.

%) Schertel, Jahrb. Berg. u. Hiittenwesens Sachsen 1879, str. 164.

") Roberts—Austen i Kirke—Rose, Chem. News 1903, str. 1,

) Matthiessen, Phil. Trans. R. Soc. 150 — 161 — 1860; Pogg. Ann. 110 —
190 — 1860.

6) Roberts, Phil. Mag. (5) — 8 — 57 i 551 — 1879.

") Matthiessen i Vogt, Phil. Trans. R. Soc. 154 -— 167 — 1864; Pogg;
Ann. 122 — 19 — 1864.

¥) Strouhal i Barus, Abh. K. Bom. Gesell. d. Wiss. {6) — 12 — 1883/84,
Mat. — Not. KI. NN. 14 i 15.
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Wyniki pomiaréw fizvcznych Pomiary fizyczne wykonane zo-
staly w takich samych warunkach jak i w poprzednich pracach.

Wyniki tych pomiaréw podane sg w tablicy I-ej i na odnosnych
wykresach (Rys. 1, 2, 3, 41 5).

Tablica I.

Wtasnosci fizyczne stopow zlota ze srebrem.

’ |
o zlota “ Topliwosé ‘1 Pracwodnic. Termoelek- | Napigere | Rozszerzal
I exlryczne || ‘rycznosc “elektrolllycz \“ n
| | | —
| < |
cigz, | atom. l. F, F, :!c. 10— « 10* || p. 10 2q .10 E ]‘ d. 10“\29 .10
I I | | |
' \
0 0|

N 961 | 961 | 66,5 | 39.40 2756 612 } 0.7202 ‘ 19,71 | 8,23
2 1,10{ 961 | 955 53.88\ 31.30 1.865‘ 5,19 0.7241 19.43| 1.36
5 2,79 964 | 961 || 40.60  24,35| 1.381 4.49| 07282 :\ 19.27| 6.59
10 5141 976 | 972 2762‘ 14.64| 0.867 3.65 0,7238 | 19,13 6.86

i i ' i
15 | 880 — | — “ 21,93 1290 0494‘ 147, 07175 | 18.82 7.06

‘ | I
20 | 12.03|| 993 | 980 | 17, 92‘ 10.28 | 0305‘ 0.97 0.7170 \; 18,29 | 5.63
\

30 | 1899 996 | 988 |\ 1255 868 0028—060 07158 | 1811 7.74
40 | 2672 1010 | 1002 |11 03\ 8.00 —0.050—086 07263 | 17.96| 6,02
50 | 3536 1032 | 1024 ‘ 955} 8.34!—0.037 —098 07388 ‘ 16.95 | 6.45
60 45.07“ 1036 | 1028 | 9.00 730 —0,106—0,15, 07378 “ 16.651 8,22
70 | 56.07) 1050 | 1044 936 6.88 | o,oozi 0.06 07414 | 1568 7.84
75 | 6214 1052 | 1047 | 935 118! 0.077 074 07444 | 1571 6,42
80 | 68.63 1054 1050 1153 8,68 0327 116 07413 | 1556 583
85 75.61“ 106 | 1052 | 12,01 9.20| 0568 126 07416 | 1528 7.69

90 | 83,11 1060 | 1054 ‘\ 1313‘ 1020‘ 0.710 207\ 0,7330 || 14.63| 6,04

|

95 | 91,21 1060 | 1055 | \22 10 17, 25\‘ 1,356 455‘ 0.7315 | 14.09 8.80
98 | 96.40| 1064 | 1062 | ‘3042 2360\ 1,714 618‘\ 07680 ' 14.10 | 6,31
100 100,00/ 1064 | 1064 | 4840‘ 319 | 2,758 698;‘ 08225 || 14.14] 6.20

Analiza termiczna wykonana zostala przez fotograficzne rege-
strowanie na aparacie Rengada podczas stygniecia. Wrykres (rys. 1)
poréwnany do wynikéw pracy Austena i Rose wskazuje nieco mniej-
sza wypukloséé likwidusu i wieksze zblizenie do niego solidusu, zwia-
szcza dla stopéw bogatych w srebro.
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Rys. 2.
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w woltach.

Krzywe przewodnictwa elektryczaego i zmiany oporu elektrycz.
nego z temperatura (rys. 2) wykazuja spadek szybszy przy malych
niz przy wigkszych domieszkach oraz charakterystyczne dla roztwo-
row stalych, ptaskie minimum. Wpykres ustalony przez Matthiessena
wykazuje przebieg dos¢ znacznie do naszych wynikéw zblizony.

Wykres zdolnosci termoelektrycznej (p. rys. 3) potwierdza forme

wskazana przez Strouhala i Barusa.

Analogiczny ksztalt wykazuje rowniez wykres zmiany zdolnosci
termoelektrycznej z temperatura (2q, rys. 3), ktéra dotad badana

nie byla.

Napiecie elektrolityczne mierzone w 0,1 normalnym roztworze
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% aftomowe zlota.
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d — wspolczynnik rozszerzalnosci prl:izs'()os:'Ze — zmiana wspélczynnika roz-
szerzalnosci pomiedzy 17° i 444",
cjanku potasowego w stosunku do normalnej elektrody rteciowe;j.
Wykres wartosci maksymalnych w ten sposéb otrzymanych (rys. 4)
przebiega prawie poziomo o potencjale mniej czynnego skladnika,
a wiec srebra, i wzrasta dopiero dla stopéw zawierajacych powyzej
950/¢ zlota.

Rozszerzalnos¢ stopow zlota ze srebrem dotad badana nie byla.
Widzimy, ze zaréwno wspélczynnik rozszerzalnosci przy 0 (d, rys. 5)
jak i zmiana wspoélczynnika rozszerzalnosci z temperatura (2e, rys. 3)
wyrazone byé moga przez linje zblizone do prostych i taczace odpo-,
wiednie wielkosci dla czystego srebra i dla czystego zlota.

Mikrografja. Filjacja stopéw srebra ze zlotem reprodukowana
jest na rys. 6.

Filjacja ta, bezposrednio po uzyskaniu, wytrawiona zostala 20%»
roztworem cjanku potasowego zlekka utlenionego (5°0 woda utlenio-
na). Wykazuje ona wybitng segregacje sktadnikéw, charakterystycz-
na dla roztworéw stalych, ktérych budowa nie zostata ujednostajnio-
na przez odpowiednie wyzarzenie. Na ciemno zostaly zabarwione
na filjacji krysztaly bogatsze w zloto.

Probki uzyte w naszych badaniach po wskazanej obrébee ter-
micznej, wykazuja jednorodna budowe roztworéw stalych (rys. 7).

Odmienny stopiern zabarwienia komoérek spowodowany zostal
przez rozmaita orjentacje krysztalow. Czestokro¢ w obrebie komé-
rek daja sie zauwazyé smugi charakterystyczne dla metali wyzarzo-
nych po zgniocie.

Odczynnik cjanowy, zlekka utleniony, moze byé stosowany do
wszystkich stopow zlota ze srebrem, jak tez do czystych metali.
Dziata on zaréwno na polaczenia pomiedzy krysztalami, unaoczniajac
ich zarysy, jak i na same krysztaly, wskazujac ich orjentacje. Takie
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same dzialanie ma woda krolewska uzywana niekiedy do stopéw
bogatych w zloto.

Natomiast kwas azotowy, stosowany do stopéw bogatych w sre-
bro, dziala gléwnie na polaczenia imedzy krysztalami, tak, ze odmien-
na orjentacja . krysztaléow w poszczegolnych komérkach nie zostaje
uwidoczniona i zauwazyé sie daja jedynie granice komérek (rys. 8).

D P T

NEaY <,g V f ‘
15 | \ ’.-
S.D\, \\)\}’,? )ﬁ\
1\‘§Y\\< )‘ X "k\\\-\ : }7 / '

N RN |

Rys. 8.

Stop o zawarlosci 30% zlota trawiony kwasem azotowym. Pow. — 220.

Wyniki pomiaréw mechanicznych. Wlasnosci mechaniczne sto-
péw zlota ze srebrem dotad badane nie byly. Pomiary mechaniczne
wykonane zostaly wedlug metod opisanych w uprzednich pracach.?)
Wyniki tych pomiaréw wskazane zostaly w tablicy 1I i na wykresach
9 i 10. Dane te wskazuja $rednig z dwoch pomiarow.

Pomiar twardosci Brinella wykonany byt kulka 3 mm pod ci-
énieniem 12 kg. Twardosé osiaga maksymalng wartosé¢ 35,5 jednostek
w poblizu 50% ztota (H — rys. 9) pozostaje wiec stale nizsza od
wartosci uznawanej za minimalng dla stopéw technicznych (H = 50).

Wytrzymalos¢ na rozerwanie mierzona byla na probierkach
o srednicy 5 mm. Czas trwania pomiaru wynosit okoto 5 min. Krzywa
wytrzymalosci na rozerwanie (R — rys. 9) nie wykazuje calkowitej
analogji z wykresem twardosci. Réznica ta lezy jednak prawie na
granicy btedow doswiadczalnych.

Granice sprezystosci indentyfikowano z granica proporcjonalno-
éci i wyznaczano ja z wykresu wytrzymatosciowego. Krzywa ta
(Q — rys. 9) wykazuje zadawalajaca analogje z wytrzymaloscia, na
rozerwanie.

) Zgniot zelaza armco; stopy glinu z krzemem.



Tablica 1L 91
Wilasnoséci mechaniczne stopéw zlota ze srebrem.
o/, zlot \ ‘
0% R | Q| A | a | b ¢ H
ciez. | atom. | | ‘ | \
| ] |
| ‘ |
0 ’ 0 | 1661 436 | 586 | 444 | 142 | 940 | 259
| | [ . R |
2 | 110 1664 438 592 459 14,05 91,4 | 275
5 | 279 1651 479 564 | 43.4 132 | 905 | 28.4
[ i ‘ |
10 5141664 487 | 565 429 135 899 | 29,8
| { | | |
15 | 880 1686 4.86 528  39.8 | 13. 895 305
| ‘ |
20 f 12,03 17.23| 441 | 512 | 394 | 118 902 | 337
30 | 1899 1846/ 576 | 49.3 | 385 | 10.31 89,6 | 33.6
| i | |
40 | 26,72( 1963 474 | 483 | 36.6; 117 888 | 347
| | | |
50 | 3536 19.57 5.56\ 49.4 | 318 116 882 355
I | | | |
60 | 45,07 20772 567 ! 415 | 356 119 | 885 345
70 ‘ 56.07121,40‘ 166 | 46.6 35.9} 11.4 88.2} 33.7
75 | 62,14 19.94’ 6.80 | 484 | 31.5 | 129 | 89.1 | 30
| |
80 | 6863| 18.22| 536 | 49.1 | 374 | 109 | 88,0 l 28.9
85 | 175.61 17.86‘\ 5.43! 419 | 37.2; 107 89.0‘ 27.8
90 | 83,11l 17.74 583 | 495 375 | 125 89.0 | 251
95 9121 1538 449 515 395 12.0; 920 | 239
98 | 96,40! 1337 365 521 | 406 | 118 | 92.7? 20,1
100 | 100.00| _13.041 416 533 | 423 11.0‘ 95.1 i 19.3
| | | 1 |
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% : T : T T T T 17
%/ atomowe zlota. 00 AF] :@ A
] 20 40 60 80 160 P —F—
H M O O N & |
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4 ~~ % [ ’ -
| IR
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H — Twardoéé Brinella; R — wytrzy-
w  kg/mm?;

maloéé

na rozerwanie

Q — granica sprezystosci.

¢ — przewezenie w %; A — wydluZenie
catkowite w % dla probierki miedzyna-

rodowej; a — wydluzenie jednorodne

(128
W

b — wydluzenie przewezeniowe.
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Przewezenie {4, rys. 10) utrzymuje sie dla wiekszosci stopow
w poblizu 90%, o kilka tylko procent ponizej przewezenia czystych
metali.

Wydluzenie catkowite (A, rys. 10) przy rozerwaniu obliczone
byto dla diugosci pomiarowej dziesieciokrotnie wiekszej od srednicy.
Wydluzenie proporcjonalne (a, rys. 10) obliczone bylo na podstawie
zmniejszenia Srednicy probierek na ich granicy pomiarowej. Obie
krzywe wykazuja analogje i tworzag w poblizu maximum wytrzyma-
tosci na rozerwanie bardzo ptaskie minimum. Wartosci na wydtuze-
nie przewezeniowe daje roéznica wydluzenia catkowitego i réwno-
miernego b — A — a. Wydluzenie przewezeniowe matlo sie zmienia,
zachowujac dla stopow liczby posrednie pomiedzy wartosciami dla
metali czystych (14—11%). )

Whnioski. Krzywe wlasnosci stopow zlota ze srebrem mozna
podzieli¢ na dwie kategorje: a) krzywe opadajace, lub wzrastajace
stale (bez maximum lub minimum) oraz b) krzywe, na ktorych wy-
stepuje plaskie minimum lub maximum.

Do pierwszego rodzaju naleza wykresy: topliwosci (rys. 1), na-
pigcia elektrolitycznego (rys. 4), wspélczynnika rozszerzalnosci i jego
zmiany z temperatura (rys. 5) oraz wydluzenia przewezeniowego
(b, rys. 10).

Wszystkie inne krzywe, zatem krzywa przewodnictwa elektrycz-
nego, wspélczynnika zmiany oporu elektrycznego z temperatura (rys.
2), zdolnosci termoelektrycznej i jej zmiany z temperatura (rys. 3},
przewezenia (7 rys. 10}, wydluzenia calkowitego i jednorodnego
(A i a rys. 10), twardosci (H, rys. 9), wytrzymalosci na rozerwanie
(R, rys. 9) i granicy sprezystosci (Q, rys. 9), nalezg do drugiego
rodzaju.

Wiasnosci wyobrazone wykresami drugiego rodzaju, maja zatem
przebieg typowy dla roztworow stalych. Przeciwnie, wlasnosci przed-
stawiajace sie w postaci krzywych pierwszego rodzaju, z wyjatkiem
krzywej topliwosci, nie pozwalaja na odréznienie roztworow statych
od mieszanin.

RESUME *)

L'or natif, contenant de 15 4 20 pour 100 d'argent, était con-
nu déja dans les temps les plus anciens sous le nom d'électrum.

") C. R. 194, 2047, 1932,
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L'or pale et l'or vert, dont se serventles orfévres, contiennent 8 et
25 pour 100 d’argent,

Les méthodes employées en métallographie pour l'étude des
alliages sont indirectes et procédent par comparaison des diagram-
mes de diverses propriétés physiques en fonction de la composi-
tion. Ce mode d'étude, universellement employé actuellement, avait
été préconisé par M. Henry Le Chatelier (1895) et c'est a ce sa-
vant que nous devons aussi l'établissement du rapport important
entre les diagrammes de la conductivité électrique des alliages et
leur structure.

L'établissement des régles guidant dans!'emploi des méthodes
indirectes se fait sur des alliages types, dont la structure est bien
connue. Ainsi, pour démontrer les propriétés des solutions solides
continues, on avait ordinairement recours aux alliages cuivre-nickel,
qui présentent l'inconvénient grave d'un passage a la température
ordinaire de !'état ferromagnétique & 1'état paramagnétique, ce qui
trouble la continuité des diagrammes.

Les alliages or-argent, qui forment des solutions solides conti-
nues a toutes les températures et ne manifestent aucune disconti-
nuité dans leurs propriétés physiques, peuvent remplacer avantageu-
sement les alliages cuivre-nickel comme type des solutions solides
continuer. _

L'¢tude des alliages or-argent n'avait é{é faite jusqu'a présent que pour la
conductivité élecirique (Matlhiessen, 1860; Matthiessen et Vogt, 1864), le pouvoir
thermoélectrique (Strouhal et Barus, 1883) et la fusibilité (Austen et Rose. 1903).

La majeure partie de ces études, déja anciennes, était basée sur un nombre re-
streint d'échantillons.

Dans notre étude 15 paramétres ont été mesurés en fonction
de la composition. L'alliage fut fondu dans le vide d'un four
a haute fréquence. Pour obtenir une homogénéisation suifisante,
les lingots durent étre soumis & un recuit de 50 heures a 800°,
puis furent réduits en fils de 5™ de diamétre et, enfin, recuits
durant 1 heure a 550° pour faire disparaitre l'écrouissage.

Les diagrammes des alliages or-argent peuvent étre divisés en
deux catégories: a. les courbes montantes ou descendantes unifor-
mément (sans maximum ou minimum); b. les courbes pourvues d'un
maximum ou d'un minimum plat.

A la premiére catégorie appartiennent les diagrammes de la
fusibilité F (fig. 1) de la f. e. m. de dissolution E (fig. 4) du coef-
ficient de dilatation d et de sa variation avec la température
2 e. (fig. 5) et de l'allongement par striction b. (fig. 10).
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Toutes les autres courbes, soit celles de la conductivité éle-
ctrique ¢, du coefficient de température de la résistance électrique
o (fig. 2), du pouvoir thermo-électrique p et de sa variation avec
la température 2 ¢ (fig. 3), de la striction 9. de I'allongement total
et uniforme a la rupture A et a (fig. 10), de la dureté H, de la
résistance a la traction R et de la limite élastique Q (fig. 9), ap-
partiennent a la deuxiéme catégorie,

Les propriétés manifestées par les courbes de la deuxieme
catégorie sont donc typiques pour les solutions solides. Par contre
les propriétés représentées par les diagrammes de la premiére
catégorie, 4 l'exception de la courbe de fusibilité, ne permettent
pas de différencier les solutions solides des mélanges.



