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O STOPACH ANTYMONU Z CYNA* )
Prof. W. BRONIEWSKI i Inz. L. SLIWOWSKI.

Niniejsza praca zostata rozpoczeta przez jednego z nas
przy wspétudziale St. Makowskiego. Po Smierci tego ostat-
niego w r/ 1925 byta dalej prowadzona i ukonczona zostata
przy wspétudziale p. L. Sliwowskiego.

% atomowe antymonu

Rys. 1 Krzywa topliwosci wedtug Reindersa (1900)

Pierwsze badania tych stopoéw przedsiewziete przez Ro-
land-Gosselina 3) (termiczna analiza), Steada 3), Belirensa

*) Broniewski "W: i Sliwowski L. — Sur la structure des alliages etain
antimoine. C. R. t. 186, 1615, (1928). Rev. de Met. t, 25, 312, (1928).

2 Roland-Gosselin, Buli. Soc. Encour. (5), 1 1293-1896 (citowany
Gautier).

a) Stead, J, Soc. Chem. Ind, XV11-1111-1898.

przez



1 Bauche’a * (metoda chemiczna) oraz Charpy’ego 2) (mikro-
grafja) wykazaty liquidus sktadajacy sie z 3 czesci, a takze
roztwory state graniczne w sgsiedztwie czystych metali oraz
w blisko$ci Srodka ukiadu.

% atomowe antymonu

Rys. 2. Krzywa topliwosci stopéw cyny z antymonem wedtug Gallaghera (1906).

Reinders3, Gallagherd) i Williams5 kolejno dokonali
analizy termicznej tych stopow sprawdzajgc rownocze$nie
wyniki przy pomocy mikrografji. Badania te r6znig sie w dosyc¢
waznych punktach.

Tak wiec Reinders znalazt na krzywej topliwosci (rys. 1)
linje przemiany przy 310° wyznaczong przez przystanki
zaledwie dostrzegalne. Ustalit on, ze roztwér staty zawiera
od 50 do 58% antymonu i przypuszcza, ze istniejg 2 zwigzki,
z ktérych jeden ma sktad SbSn a drugi Sn%b4 luh

Gallagher (rys. 2) zaobserwowal punkty przystankow
pomiedzy 319° i 313°, lecz jak wynikatoby z jego pogladdw,

') Behrens et Bauche, Veral, k, Akad. Wet, Amsterdam, LVIII (1898).
2 CHarpy, Buli, Soc. Encour. (5), 11-384-1897.

3 Reinders, Zs. anorg. Cliem., XXV -113-1900.

4 Gallagher, journ. Phys. Chemistry, X-93-1906.

6) Williams. Zs. anorg. CHem., LV-1-1907.



caty wykres podzielony bytby nie linjg przystankéw lecz linja
przemiany jednej fazy Bw druga faze y. Sadzac z ich poto-
zenia na wykresie nie odpowiadaja one zadnemu okreslonemu
zwigzkowi.

Wreszcie Williams (rys. 3) nie mogt stwierdzi¢ zadnego
przystanku w bliskosci 315° na krzywych oziebiania, nawet

zwiekszajgc wage stopu pieciokrotnie w stosunku do zwykle
stosowanej w swych doswiadczeniach.

% atomowe antymonu

Rys. 3. Krzywa topliwosci stopéw cyny z antymonem wedtug W illiamsa (1907).

Na podstawie tego przyjmuje on, ze istnieje tylko jeden
zwigzek SbS/I.

W przeciwienstwie do tego zdawato sie, ze elektryczne
wiasnosci wskazujg obecnos¢ dwoch zwigzkéw: SnsSb2i SnSb.
Wynik ten otrzymuje Puszin X mierzac napiecie elektrolitycz-
ne w normalnym roztworze kwasu siarkowego (rys. 4).

Jednak spadek napiecia odpowiadajacy zwigzkowi Srt3 Sh2
przejawiat sie dosyC stabo i zanikat przy pomiarach napiecia
w roztworze SIICI2 lub KOtl.

") Puszin, Zurn, rus. chim. obszcz.,, XXXI1X-549-1907,



Konstantinow i Smirnow J) badali przewodnictwo ele-
ktryczne oraz spoOiczynnik zmiany opora elektrycznego z tem-
peraturg. Zwiazki chemiczne na krzywej przewodnictwa
(C, rys. 5) przejawiajg sie dosy¢ stabo, gdy tymczasem na
krzywej zmiany oporu elektrycznego obydwa zwigzki wska-
zane sg przez dobrze wyrazone maxima.

% atomowe cyny
Rys. 4 Napiecie elektrolityczne stopéw antymonu z cyng wedtug Puszina (1907).

Celem uzgodnienia wynikéw otrzymanych drogg metod
elektrycznych i analizy termicznej Konstantinow i Smirnow
przedsiewzieli badania przystankéw w bliskosci 315° przy po-
mocy czulego samoregestrujgcego aparatu. Dochodzg oni do
whniosku, ze punkty te zaznaczajg sie tylko przy ogrzewaniu.
Mogtoby to byc¢ objasnione w ten sposéb, ze zwigzek, Sn3%>
ktory powinien sie utworzy¢ przy tej temperaturze, ulegajac
zazwyczaj opOznieniu, tworzy sie dopiero po diugiem wyza-
rzaniu w stanie statym.

Sprawdzenie tej koncepcji drogg wprowadzenia przez
Konstantinowa i Smirnowa przypuszczalnych krysztatow Sh2Sn3
do stopu w chwili krzepniecia, azeby zniszczy¢ rownowage
niestatg, dato wyniki ujemne.

) Konstantinow et Smirnow, Intern. Zs. fur Metallographie, 11-152-1912.



Tak wiec kwestja budowy stopdéw cyna-antymon pozo-
stata otwarta.

UwazaliSmy za rzecz ciekawg znow zajac¢ sie nig, bada-
jac tgaznie wiasnosci tych stopow, a mianowicie przewodni-
ctwo elektryczne, spétczynnik zmiany oporu z temperatura,
zdolnos¢ termoelektryczng i jej zmiane z temperaturg, rozsze-
rzalnos$c¢ i jej zmiane z temperaturg, twardo$¢ i wreszcie to-
pliwosé.

% ciezarowe antymonu
0 20 gqo 60 80 100

2
£
a
% atomowe antymonu
Rys. 5. C — przewodnictwo elektryczne przy 25°, a — spéiczynnik zmia-

ny oporu pomiedzy 25°i 100° wedtug Konstantinowa i Smirnowa (1912)

Przewodnictwo elektryczne.

Stopy byty odlane w postaci pateczek diugosi cm
i Srednicy 5 mm,



Wyjsciowym metalem byla cyna Banca zawierajgca za-
ledwie Slady zanieczyszczeh oraz antymon 99,87 % zawiera-
jacy 0,1% Pb, 0,04% Fe i 0,03% Cu.
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% atomowa antymonu
Rys. 6. C — przewodnictwo elektryczne przy 0°, a — spétczynnik zmiany

oporu elektrycznego pomiedzy 0°il0G°. Linja ciggta odpowiada sto-
pom wyzarzonym, linja przerywana — stopom mierzonym po odlaniu.

Pomiary byly przedsiebrane w temperaturze 0° i 100°,
pierwszy raz po odlaniu w Kkokili w postaci pateczek, drugi
raz po wyzarzenia trwajacem 1200 godzin przy 220°.

StosowaliSmy do pomiarow metode kompensacyjng * kto-
ra data nam biagd pomiarowy nie przekraczajacy 0,05%-

Tabl. L. i rys. 6, zawierajg osiggniete wyniki.

3 Broniewski, ,Zasady Metalografji** Lwéw—W arszawa, 1921 str, 136,
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Krzywa przewodnictwa (C. rys. 6) ujawnia dwa odgate-
zienia w sasiedztwie metali czystych odpowiadajace roztwo-
rom statym oraz jedno stabo zaznaczone maximum w bliskosci
40 % antymonu.

Linjg spétczynnika zmiany oporu elektrycznego z tempe-
raturg wykazuje tak samo, dwa odgatezienia odpowiadajgce
roztworom i maximum okoto 40% antymonu. Te cechy wska-
zujg na istnienie jedynego zwigzku— Slt"Sbh.”

Poréwnujac osiggniete wyniki z danemi Konstantinowa
i Smirnowa, (rys. 5 mozna zauwazy¢, ze maximum odpowia-
dajgce zwigzkowi SbSli jest wyznaczone tylko przez jedyny
punkt na krzywej spétczynnika zmiany oporu (a), podczas
gdy zwigzek Sn3Sb2 okresla szereg odpowiednich punktéw.
Na krzywej przewodnictwa obydwa zwigzki zaznaczajg sie
stabo. Zaobserwowane roznice mogtyby by¢é spowodowane
niedostateczng jednorodnoscia tych stopow, ktérej nastepstwem
bywa dosy¢ wyrazna nieciggtos¢ przy przejsciu od jednej prébki
do drugiej, ujawniajacg sie zresztag na naszych krzywych sto-
poéw mierzonych po odlaniu.

Zdolnos¢ termoelektryczna.

MierzyliSmy site termoelektryczng pomiedzy 0° i 100°
a takze pomiedzy 0° i—78° (C02 w acetonie). Otrzymane w ten
sposdb dane, pozwolity obliczy¢é zdolno$¢ termoelektryczng
przy 0° i jej zmiane z temperaturg= A 2 Bt

MierzyliSmy site termoelektryczng, metodg kompensacyj-
ng !) w stosunku do miedzi, poczem otrzymane dane zostaty
odniesione do otowiu.

Tabl, 1L i rys. 7, zawierajg osiggniete wyniki.

Zamieszczone krzywe zdajg sie wskazywaé przez swg
krzywizne roztwory stale w sagsiedztwie antymonu i pomie-
dzy 40 i 45% antymonu.

Przeciwnie, roztwory stale w sasiedztwie cyny nie sg
uwidocznione wcale lub prawie wcale. Zwigzek Sti"Sb™ jest
wskazany przez stabe wykrzywienie, pozatem krzywa nie
ujawnia zadnej nieciggtosci w okolicy StISb.

Broniewski 1. c. str. 140.
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Napiecie elektrolityczne.

Napiecie elektrolityczne byto mierzone w normalnym roz-
tworze azotanu amonu z dodatkiem 1% azotanu cyny i takejze
ilosSci azotanu antymonu. Anoda skfadata sie z grafitu zde-
polaryzowanego dwutlenkiem manganu.

Pomiarowym aparatem byt elektrometr kwadrantowy.
Miat on przewage nad galwanometrem, gdyz nie przepuszcza-

% cigzarowe antymonu

0 20 40 60 80 100

% atomowe antymonu

Rys. 7. A — zdolno$¢ termoelektryczna przy 0° w stosunku do otowiu, 2B—
zmiana zdolnoS$ci termoelektrycznej z temperaturg. Linja ciggta odpo-

wiada stopom wyzarzonym, linja przerywana — stopom mierzonym
po odlaniu.

igc zadnego pradu nie wyczerpywat stosu. Ogniwo Westona
stuzyto jako jednostka poréwnawcza.

MierzyliSmy tylko prébki wyzarzone. Odczyty mialy
miejsce zaraz po zanurzeniu stopow, po 30 minutach, 1 go-
dzinie, 3 godz., 6 godz. i 24 godzinach jak wskazuje to tabl. Ill.

Uzyskane maksymalne i minimalne wartosci podaje rys. 8,
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Otrzymane napiecie elektrolityczne rézni sie znacznie od
krzywej Puszina (rys. 4), co moze by¢ objasnione rdznicg
w sposobie pomiarow a gtéwnie odmienng obrébkg termiczng
badanych stopow.

Na naszej krzywej, spadek napiecia odpowiada zwigzko-
wi SniSb2, przyczem linja maximéw przekracza nieco ten
sktad, natomiast linja miniméw odpowiada mu raniej lub wie-
cej. To wyprzedzanie linji maximéw prawdopodobnie spo-
wodowane jest Sladami roztworu bogatego w cyne, nie wyeli-

% ciezarowe antymonu

0 20 40 60 80 100

j atomowe antymonu

Rys. 8. Napiecie elektrolityczne. Linja gruba odpowiada maxtmum, cienka
za§ — minimum warto$ci znalezionych.

minowanego catkowicie nawet dtugiem wyzarzaniem. Wieksza
ilo§¢ roztworu statego zachowana wskutek niedostatecznego
wyzarzenia data bieg krzywej zaobserwowany przez Puszina.

Nalezy zaznaczyé, ze roztwor staty cyny w antymonie
znacznie obniza napiecie elektrolityczne i to w ten sposéb, ze na
krzywej tworzy sie ptaskie minimum pomiedzy 45 i85 %0 anty-
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monu. Tak wiec gwattowny spadek napiecia elektrolitycznego
moze by¢ zar6bwno spowodowany zwiazkiem jak i roz-
tworem statym.

Rozszerzalnosc.

Odcieta probka dtugosci 100 mm. o koricu zaokraglonym
zostaje umieszczona w rurce kwarcowej dtugosci 50 cm. Pret
kwarcowy opierajgc sie na probce udostepniat pomiar wydtu-
zenia przechylajgc mate lusterko o dzwigni optycznej rownej
2 metrom. Zdolno$¢ powiekszajaca tego aparatu wynosita 620.

% cigzarowe antymonu.

0 Z0 */0 60 80 100

Rys. 9. a — spo6tczynnik rozszerzalno$ci przy 0°, —1zmiana spoétczynnika
rozszerzalnosci z temperatura.

Celem usuniecia btedéw spowodowanych niedoktadnemi
pomiarami temperatury, badania byty przedsiebrane jedynie
w statych temperaturach, mianowicie w temperaturze pokojo-
wej i wrzenia naftaliny oraz w cieklem powietrzu.

Pokojowa temperatura byla mierzona przy pomocy rte-
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ciowego termometru o podzialce /2a w godzine po zanurze-
niu prébki w naczyniu Dewara napetnionego woda.

Wrzenie naftaliny odbywato sie w starannie izolowannej
probéwce diugosci 30 cm, ktdrej czes¢ zewnetrzna byta ogrza-
na piecem elektrycznym. Prébka osiggata réwnowage po
uptywie 2 godzin. ObliczaliSmy temperature wedtug baro-
metrycznego cisnienia.

WyznaczaliSmy doktadnie temperature ciektego powie-
trza za pomocag oporowego termometru. Zazwyczaj pobyt 30
minut wystarczat na ustalenie Sie réwnowagi.

Otrzymane dane pozwolity obliczy¢ spotczynnik rozsze-
rzalnosci przy 0° i jego zmiane z temperaturg = a-}-2 bt .

Tabl. IV. i rys. 9 podajg wskazane wyniki.

Na krzywej rozszerzalnosci i jej zmiany z temperaturg
Ja i 2b rys. 9) granica roztworu stalego antymonu w cynie

jest wyraznie zaznaczona przez znaczng krzywizne, podczas
gdy punkt o kacie mato uwydatnionym wskazuje granice
roztworu statego cyny w antymonie.

Zwigzek Sn3Sb2 z trudem daje sie zauwazyé na Kkrzy-
wej a i biorgc pod uwage biedy doswiadczalne, nie ujawnia
sie  wecale na krzywej 2b.

Twardosé.

MierzyliSmy twardo$¢ przy konhcu badan. Odcinki pré-
bek 15 mm. zostalty po 3 zainkludowne w szellak i odpo-
lerowane podobnie jak przy mikrografji, poczem poddawano
je mikroskopowym prébom twardosci wedtug metody Le Grix J)
kulka o S$rednicy 3,18 mm. pod naciskiem 12 kg. MierzyliSmy
$rednice odcisku pod mikroskopem zaopatrzonym w mikro-
metryczny okular. Dzieki wprowadzeniu spétczynnika po-
prawki, otrzymane w ten sposéb liczby, mozna byto utozsamic
z twardoscia mierzong kulkg o $rednicy 10 mm. pod nacis-
kiem 500 Kkgr....

Tabl. V. i rys. 10 zawierajg $rednie liczby z 3 pomiarow.

1) Le Grix, R. de Metali.,, V111-613-1911,
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Mato dostrzegalne wychylenie na krzywej twardosci od-
powiada zwigzkowi 5«]1Sb2 Zaréwno roztwory state w bliskosci
metali jak i roztwor staty antymonu w zaznaczajg sie
przez wzrost twardosci.

% ciezarowe antymonu

™0 20 \0 &0 4] 10

% atomowe antymonu

Rys. 10. Twardo$¢ w jednostkach Brinella.

Mikrografja.

Do mikrografji zostaly zuzyte prébki, ktére uprzednio
stuzyly do pomiaréw twardosci, Odczynnik stosowany przy
trawieniu skladatsie z 10% kwasu solnego, 1% kwasu chro-
mowego w roztworze wodnym.

Analiza termiczna.

Dokonalismy analizy termicznej przy pomocy aparatu
Bamoregestrujgcego Rengada dajgcego krzywe ciggte, na kto-
rych tatwiej jest obserwowaé przystanki niz na krzywych zbu-
dowanych punktami.

Do badan uzyto 4 cm3 stopu chtodzonego i ogrzewanego
w indentycznych warunkach; umozliwito to obliczenie czasu
przystanku odpowiadajgcego 1 gr. stopu.



Tabl. VI. rys. 11 zawierajg otrzymane dane.

Podczas ozigbiania zaden punkt przystanku nie zostat
zaobserwowany w bliskosci 315°, przeciwnie, podczas ogrze-
wania stopdw natychmiast po ich skrzepnieciu, mozna byto
zauwazy¢ pewne zahamowanie biegu krzywej pomiedzy
300" i 350°.

% cigzarowe antymonu

0 20 *10 60 80 100
632
M7
0 U w 60 S0 100

% atomowe antymonu

Rys. 11 Krzywa topliwosci. Kotka wskazujg temperatury przy oziebianiu.
krzyzyki — przy ogrzewaniu. Linje przerywane oznaczajg czas przy
Stankow krzepniecia peritektyki.

Zdaje sie, ze zjawisko to nie jest umiejscowione w okre-
Slonej temperaturze i mogtoby by¢ spowodowane niezupeing
reakcjg, zachodzacag przy solidusie analogicznie do zjawisk
zaobserwowanych podczas ogrzewania stali hartowanych po-
miedzy 300° i 400°,



- 22

Tablica VI.
Topliwo$é. L i L' — temperatury liquidusu, t,, t2 t/ i t'2 — temperatury
przystankéw; 0 (i 02 — czas przystankéw odniesiony do 1 gr. stopu.

% atom owe Krze pniecie Topn enie

> L n el h 02 U b oww
0 (Sn) 232

5 246 237
10 258 245 23
15 272 247 51
20 323 246 47
25 342 247 36 — — 346 246 —_ —
30 369 248 30 —
35 380 246 25 — — 387 248 — (344)
40 403 247 15
43 419 267
45 414 (47)  — — — 420 (247) —  (339)
47 416 (244) —
50 430 (248) — — — a3 — @72
60 480 — — 420 29 — — — —
65 512 — — 428 30 — — — —
70 536 — — 421 26 542 — 433 —
75 — — — — — 559 — 433 —
80 575 — — 434 20 — — — —
85 587 — — 430 18 — — — —
90 598 — — 428 8 —_ — — —
95 612  — —  (428) — — — — —

100 (Sh) 632
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Celem sprawdzenia tego przepuszczenia przedsiewzieliSmy
badania ze znaczng iloScig stopu (120 gr.) o skiadzie 35%
antymonu po wolnem Krzepnieciu i wyzarzonego w ciggu
8 dni przy 220n

Gdyby zjawiska termiczne pomiedzy 300° i 350° mozna
byto przypisa¢ zwigzkowi SnsSb2, jak przypuscili to Konstan-
tinow i Smirnow, natenczas drugotrwate wyzarzanie powinno
bytoby jeszcze bardziej je zaakcentowaé, przeciwnie, jesli
wywotane zostaty one niezupelng reakcjg przy solidusie, po-
winny bytyby zaniknaé.

Rys. 12 podaje otrzymane w ten sposéb krzywe topnie-
nia i krzepniecia.

Punkty przystankéw odpowiadajgce solidusowi i liquidu-
sowi sg jasno widoczne na tych krzywych za$ nie ujawnit sie
zaden inny punkt zaréwno podczas ogrzewania jak i oziebiania.

Tak wiec krzywa topliwosci (rys. IlI) moze by¢ inter-
pretowana bez sprzecznosci z badanemi uprzednio wiasno-
Sciami.

Dwie linje przemian AB i CD biegng od linji liquidusa.
Sg one ograniczone przez linje Sb—B i PD wyznaczajgce skiad
krysztatow znajdujgcych sie w rownowadze z cieczg. Poczg-
tek pierwszej linji przemiany odpowiada zwigzkowi Sn3Sh.2,
wzdtuz drugiej linji tworzy sie roztwoér staty w sgsiedztwie cyny.

Charakterystyczne punkty na linjach przemian odpowia-
dajag nastepujgcym skiadom:

Punkty CRDAVPSHB
% atom. Sb 6 14 40 47 63 90

Na poczatku linji AB strgca sie nie zwigzek SII3Sh2
lecz roztwor staly antymonu w tym zwigzku. A wiec podczas
krzepnigcia stopow od 47 do 90% antymonu w temperaturze
odpowiadajgce] liguidusowi wydzielajg sie krysztaty bedace
w rownowadze z cieczg, ktérych sktad wyznacza linja Sb-B,
W ten sposOb ciecz bogaci siew cyne i przy 425° ciecz osig-
gajac sktad A i krysztaty o skladzie B tworza w punkcie
perytektyki P krysztaty statego roztworu granicznego anty-
monu w zwigzku ShiSb2
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Temperatura

Rys.

12.

I — krzywa

topnienia,

I krzywa Kkrzepnigcia stopu

o skiadzie

35°/0 antymonu.



Dla stopéw od 47 do 63% antymonu, po wyczerpaniu,
sie krysztatldbw B ciecz A pozostaje w nadmiarze i krysztaty
statego roztworu granicznego rozpuszczajac ta ciecz mogg przejsc
w roztwor staty nienasycony.

Gdy ciecz ma skiad zwigzku SIlIsSb2, wydzielajg sie
w temperaturze liquidusa (403°) krysztaly nienasyconego roz-
tworu statego, ktérych sklad wyznacza linja PD. W miare
jak ciecz bedzie sie wzbogaca¢ w cyne, zmienia sie sktad krysz-
tatbw znajdujacych sie w réwnowadze z cieczg w ten spo-
séb, ze osiggajagc wreszcie sklad zwigzku Sn”Sh2 pozostajg
jeszcze w roéwnowadze z ostatnig kroplg cieczy C. Przez dy-
fuzje w stanie statym stop staje sie jednorodnym i bedzie
zawierat tylko zwigzek Sfl3Sb2

Gdy krzepniecie nie jest dostatecznie powolne Ilub gdy
nie nastepuje po niem dosy¢ diugie wyzarzanie ujednostajnia-
jace budowe, wtedy stopy od 40 do 53% antymonu zawieraja
resztki cieczy C, ktéra zamienia sie na roztwor staty antymonu
w cynie i w ten sposdb stopy te wydajg sie niejednorodne.

Przemystowe stopy tozyskowe majg zwykle od 20 do
30% antymonu. Podczas krzepniecia ich przedewszystkiem wy-
dzielajg sie krysztaty roztworu statego o skladzie okoto 50%
antymonu, ktére mogtyby by¢ zamienione na zwigzek Sfl"Sb2
przy dostatecznie powolnem oziebianiu. Przy przemystowych
szybkosciach krzepniecia i chtodzenia, ta przemiana nie na-
stepuje i to jest przyczyna, dla ktorej krysztaly otrzymane ze
stopu tozyskowego droga chemiczng wykazujg sktad bliski
50 % antymonu; z tego powodu przypisywano im skiad SbSn.

Krzywe czasu przystankow i krzepnigcia perytektyki nie
zdazaja do zera dla stopoéw odpowiadajacych punktom B i D.
Jest to spowodowane powolnoscig przemiany odpowiednich
roztworéw statych, dlatego tez, przy normalnej szybkosci
analizy termicznej, krzepnacy stop nie skiada sie jedynie
z krysztatow B i dopiero po diugim wyzarzeniu nastepuje
catkowicie ujednorodnienie,
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Wyniki.

tacznos¢ metod uzytych przy badaniach stopéw cyny z an-
tymonem pozwolity ustali¢ obecnos¢ jedynego zwiazku SrifSh-,,
tworzacego staty roztwor graniczny z antymonem. W tempe-
raturze zwyktej zwigzek ten tworzy mieszaniny z roztworem
statym o 8/0 antymonu; réwniez staty roztwér graniczny tego
zwigzku (okoto 53 % antymonu) tworzy mieszaniny z roztwo-
rem statym o 90°/0 antymonu.



O STOPACH OLOWIU Z ANTYMONEM )
Prof. W. BRONIEWSKI i Inz. L. SLIWOWSKI.

Czes$¢ historyczna.

Roland-Gosselin -) Stead 3 i Charpy] ustalili liquidus
krzywej Kkrzepniecia stopow otéw-antymon. Stopy tego uktadu
badali oni mikrograficznie a takze metode chemiczng. Badania
te pozwolity przyja¢, ze stopy otdw-antymon nie zawierajg
ani zwigzkéw ani tez roztworéw statych i skladajg
sie z mieszanin utworzonych badz 2z krysztatdw otowiu
badz tez z krysztatdbw antymonu otoczonych eutektykg o skia-
dzie 13% ciez. Sh. Krysztaty antymonu wydzielone ze stopu
przez Steada zawieraty tylko 0,2°/0 otowiu.

Gontermann 5 dokonal bardziej wyczerpujacych badan
drogag analizy termicznej, (rys. 1)

Naogo6t biorgc, potwierdzita ona wyniki poprzednie,
zwracajac uwage na pewne szczegOly, ktére towarzysza
wedtug autora krzepnieciu. Krzepniecie eutektyki, ktore nor-
malnie zachodzi przy 246°, rozdwoito sie pomiedzy 30 i 87%
atom. antymonu w ten sposob, ze pierwszy przystanek miat
miejsce przy 247° z maximum koto 30%, drugi za$ przystanek

') Broniewski W. i $liwowski L. — Sur la structure des alliages plomb-
antimoine, Rev. cle Met, 25, 397, (1928).
B Rolancl Gosselin, Buli. Soc. Encour. (5), I, 1293, (1896) (cytowany

przez Gautier).
3 Stead, Journ. Soc. Chem. Ind., XVI, 200 it 506 (1897).
4 Charpy, Buli. Soc. Encour. (5), 1, 384 (1897).
6) Gontermann, Zs, anorg, Chem,, LV, 419 (1907)r
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zaznaczyt sie przy 244° osiggajgc swoje maximum koto 55%
antymonu.

Dean t badajac topliwos¢ stopéw bogatych w otow
przyjmuje, ze w temperaturze solidusu istnieje nasycony roz-
twor staty zawierajgcy od 2 do 3% antymonu.

Nie znalazt on rozdwojenia przy krzepnieciu eutektyki,
przeciwnie odkryt, ze topi sie ona od 8° do 12° powyzej swego

% ciezarowe antymonu

0 10 W 60 80 100

Rys. 1. Krzywa topliwos$ci wedtug Gontermanna (1902).

krzepniecia. Celem objasnienia tego zjawiska Dean przyjat
hipoteze wygtoszong a potem cofnietg przez Steada?) o istnieniu
zwigzku Pb, Sb, znajdujacego sie akurat na miejscu eutektyki
i majacym sie tworzy¢ w stanie statym podczas wyzarzenia
(rys. 2).

Schumacher i Nix 3 sprawdzajgc przez hartowanie

') Dean. J. Amer. Chem. Soc., VL, 1683 (1923).

2 Stead, 1. cit.

') Schumacher i Nixr Trans. Amer, Inst, Min. a, Metalurg. Ene,
L*XV. 1(1927).
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solidus roztworu statego antymonu w cynie osiggneli wyniki
mato rézne od danych Deana.

Wiasnosci  elektryczne stopéw otdéw-antymon zbadane
przez Matthiessena 1), Rudolfi'ego,2) Puszina 3 i Leroux 4
pozostajgc w zgodzie pomiedzy soba, wbrew wynikom ana-

% ciezarou)e antymonu

0 4 8 12 - 16

% alomoiCe antymonu

Rys, 2, Krzywa topliwo$ci wedtug Deana (1923).

lizy termicznej i metody chemicznej, wskazywatyby na istnienie
roztworu statego zawierajgcego 10% otowiu w antymonie, jak
uwidocznia nam to rys. 3.

*) Matthiessen, Pogg. Ann., CX, 190. (1860).

2 Rudolfi, Zs. anorg. Chem., LXVII, 65. (1910).

3 Puszin, Zurn. Rus. Chim. Obszcz. (po rosyjsku) XXXIX, 875, (1907).
4 Leroux, C. R. CLVI, 1764 (1913).
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Mechaniczne wiasno$ci badali czeSciowo Ludwikl)
i Goebel?), a rowniez Gurewitch i Hromatko3.

Rys. 3,

/o ciezarowe antymonu

0 Z0 HO- 60 80 JOC

°/o atomowe antymonu

W tasnosci elektryczne. C — przewodnictwo elektryczne przy 50°
w stosunku do miedzi wedtug Rudolfi'ego (1910); E — napiecie elek-
trolityczne w normalnym roztworze azotanu otowiu wedtug Puszina
(1907) i S — spoétczynnik wtasciwego namagnesowania wedtug Le-

TOUX (1913).

) Ludwik Zs. anorg. CKem., VIC, 161 (1916).

b Goebel, Zs, f. Metallkunde. XIV, 357 (1922),

3) Gurevitch et Hromatko, Chem. a. Metallurgical Engineering, XXV,
62.(1921).
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Na krzywej twardosci ustalonej przez Ludwika (rys.4,H)
wida¢ maximum dla stopéw wyzarzonych majgcych koto 3.4%
atom. Pb (2% ciez.), natomiast po zahartowaniu najwieksza
twardo$¢ przypadataby na stopy znajdujgce sie w bliskosci
antymonu (99% atom. Sb). Wedtug Gurewitcha i Hromatko
maximum wytrzymatos$ci na rozcigganie, a takze maximum
wydtuzenia znajduje sie miedzy 10 i 15% atomowemi anty-
monu (okoto 5 do 10% ciezarowych).

% ciezarowe antymonu

0 20 60 ' & 100

0

20

am .
0 20 w 60 &0 100

% atomowe antymonu

Rys. 4. Wtasnosci mechaniczne. H — twardo$¢ wedtug Ludwika (1916), R
wytrzymato$¢ na rozerwanie (w kg/mm32 i A°/0 — wydtuzenie przy
rozerwaniu w °/ 'wedtug Gurevitcha i Hromatko (1921).

Jak zauwazyt Dubosc ® stopy o stabej zawartosci an-
tymonu dajg sie hartowac.

1) Dubosc, Reunion des membres franeais et belges de rAssociation
Internationale pour Tessai des materiaux, 25 mars 1905.



Zjawisko to szczegOlnie byto badane przez Deana ijego
wspotpracownikow. ")

Znalezli oni, ze oldéw rozpuszcza w temperaturze soli-
dusu 2.45% ciez. antymonu, natomiast w zwyk#tej temeraturze
staly roztwo6r graniczny nie zawiera ponad 0,5% Sh.
W hartowanych stopach zachodzi w zwyklej temperaturze
zjawisko starzenia sie i wskutek wydzielania sie drobniutkich
krysztatkow antymonu nastepuje wzrost twardosSci oraz wy-
trzymatosci na rozcigganie.

A wiec w stopie o skiladzie 2% ciez. antymonu harto-
wanym w wodzie przy 240°, twardo$¢ natychmiast po za-
hartowaniu wynosi 5,9 jednostek Brinella, natomiast w jedenascie
dni pdzniej twardos¢ podniosta sie do 22,8. Ten sam stop
wyzarzony miat twardos¢ 8,4, a wiec wiekszg niz w stopie
hartowanym. Starzenie sie po zahartowaniu rdéwnoczesnie
zdwoito w tymze stopie wytrzymato$¢ na rozerwanie (z 3 do
6 kg/mmb3).

Na podstawie tych danych nie wydawala nam sie dosy¢
jasna budowa stopow otéw-antymon, wobec czego uzna-
lisSmy za rzecz wiasciwg przedsiewzigé ponowne ich badanie.

Pomiary.

Dla wytworzenia stopow uzyliSmy t. zwany ,,czysty" o-
tow Kahlbauma. Stosowany antymon byt ten sam, ktory stu-
zyt do stopdw cyna-antymon.

Dokonalismy pomiaréw w warunkach i sposobami poda-
nemi uprzednio. Jedyng roznice stanowita zamiana 1% azota-
nu cyny przez 1% azotanu otowiu w elektrolicie, ktéry stu-
zyt do pomiaréw napiecia elektrolitycznego.

Wyzarzanie trwato 48 godzin przy temperaturze 200"

Wyniki pomiaréw.
7 ablica 1 irys, 5 zawierajg wyniki dotyczace przewodni-
ctwa i zdolnosci termoelektrycznej.

) Dean, Hudson i Jogler, Ind, a. Eng. CKemistry, XVII, 246 (1925).

2 Dean, Zickrick et Nix, Trone. Amer. Inst. Minig, a. Metallurg. Eng.,
LXXI1l, 505, (1906).
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°/o cigzarowe antymonu

0 Z0 W 60 60 100

°/(i atomowe antymonu

C — przewodnictwo elektryczne przy 0°% c — spotczynnik zmiany
oporu elektrycznego z temperaturg; A — zdolno$¢ termoelektryczna
przy 0° w stosunku do otowiu, 2B — zmiana zdolnosci termoelek-
trycznej z temperaturg miedzy — 79° i 100°. Linje ciaggte odpowiada-
ja stopom wyzarzonym, linje przerywane — stopom mierzonym po
odlaniu.
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Tablica II'i NI, jak réwniez rys. 6 podajg napiecie ele-
ktrolityczne oraz twardosc.

Osiggniete wyniki wykluczajag mozliwo$¢ istnienia okres-
lonego zwigzku. W szczegolnosci stopy o skiadzie 20% ato-
mowych antymonu, odpowiadajgce zwigzkowi Pb,{Sb nie wy-
rézniajg sie zadnym szczegblnym punktem na wykresach i
majag dobrze uwidoczniong budowe eutektyki, nawet po 48 godz.
wyzarzenia w temperaturze 200° (rys. 9).

Przeciwnie, wykresy 5 i 6 wykazujg obecno$¢ roztwordw
statych w sasiedztwie obu stapianych metali.

Jednak granice roztworéw statych nie dajg sie Scisle
ustali¢ a to z tego powodu, ze nawet czeSci wykreséw odpo-

Tablica 1.

RozezerzalnoS¢ i twardo$¢, a — spdiczynnik rozszerzalnosci przy 0° stopéw
wyzarzonych; 2b — zmiana spo6iczynnika rozszerzalno$ci z temperaturg;
H — twardo$¢ w jednostkach Brinella.
°/o atom. H °/o atom. H

a. 10t 2b. 10" a. 10“ 2b . 10"

Sh. PO wyza- Sh. 0 wyza-
odla- rz)(/)ne rrf!a- rz):)ne
niu niu

o (Pb) 28,92 24,78 — 3,6 40 21,73 7,18 29,0 17,6

1,7 28.82 14,67 7,2 7,2 50 20,30 8,36 237 19,8

5 28,59 9,00 111 9,7 60 18,47 8,30 244 228

10 2758 8,16 18,3 11,0 70 16,69 532 298 278

19.1 25,98 7,96 17,8 13,3 80 14,80 3,96 349 32,2

20 25,65 8,14 18,1 13,1 90 12,85 3,96 38,1 383

20,5 25,61 7,94 =187 13,4 95 11,48 2,48 40,5 41,3
21.9 24,94 5,10 19,4 13,2 94,4 10,55 1,34 458 457

30 23,72 8,50 19,8 14,4 100 (Sb.) 10,25 0,65 43,6 43,0



wiadajace mieszaninie ujawniajg dosy¢ wyrazng krzywizne.
Przyczyny tej anomalji nalezy sie zapewne doszukiwac
w orjentacji krysztatéw antymonu, od ktérej zalezg wtasnosci fi-

% ciezarowe antymonu

0 20 HD @ o 1

°/0 atomowe antymonu

Rys, 6. H — twardo$¢; E — napiecie elektrolityczne; a — spétczynnik roz-
szerzalnosci, 2b — zmiana spéiczynnika rozszerzalno$ci z tempera-
turg pomiedzy — 186° i -]- 218°. Linja ciggta odpowiada stopom wy-
zarzonym, linja przerywana — stopom mierzonym po odlaniu.
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zyczne, jak wykazali to — Mathiessen ) dla wilasnosci elek-
trycznych i Fizeau 2 dla rozszerzalnosci.

Krzywe zdolnoSci termoelektrycznej (A i 2B rys. 5) bar-
dzo wyraziste w swym biegu, wskazujg granice roztworu sta-
tego od strony antymonu w bliskosci 93% atomowych anty-
monu.

Wyniki te zostaly sprawdzone przez mikrografje, ktéra
ujawnita matg iloS¢ eutektetyki w stopie wyzarzonym z za-
wartoscig 90% atom. antymonu, nie widocznej juz w stopie
0 95% Sh.

Rys. 7. Stop wyzarzony.o skitadzie 90% atom. antymonu. Powiekszenie 150.

Od strony otowiu, krzywe przewodnictwa elektrycznego,
spétczynnika zmiany oporu elektrycznego (Ci arys. 5), a row-
niez spétczynnika zmiany rozszerzalnosci pozwalajg ustali¢ gra-
nice roztworu statego wskazane przez Deana 3 i jego wspot-
pracownikow.

Nalezy réwniez zauwazyé, ze antymon, a takze roztwo-
ry state w jego sasiedztwie przy wielokrotnem ogrzewaniu

*)  Matthiessen, Pogg. Ann., CIll, 412 i 428 (1858)
*)  Fizeau. C. R,, LXVIII, 1125. (1869).
3 Loc. cit
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ujawnity oddzielanie sie krysztatow analogicznych do tego, ja-
kie zaobserwowane zostaly przez jednego z nas przy wspo6t-
pracy z Guntzem * nad tellurem. Zjawisko to moze spowo-
dowac¢ nienormalny wzrost oporu elektrycznego oraz jego
zmiany z temperaturg, a takze zbyt wielkg zmiane spo6iczyn-
nika rozszerzalnosci. Pomiary zawierajace te pasozytnicze zja-
wisko byty eliminowane.

Tabl. IV i rys. 8 zawierajg wyniki analizy termiczne;j.

Nie mogliSmy stwierdzi¢ zadnej niereguralnosci podczas
krzepniecia eutektyki. Jest rzecza prawdopodobng ze zjawis-
ko podwdjnej temperatury jest spowodowane dobrze znanem
efektem krzepniecia stopu naokoto ochronnej rurki z termo-

Tablica IV

Topliwos$¢ stopéw-antymon. L — temperatura liquidusu, + — temperatura
przystankéw podczas oziebienia i 0 czas przystanku odpowiadajgcy

1 gr. stopu.

% atom. L i 0 % atom. L t 0
Sb Sh

0 (Pb) 326 — — 50 407 248 28
5 308 243 8 60 475 242 "2
10 289 250 15 70 537 243 20
19 256 252 34 80 577 245 11
20 — 249 39 90 588 250 5
20,5 — 251 44 95 618 — —
22 268 250 39 99.5 628 — —
30 297 252 38 100 632 — —
40 347 252 33 — — — —

) Guntz et Broniewski, C, R, CXLVII, 1474. (1908).
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parg. Spoina termopary wskazuje wtedy temperature nizszg od
stopu i z tego powodu pozornie obniza temperature krzepniecia.

Podobna nieregularno$¢ moze zaistnie¢ réwniez podczas
ogrzewania, o ile rurka ochronna oddzielona jest od stopu
warstwg powietrza, bedacego ztym przewodnikiem ciepta. Sci-
sty kontakt rozpoczyna sie dopiero po roztopieniu sie metalu

°/o ciezarowe antymonu

0 20 M 60 80 100

% atomowe antymonu

Rys. 8. Krzywa krzepniecia stopéw otdéw-antymon. Linja przerywana odpo-
wiada czasowi przystank6w w odniesieniu do 1 gr. stopu.

powodujgc nieregularnoici wynikow pomiarow. To jest pra-
wdopodobnie przyczyng zjawisk zauwazonych przez Gon-
termanna i Deana.

Krzywa czasu krzepniecia eutektyki (rys. 8) dos¢ dobrze
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wyznacza jej skiad przy 20,4% atomowych antymonu (13%
ciez.), co potwierdza réwniez mikrografja (rys. 9).

Natomiast, krzywa czasu Kkrzepniecia eutektyki przez
ekstrapolacje wskazuje bardziej zwezone roztwory state, niz
nalezato oczekiwaé. Tak wiec przy 3% atomowych antymo-
nu (2,95% ciez.) platforma krzepniecia eutektyki jest jeszcze
bardzo wyrazista (rys. 10).

Te granice roztworu stalego moglyby odpowiadac rze-
czywistym warunkom podczas analizy termicznej. Tak wiec

Rys. 9. Stop o sktadzie 20°/gatom. antymonu.

naprzyktad, o ile pierwsze krysztaty olowiu wydzielone z cie-
czy, nie wzbogacajg sie dostacznie szybko w antymon, gze-
by osiggnaé¢ stan réwnowagi w punkcie solidusu, krzepniecie
bedzie sie odbywac¢ w ten sposob, jak gdyby roztwor staty
osiggniety przez krysztaty otowiu byt ich roztworem statym
granicznym. Azeby uzyska¢ istotny staly roztwdr graniczny,
nalezatoby powtérnie ogrza¢ stop do 240° i utrzymac pewien
czas przy tej temperaturze, co bylo rzeczywiscie dokonane
przez Deana i jego wspdipracownikéw w ich dociekaniach.

Celem objasnienia faktu, ze krysztaty wydobyte przez
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Steada :) ze stopdéw otow-antymon zawieraty tylko 0,2% oto-
wiu, nalezy przypusci¢, ze te krysztaly zostaty naruszone
przez odczynnik rozpuszczajgcy otdw. Zbyt daleko posuniete
dziatanie odczynnika nie jest rzadkie, jak wykazaty to juz
klasyczne prace Sainte-Claire Deville'a i Debray a ")

0 10 .20 30 m

Minuty
Rys. 10. Krzywa krzepniecia stopu o sktadzie 5°/0 atom. antymonu.
Wyniki.
Stopy otéw-antymon skladajg sie z dwuch statych roz-
tworéw granicznych i ich mieszanin. Anomalja zauwazone
w poprzednich badaniach lub obecnie moga by¢é objasnione

przez niedoskonate warunki pomiaréw lub tez przez zmiane
orjentacji krysztatéw antymonu.

*) Stead, 1 cit.
2 Devill et Debray, Ann, Chim, et Phy*. (3), LVI, 430, (1859).
Debray, C. R. CIV, 1470. (1887).



PROF. W. BRONIEWSKI | INZ. B. HACKIEWICZ.
BADANIA NAD STOPAMI MIEDZI Z CYNA

I. Cze$¢ historyczna.

W roku 1915 jeden z nas2) zebrat i przejrzat prace wy-
konane do tego czasu w dziedzinie tych stopéw. Praca ta
miata na celu ustalenie wykresu uktadu miedz-cyna zgodnego
z mechanikg chemiczng. W tym celu byly rozpatrzone na-
stepujace wiasnosci tych stopdéw: przewodnictwo elektryczne,
spotczynnik zmiany oporu z temperatura, zdolno$¢ termo-
elektryczna i zmiana jej z temperaturg, napiecie elektrolityczne,
przewodnictwo cieplne; przejrzano réwniez wyniki analizy
termicznej.  Obecnie ograniczymy sie do rozpatrzenia-
prac, wykonanych w nastepnych latach az do chwili obecnej,
czynigc jedynie wyjatek dla prac nad analizg termiczna,
ktére jako wazniejsze, wymagajg szczeg6towszego omdwienia.
Krzywg liquidusu przy krzepnieciu stopéw miedz-cyna pierw-
szy podat H. Le Chatelier 3), fragmenty krzywej solidusu zawie-
raty juz wykresy, otrzymane przez Roberts-Austen’a i Stans-
field’a "), jednak dopiero Heycock i Neville 5 ustalili cat-
kowity wykres topliwosci tego ukfadu i sprawdzili go za po-
mocg wyczerpujagcych badan mikrograficznych.

*) W. Broniewski i B. Hackiewicz: ,,Sur la structure des alliages cuivre
etain” Revue de Metallurgie 25. 671. 1928. 26. 20, 1929; C. R. t. 187, 651, 1928.

) W. Broniewski, Revue de Metallurgie 12-974-1915.

3 H. Le Chatelier, Buli. Soc. Encéur. 1895 str. 569, Revue Gen, de
Sciences 6-529-1895.

4 Roberts-Austin i Stansfield. Proc. Inst. Mech, Eng. 1895 str, 269; 1897

str. 67#
5 Heycock i Neville. Phil. Tran3. Roy. Soc. (A) 189-63-1897; 202-1-1904.
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Liguidus tego wykresu (rys. 1) przecinajg trzy linje przej-
Scia przy temperaturach 790n 740°, 628", i 400°; kazda z tych

% ciezarowe cyny
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Rys. 1. Wykres krzepniecia wedtug Heyeocka i Neville’a (1904). Pola kres-
kowane oznaczajg roztwory state.

linji przejscia odpowiada kolejno tworzeniu sie odpowiednich
faz @ y, 7 i % Pozatem wskazane sg trzy przemiany w sta-
nie statym, jedna z nich zachodzaca przy temperaturze 580°
odpowiada tworzeniu fazy o, nastepne dwie zachodzace odpo-
wiednio przy temperaturach 500° i 485° podaja granice tem-
peratur, powyzej ktérych sg trwate fazy @iy Fazy S iV
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doktadnie, odpowiadajg zwigzkom chemicznym Cufn i Cu3Stl.
Istota fazy nie byla okreSlona, jak rowniez faz @ i vy,
badania nad temi ostatniemi fazami stanowity przed-
miot Kilku odrebnych prac. Mato jasnym wydaje sie réw-
niez proces tworzenig sie zwigzku chemicznego Cu3Sn.

Shepherd i Blogh ’) starali sie za pomocg mikrograficz-
nych obserwacji stopéw hartowanych okresli¢c odnosne grani-
ce faz Pi T w obszarze wskazanym dla nich na wykre-
sie Heycock’a i Neville’a.

Wedtug Giolitti’ego i Tavanti 2) zwigzek chemiczny Cu3SlI
nie tworzy sie na linji przejScia, lecz krzepnie przy statej tem-
peraturze 720° na linji liquidusu i nastepnie podlega przemia-
nie przy temperaturze okoto 650°. Fazy P i f sa oddzielone
od siebie pionowym obszarem mieszanin (rys, 2).

Stawinski 3 badat za pomocg regestrowania fotograficz-
nego Kkrzepniecie stopow od 15 do 29% atomowych cyny. We-
diug tego autora catkowity rozktad roztwordéw statych Pi T
zachodzi przy stalej temperaturze 497°, Kkrzepniecia za$
zwigzku ClI"Sn zachodzi przy statej temperaturze na linji
liquidusu.

Interpretacja wykresu Heycock’a i Neville’a podana
przez jednego z nas4) wskazana jest na rysunku 3. Na tym
wykresie podane sg trzy zwigzki chemiczne: CUsSii, CIINSt
i ClIStl. Pierwszy z tych zwigzkéw krzepnie przy statej tem-
peraturze 750°, dwa nastepne tworzag sie na linjach przejscia
przy odnosnych temperaturach 658° i 420°. Fazy Bi Y sg roz-
tworami statemi zwigzku chemicznego CuASn, Kktéry podlega
przemianie alotropowej przy temperaturze okoto 601° powo-
dujac w ten sposéb tworzenie sie eutektoidu przy 497° i 16%
atomowych cyny. Przystanki obserwowane miedzy liquidusem
i linja przejscia przy temperaturze 658” sg objasnione przez
przedwczesne tworzenie sie zwigzku Cu”Sn charakterystyczne
dla stopéw pseudo-podwojnych.

') Shepherd i Blogh, Journ. phys. Chem. 10-630-1906.

s) Giolitti i Tavanti. Gazz. Chim. Ital. 38-209-1908.

3) Slavinski, Zurnat ruskago metaturgiczeskagh obszczestwa 1913 (I)-543"
4) Broniewski—praca wyzej cytowana.



Zwigzek chemiczny clisil powstaje ze swego roztworu
statego, ktorego pierwsze wydzieliny tworzag sie poczatkowo
na linji przejécia przy temperaturze 420°; tlomaczy to jego

% ciezarowe cyny

% atomowe cyny

Rys. 2. Wykres krzepniecia wedtug Gioliltiego i Tavanti'ego (1908). Pola
oznaczajg roztwory state.

niecatkowite tworzenie sie przy zwyktych szybkosciach krzep-
nigcia, jak réwniez przy zwykle stosowanym czasie wyza-
rzenia.
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Hoyt ¥ podat swo6j wykres krzepniecia (rys. 4) bez wska-
zania sposobu w jaki zostat otrzymany oraz bez podania
szczegO6tdw osiggnietych wynikéw. Potozenie roztworéw sta-
tych S Y i, §, w podanym przez niego wykresie jest odmien-
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Rys. 3, Wykres krzepniecia wedtug interpretacji W. Broniewskiego (1915.)
Pola kreskowane oznaczajg roztwory state.

ne, niz w pracach innych autoréw; roztwory te nie odpowia-
dajg zwigzkom chemicznym, wskazanym w tych pracach.

> Hoyt, J. Inst. Met. 10-259-1913,



Haughton ") badat topliwo$¢ stopéw bogatych w cyne
(rys. 5). Faza & tworzy sie poczatkowo na linji przejscia przy
temperaturze 415° i przy 44% atom. cyny; jest ona jednorodna,
w temperaturze zwyczajnej dopiero przy 45°/o0” cyny. Eutektyka
w poblizu cyny zawiera 1. %atomowych miedzi, podana za$ gra-
nica roztworu statego miedzi w cynie wynosi 0,4% atomowych

% cigzarowe cyny

"/o atomowe cyny

Rys. 4. Wykres krzepniecia wedtug Hoyta (1913),

miedzi. Przystanek przy 161° jest spowodowany zapewnie

przemiang alotropowg cyny romboidalnej w tetragonalna.
Bauer i Vollenbruch 2 ustalili wykres topliwosci (rys. 6),

ktéry w czesdci bogatej w miedz zbliza sie do wykresu poda-

1) Haughton. J. Inst. Met. 13-222-1915; 25-309-1921:
B Bauer i Vollenbruch, Mitteil, Materialpruf. 40-181-1922: R. de Metali.
20 (Extr.)-436-1923.
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nego przez Giolitti’ego i Tavanti, w czesci za$ bogatej w cy-
ne zgadza sie z gtdwnemi danemi Hoyghton'a. Tak wiec
zwigzek CIInStl krzepnie na linji liquidusu i podlega nastepnie
przemianie; przebieg krzepniecia zwigzku chemicznego Cu,\Sn
wydaje sie by¢ nieustalonym; faza ® odpowiada zwigzkowi
chemicznemu o wzorze Cu"SH™

Matsuda ') badat przemiany bronzéw od 8 do 2% ato-
mowych cyny, mierzagc w zaleznosci od temperatury opér elek-

% ciezarowe cyny

% atomowo, cyny

Rys, 5, Wykres krzepniecia wedtug Haughtona (1921)

tryczny, site termoelektryczng, rozszerzalnos¢ i punkty ter-
miczne. Potwierdzit on istnienie eutektoidu, ktéry przejawia
sie w temperaturze okoto 530° przy ogrzewaniu i 505° przy ozie-
bianiu. Powyzej tych temperatur wytrzymatos¢ na rozerwa-
nie i wydtuzenie odnosnych stopdw zwieksza sie znacznie,
natomiast twardos¢ zmienia sie nieznacznie.

Matsuda i Shiba 2 mierzyli w zwyklej temperaturze twar-
dos¢ wedtug metody Brinella, Martensa i Schor’a, jak réwniez

*) Matsuda Science Rapotts Tékoku Imperial University (1)-11-223-1922.
-) Matsuda i Shiba, Sc. Rep. TShoku Imp. Univ, (I)-13~413-1924.
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twardos¢ dynamiczng bronzéw o zawarto$ci cyny nie prze-
kraczajgcej X6 atomowych.

% ciezarowe cyny

% atomowe cyny

Rys, 6. Wykres krzepniecia wedtug Bauera i Vollenbrucha (1921), Pola kres-
kowane oznaczajg roztwory state.

Kent ) badatw zmiennej temperaturze, siegajacej 700° wy-
trzymatos¢ na uderzenie bronzow, zawierajgcych ponizej 15%
atomowych cyny. Znalazt on, ze przemiana a-]-o»my w tem-

') Kent, J. Inat. Met. 35-45-1926.
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peraturach powyzej 500° powoduje znaczny wzrost wytrzyma-
tosci na uderzenie.

Isihara I) podjat badania nad topliwoscia na zupetnie
nowej zasadzie. Nie ciepto krzepniecia, lecz op6r elektryczny
stuzyt mu do otrzymania krzywych krzepniecia. Wykreslajac
krzywe te w zaleznosci od temperatury mogt on stosowaé po-
wolniejsze ozigbianie niz w wypadku, gdyby te krzywe wy-
razat w zalezno$ci od czasu; wskutek tego podczas krzepnieg-
cia zblizyt sie wiecej do stanu réwnowagi.

Cze$¢ wykresu, odnoszaca sie do stopéw bogatych
w miedz przedstawiona jest narysunku 7. Wyniki uzyska-
ne rbéznig sie od otrzymanych za pomocg analizy termicz-
nej gtdéwnie ujawnieniem dwuch eutektoidéw tworzacych sie
przez dysocjacje faz p i J przy temperaturach 510° i 580°.
Faza a podlega przemianie w granicach temperatur zawartych
miedzy 480° i 580°. Dane te byly nastepnie uzupetniane 2) przez
badania rozszerzalnosci i twardoSci. Isihara znalazt, ze prze-
miana a-|~o»»p przejawia sie za pomoca skurczu, podczas gdy
reakcji S§-TjJJSKf towarzyszy wzrost objetosci. Przemiana fazy a,
jak réwniez reakcja zachodzaca przy 180° nie byty ujawnione
badaniami rozszerzalnosci.

Stockdale 3) badat granice roztworu statego a w zaleznos-
ci od temperatury. Wedtug tego badacza granica ta jest przy
7% atomowych cyny w temperaturze solidusu i zwieksza sig
do %% przez wyzarzenie przy temperaturze 500° wciggu 5 dni.

Cato$¢ prac nad stopami miedzi z cyng pozwala uwazaé
za ustalone istnienie zwigzkdw chemicznych CIInStl i CIINSfl
odpowiadajacych fazom o ij, jednakowoz przebieg krzepnie-
cia tych zwigzkéw nie jest ostatecznie ustalony. Istotai cha-
rakter fazy 9 pozostajg watpliwe, zwazywszy, ze badania nad
wiasnosciami fizycznemi nie wyjasnity doktadnie tej kwestji
z powodu przemian tak nadzwyczaj wolno zachodzacych, ze
nawet wyzarzenie w okolicy solidusu w ciagu kilkuset godzin
nie byto dostateczne.

® Isihara, J. Inat. Met. 31-315-1924.
2 Isihara, Sc. Rep. Téhoku. Imp* Univ. (1)-15.225-1916.
3 Stockdale, J. Inst. Met. 34-111-1925.
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Réwniez istota faz Bi J nie zostata dostatecznie wyjas-
niong, jak tet rodzaj ich dysocjacji. Niektérzy autorzy przyj-
mujg hipoteze dysocjacji eutektoidalnej, co .wymagatoby je-

% cigezarowe cyny

°/o atomowe cuny

Rys, 7. Wykres krzepniecia wedtug Isihara (1924), Pola kreskowane ozna-
czaja' roztwory state,

dnakowej temperatury reakcji; inni (Heycock i Neyille, Giolitti
i Tavanti), wskazujg, ze temperatura reakcji po obu stronach
przyjetego eutektoidu wydaje’sie r6zna, co czyni problematycz-
nem istnienie tego eutektoidu.
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Il. Budowa stopéw wyzarzonych.

Pomiary. SadziliSmy wiec, ze bedzie pozytecznie wzno-
wi¢ prace nad temi stopami badajac fizyczne wiasnosci
tych samych starannie wyzarzonych prébek.

Badania te byly przeprowadzone w Laboratorjum Meta-
lurgicznym Politechniki Warszawskiej. Prébki byty przygoto-
wane w piecu Mekera, przyczem jako materjatu wyjsciowego
uzyto stopu o skladzie Clifsll dodajagc don, w miare potrzeby
cyny lub miedzi. Azeby unikng¢ utleniania sie, stopy te przy
ich sporzadzaniu, pokrywano warstwg wegla drzewnego.
Wszystkie probki byly poddane analizie chemicznej, ktora,
jak to wida¢ z taplicy 1 wykazala, ze r6znice miedzy analizg
i synteza byly mimimalne i nie siegaty 0,2%. Prébki o sredni-
cy 5 mm. i dhugosci 15 mm. byly odlane w stalowej kokilce
i bezposrednio po odlaniu poddane byty serji pomiarow.

PdzZniejsza obrébka termiczna poszczego6lnych probek za-
lezna byta od ich sktadu chemicznego. Prébki zawierajace
do 25% atomowych cyny byly wyzarzone w ciggu 330 godzin
w prézni przy temperaturze 620° i nastepnie byly przy tej
temperaturze hartowane w oleju. Po przeprowadzeniu badan
nad temi hartowanemi prébkami, bylty one z kolei zndéw
wyzarzone przy 400" w ciggu 670 godzin. Prébki, zawierajgce
od 25 do 401 atomowych cyny byly wyzarzone kolejno 1000
godzin przy temperaturze 400" i 6000 godzin przy 200°. Wresz-
cie pozostate probki, zawierajgce wiecej niz 40q atomowych
cyny byly wyzarzone 7000 godzin (42 tygodnie) bez przerwy
przy temperarurze 200n Regestrowanie fotograficzne rozsze-
rzalnosci w zaleznosci od temperatury stopow, zawiera-
jacych od 10 do 23% atomowych cyny miato na celu zbada-
nie przemian faz Pi vy,

Przedewszystkiem zaczniemy od podania wynikow otrzy-
manych dla stopéw w stanie odlanym i wyzarzonym nastepnie
przejdziemy do stopéw hartowanych i do punktow przeto-
mowych rozszerzalnosci.

Przewodnictwo elektryczne. Opor elektryczny byt
zmierzony przy 0° i 100° metodg kompensacyjngl) z doktad-

*) Broniewski, ,Zasady Metalografji" Warszawa—Lwow, 1922, str. 135,
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noscig zblizona do 0.2% Te dwa pomiary pozwolity obliczy¢
przewodnictwo wiasciwe stopow przy 0° i spétczynnik zmia-
ny oporu elektrycznego z temperaturg w granicach od 0 do

100°. Otrzymane wyniki podane sg w tablicy U i na wykre-
sach rys. 8.

% cigzarowe cyny

, % atomowe cyny
Rys. 8. C -przewodnictwo elektryczne; a — spo6tczynnik zmiany oporu elek-

trycznego z temperaturg. Linja ciggta odpowiada stopom wyzarzo-
nym, linja przerywana oznacza stopy mierzone po odlaniu.

Porownujac te wykresy z wykresami Ledoux XY widac
zadawalmajgca analogje w czesciach odnoszacych sie do sto-

') Ledoux C. R. 155-35 i 1249-1912; R. de Metali. 12-975-1915.
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pow bogatych w miedz, natomiast za$§ widaé znaczng rozni-
ce dla stopéw bogatszych w cyne, niz zwigzek Cu3Stl. Rozbiez-
nosci zaznaczaja sie szczeg6lnie dla stopow wyzarzonych,
co jest zjawiskiem zupeinie naturalnem, biorac pod uwage,
ze wyzarzenia probek w naszych badaniach trwato dluzej
i byto dokladniejsze.

Krzywe przewodnictwa elektrycznego (C, rys. 8) i spoi-
czynnika zmiany oporu z temperaturg (a) posiadaja ten sam cha-
rakter i wskazujg na obecno$¢ trzech zwigzkéw chemicznych
Cun, CatSn i Cu3sn2

Pomiedzy czystg miedzig i zwigzkem CI"S/l widaé roz-
twor staly i mieszaninge, rOéwniez mieszaniny wystepuja po-
miedzy zwigzkami chemicznymi CIInStl i Cu"Stl.  Pomiedzy
zwigzkami chemicznymi ClIsSn i Cu%7z2 widac¢ niewielki roz-
twor staly w bliskosci G k t 6 r y tworzy mieszaniny ze
zwigzkiem Cu/sn.

Nareszcie pomiedzy zwigzkiem C«3X/2 i cyng wystepuje
roztwdér stalty po stronie zwigzku chemicznego i tworzy mie-
szaniny z cyng. Porownujgc miedzy soba wyniki otrzymane
dla stopow wyzarzonych i odlanych, mozna zauwazy¢ two-
rzenie sie przez wyzarzenie roztwordéw statych, otaczajgcych
zwigzek chemiczny CIIStIN, Nalezy zauwazy€, ze spotczynnik
zmiany oporu dla zwigzkéw chemicznych CIINStl i CusStl2 zbli-
za sie do wartosci odpowiadajgcej czystym metalom; rzecz
sie ma odwrotnie dla zwiazku CIlI"Sn, ktéry posiada niska
wartos¢ tego spotczynnika,

Maximum, ktére winno byto odpowiada¢ zwigzkowi che-
micznemu Cu%n2 wystepuje nie przy 40%, lecz przy 41%.
atomowych cyny. Zjawisko te spowodowane zostato zapewne
tem, ze ciepto reakcji tworzenie sie tlenkow jest wieksze dla
cyny, niz dla miedzi. :).

Tlenki utworzone w ptynnym stopie, pomimo przed-
siewzietych s$rodkéw, zapewne powstaty na rachunek cyny,
ktérej pewna cze$¢, wskazana przez analize chemiczng, pozo-

') Wedtug Richardsa (Calculs metalluigiques) reakcja Cu-|-5n"->5n0-]-
2Cu wydziela 26900 kalorji.



stata w formie nieczynnych zanieczyszczen i nie weszta w skiad
stopu.

Rozpatrzone krzywe nie ujawniajg zwigzku chemicznego
CuSn, na ktoérego istnienie ewentualnie wskazywatly badania
stopdéw niedostatecznie wyzarzonych, réwniez na krzywych
tych nie ujawnia sie zwiazek chemiczny CINS.

°/o ciezarowe cyny
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Ryi, 9, Zdolno$¢ termoelektryczna (A) i zmiana jej z temperaturg (2B), Linja
ciggta odpowiada stopom -wyzarzonym, linja przerywana oznacza sto-
py mierzone po odlaniu, Pola kreskowane wskazujg roztwory state,

Termolektrycznoéé. Sita termoelektryczna stopow zo-
stata zmierzona w stosunku do miedzi w zakresie temperatur
od 0° do 100° i od 0° do— 78° (mieszanina C02 i acetonu),
nastepnie za$ zostata rachunkowo odniesiona do otowiu.
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Pomiary wykonano metodag kompensacyjng *®, utrzymu-
jac konhce probek w statych temperaturach. Dwa te pomiary
pozwolity obliczy¢ zdolno$¢ termoelektryczng przy 0° i zmia-
ne jej z temperaturg=A-)-2Bt. Dane liczbowe tych dwdch
spoOtczynnikdéw zestawione sg w tablicy Il i na krzywych rys 9.

Porébwnujagc nasze krzywe =z wartoSciami ustalonemi
uprzednio dla zdolnosci termoelektrycznej mozna zauwazyc,
ze te ostatnie zblizajg sie do cyfr znalezionych przez nas
dla prébek mierzonych bezposrednio po odlaniu.

Nasze krzywe dla stopéw wyzarzonych wskazujg na
zwigzki chemiczne, ujawnione przez uprzednie badania, a mia-
nowicie na zwigzki CI4SIl, CusStl i CINSHN

Jednakowoz charakter krzywych otrzymanych temi dwo-
ma metodami rozni sie miedzy soba.

Tak wiec nieznaczny roztwor staty, otaczajgcy zwigzek
CtISll, nie wskazany na krzywych rys. 8 jest uwidoczniony
na wykresach rys. 9, podobnie wystepuje do$¢ jasno roztwor
staty w poblizu cyny, ktéry nie zostat wykryty uprzednig
metoda.

Napiecie elektrolityczne. Ogniwo, stosowane do po-
miaréw elektrolitycznego napiecia sktadato sie z anody gra-
fitowej zdepolaryzowanej dwutlenkiem manganu, za$ miejsce
katody zajmowata prébka. Uzyty elektrolit utworzony byt
z normalnego roztworu azotanu amonu (A///,/\M03) zawiera-
jacego 1% azotanu miedzi i 1% azotanu cyny. Do pomiaréw
stuzyt elektrometr kwadrantowy, ktéry posiada te wyzszosé
nad galwanometrem, ze nie zamyka obwodu ogniwa, w kto-
rym dana probka odgrywa role katody i tym sposobem nie
wyczerpuje tego ogniwa przez prace zewnetrzng. Normalne
ogniwo Westona stuzylo nam za jednostke poréwnawcza.
Otrzymane wyniki pomiarow zestawione sg w tabelicy IV
i na wykresach rys. 10.

Poréwnujgc te dane z wynikami, otrzymanemi przez
Puszina2) nalezy stwierdzi¢ duze rdznice miedzy nimi;

') Broniewski, praca wyzej wymieniona str, 140.
2) Puszin, Ze. anorg. chem. 55—1—1908; Rev, de Metali. 12—978— 1915.



réznice te zachodzg w daleko wiekszym stopniu

wyzarzanych, niz dla odlanych.

Eif
SD
70
60
50

40

<Q ®

20

°/o cigzarowe cyny

40

°/o atomoule cyny

dla stopow

100

S a

100

Ryg. 10, Napiecie elektrolityczne. Krzywa | odpowiada stopom mierzonym pé

odlaniu, krzywa

maxima,

foztwory state.

Il — stopom wyzarzonym. Lmja ciggta oznacza

linja przerywana — minima.

Pola kreskowane wskazuja

Rozbieznosci te w pewnym stopniu mogg by¢ objasnio-
nione odmiennym sposobem wykonania pomiaréw, jednak
gtdbwnym ich zrédiem wydaje sie niedostateczne wyzarzenie-



— 66 —

T ab1li

Napiecie elektroli

Stopy po odlaniu.

% Napigcie elektrolityczne po N e.
atom.

Sn. riz:iuu—. 7>s- le 38 6g¢ 240 max. min.
0 (Cu.) 0,467 0463 0462 0459 0462 0470 0,470 0,459
4 0,502 0489 0474 0462 0463 0470 0502 0,462
5 0,532 0,519 0510 0478 0461 0,470 0532 0,461
6 0521 0504 0,494 0473 0466 0471 0521 0,466
10 0,467 0469 0469 0469 0468 0471 0471 0,467
12 0462 0462 0464 0462 0,462 0463 0,464 0,462
13 0453 0456 0455 0,440 0431 0,426 0456 0,426
14 0542 0510 0504 0472 0461 0434 0542 0,434
15 0432 0415 0406 0404 0,406 0,416 0432 0,404
16 0434 0418 0424 0424 0423 0434 0434 0,418
17 0,409 0404 0407 0,410 .0409 0,427 0427 0,404
18 0,403 039 0384 0378 0371 0372 0,403 0,371
19 0476 0467 0469 0453 0439 0431 0476 0431
20 0423 0419 0410 02380 0,375 0375 0423 0375
21 0435 0428 0413 0,409 0,376 0,368 0435 0,368
22 0,389 0371 0364 0,359 0,362 0,392 0,392 0,359
23 0,435 0440 0444 0,439 0367 0,336 0444 0,336
24 0,381 0361 0355 0,353 0,356 0,367 0,381 0,353
25 0441 0437 038 0,370 0371 0,362 0441 0,362

26 0,438 0,393 0387 0,38L 0,380 0,376 0438 0,376
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ca V.

tyczne w woltach.

Sto py po odlaniu.

% Napiecie elektrolityczne po N. e.
atom.
zanu-
sn. rzenie. V,® 1g. 39 69 24 g max. min.
27 0,499 0,474 0514 0451 0,434 0,388 0.514 0,388
28 0,485 0,476 0471 0474 0475 0417 0.485 0417
35 0,536 0,522 0,522 0,524 0,526 0501 0,536 0,501
39 0,672 0,606 0526 0,514 0,512 0,508 0,672 0,508
40 0,649 0,518 0,516 0,512 0,510 0,508 0,649 0,508
41 0,728 0541 0521 0,522 0,524 0.532 0,728 0,521
45 0,739 0,702 0,674 0,526 0,524 0,528 0,739 0,524
49 0,744 0,718 0697 0,613 0557 0,554 0,744 0,554
50 0,742 0,716 0,698 0,647 05564 0564 0,742 0,564
51 0,768 0,692 0,646 0,554 0,561 0579 0,768 0.554
55 0,756 0,755 0,741 0,666 0,595 0,605 0,756 0.595
60 0,756 0,753 0,737 0,684 0,687 0,653 0,756 0,653
70 0,763 0,764 0,762 0,760 0,761 0,760 0.764 0,760
80 0,784 0,784 0,781 0,781 0,787 0,795 0,795 0,781
90 0,812 0,816 0816 0,818 00816 0,827 0,827 0,812
95 0,840 0,818 0,820 0,825 0,818 0.817 0,840 0817
97 0,842 0818 0819 0,826 0,822 0,817 0,842 0,817
98 0,811 0816 0815 0,825 0,830 0.835 0835 0811
99 0,807 0,816 0,819 0,824 0,821 0,831 0,831 0,807

100 rsnj 0.892 0888 0,886 0876 0871 0872 0892 0871



Tabli
Napiecie elektroli
(Dokoriczenie) _
Stopy po Wyzarzeni u
°/o Napiecie elektrolityczne. N. e
atom,
sn. A . 18 3¢ 69 249 max min.
rzenie.

0 (Cu.) 0,474 0,483 0,484 0,481 0,478 0475 0,483 0,474
4 0,467 0,473 0475 0475 0473 0474 0475 0,467
5 0,448 0.459 0,460 0,464 0,465 0,468 0468 0,448
6 0,437 0,449 0453 0,459 0,460 0462 0462 0,437
10 0,422 0,430 0,432 0,432 0428 0434 0,434 0,422
12 0,426 0,430 0433 0,436 0,430 0,437 0437 0,426
13 0,431 0,429 0431 0438 0,440 0,435 0,440 0,429
14 0,430 0,427 0427 0428 0433 0435 0,435 0427
15 0,413 0412 0413 0416 0,420 0,425 0,425 0412
16 0,421 0,428 0431 0436 0437 0,438 0438 0421
17 0,409 0,410 0,410 0,406 0,402 0,397 0410 0,397
18 0,385 0,387 0,387 0,388 0,382 0,378 0,388 0,378
19 0397 0421 0426 0428 0423 0,400 0428 0,397
20 0,413 0,420 0421 0,420 0417 0,410 0,421 0,410
21 0,397 0,395 0,395 0,381 '0,377 0,374 0,397 0,374
22 0,382 0,389 0,391 0,396 0,400 0,406 0,406 0,382
23 0,383 0,392 0,394 0.380 0,376 0,368 0,394 0,368
24 0,395 0,393 0382 0,375 0,375 02372 0,395 0,372
25 0,238 0,229 0230 0,231 0,224 0,224 0,238 0,224

26 0,241 0,240 0,240 0,226 0,197 0,194 0,241 0,194



a 1Vv.

mczne w woltach.

%
atom.

Sn,

27
28
35
39
40
41
45
49
50
51
55
60
70
80
90
95
97
98
99

100 (Sn.;

Stopy

zanu-
rzenie.

0,328
0,235
0,208
0,223
0,251
0,299
0,284
0,376
0,614
0,396
0,403
0,585
0,647
0,686
0,726
0,692
0,725
0,747
0,774

0,745
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P o

Slapiecie elektrolityczne po

Vs 8.

0,303
0,244
0,205
0,225
0,242
0,301
0,275
0,354
0,483
0,399
0,388
0,546
0,655
0,696
0,704
0,702
0,726

0,708

0,745

0,712

wyzarzeniu.

1lg.

1
0,301

0,242
0,205
0,225
0,245
0,299
0,274
0,348
0,437
0,377
0,385
0,524
0,656
0,693
0,702
0,703
0,732
0,704
0,740

0,714

3 0.

0,304
0,234
0,206
0,226
0,247
0,298
0,280
0,344
0.426
0,360
0,382
0,430
0,655
0,691
0,697
0,704
0,742
, 704
0.726

0,713

6 g.

0,292
0,210
0,200
0,222
0,240
0,286
0,266
0,323
0,408
0,342
0,384
0,478
0.637
0.690
0,694
0,707
0,752
0,708
0,724

0,716

24 g.

0,225
0,152
0,181
0,221
0,230
0,238
0,233
0,311
0,386
0,308
0.393
0,452
0,634
0.701
0,703
0,709
0,708
0,711
0,707

0,708

(Dokoriczenie)

m ai,

0,328
0,244
0,208
0,226
0.251
0,301
0,284
0,376
0.614
0,396
0,403
0,585
0,656
0,701
0,726
0,709
0.752
0,747
0,774

0,745

min.

0,225
0,152
0,181
0.221
0.230
0,238
0.233
0,311
0,386
0,308
0.382
0,430
0,634
0,6£6
0.6C4
0,692
0,708
0,704
0,707

0,708
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lub brak tegoz w prébkach Puszina. Powoduje to powstanie bu-
dowy nie bedacej wstanie rGwnowagi, gdzie faza stanowigca cy-
ne wystepuje jako sktadnik stopéw az do zwigzku CuStl, utwo-
rzenie sie za$ tego ostatniego powoduje gwattowny spadek
krzywej.

Zjawisko to widoczne jest na wykresach naszych stopow
bezposrednio po odlaniu (Irys. 10), ktére wykazujg znacznie
wyzsze wartosci napiecia, niz wartosci zaobserwowane dla
stopéw wyzarzonych.

Na krzywych, odnoszgcych sie do stopdéw wyzarzonych
(Il rys. 10), krzywa zbudowana dla wartosci maksymalnych
ujawnia zwigzek chemiczny Cu3Sn przez swéj gwattowny spa-
dek. Mieszaniom zwigzkéw chemicznych CIiSIl i Cli2Sn3, od-
powiada ptaskie minimum, co wydaje sie by¢ stuszne, bio-
rgc pod uwage, iz oba zwigzki chemiczne dajg zblizone do
siebie wartosci napiecia elektrolitycznego. Poczgwszy od zwigz-
ku chemicznego ClI3Sn2 krzywa idzie znacznie, lecz réwno-
miernie w gore, nie wykazujgc gwattownych spadkéw, co zo-
stato zapewne spowodowane trudng polaryzacjg zwiazku przez
cyne w uzytym przez nas elektrolicie.

Rozszerzalno$¢. Mierzono rozszerzalno$¢ jedynie pro-
bek wyzarzonych. Do tego pomiaru z odlanych uprzednio sto-
pow byly odciete prébki dtugosci 10 cm; pozostate od tego
kawatki stuzyly nastepnie do pomiardéw twardosci i badan
mikrograficznych.

Rozszerzanie sie, wzglednie kurczenie sie probek umiesz-
czonych w rurce ze stopionego kwarcu 50 cm. diugosci dzia-
tato za posrednictwem kwarcowego stempelka na lusterko,
powodujgc jego obrét. Promien Swietlny, odbity od lusterka
padat na skale umieszczong w 2-metrowej odlegtosci, two-
rzac tym sposobem uktad dzwigni optycznej o przektadni po-
wyzej x 600.

Wykonano dwa rodzaje pomiar6éw, a mianowicie: jeden
w granicach pomiedzy temperaturg otoczenia i temperaturg
wrzenia naftaliny=217,96°-j-0,058 (p-760), gdzie p jest cisnie-
niem barometrycznem, drugi w granicach pomiedzy tempera-
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turg otoczenia i temperaturg cieklego powietrza, mierzong za
pomoca oporowego termometru elektrycznego. Te dwa rodza-
je pomiaréw, uskutecznione przy temperaturach statych pozwo-
lity obliczy¢ spdtczynnik rozszerzalnosci i zmiane jego z tem-
peraturg, wyrazajaca sie wzorem a-\-2bt.

Wyniki w ten spos6b otrzymane zebrane sg w tablicy
V i utozone zostaty w formie wykresow rys. 11.

°/o ciezarowe cyny

0 20 40 60 80 100
CLIOB
24
22
20
3
9 18
E
£ 2709
20
0
0 20
°/o alomoule cyny
Rys, 11. Spoétczynnik rozszerzalnos$ci (a) i jego zmiana z temperaturg (25)

w odniesieniu do stopow wyzarzonych. Pola kreskowane oznaczaja
roztwory state.

Krzywa, odpowiadajgc znalezionym przez nas wartosciom
spotczynnika rozszerzalnosci linjowej przy 0° C jest bardzo
mato podobna do tej, jakg otrzymali Calvert i Johnson ), by¢

Calvert i Johnson Chem. News. 3-315,357 i 371-1861.
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moze z powodu ograniczonej iloSci danych, na zasadzie kto-
rych zostala ona wyznaczona przez tych autoréw.

Krzywa spotczynnika zmiany rozszerzalnosci linjowej nie
byta dotad ustalonag dla stopéw ukiadu miedz-cyna.

Widzimy, ze na krzywej spoOtczynnika rozszerzalnosci
linjowej (a, rys. 11) jest uwidoczniony jedynie zwigzek chemicz-
ny Cu3Sn2 Na krzywej zmiany spo6tczynnika rozszerzalnosci
linjowej (2b, rys. 11) wystepuje jasno zwigzek Cu3Sfl nato-
miast zwigzek chemiczny Cu3Sn2 jest niewyraZznie wskazany
przez ptaskie maximum. Pomiar rozszerzalnosci stopow bo-
gatszych w cyne, niz zwigzek Cu3Stl2 daje mniejszag doktad-
nos¢, niz dla stopéw bogatszych w miedz. Jest to spowodo-
wane tym, ze temperatura wrzenia naftaliny (218") przewyzsza
temperature przemiany cyny tetragonalnej w romboedryczng
(161°), i zbliza sie znacznie do temperatury solidusu (225°) co
moze powodowac krzywienie sie niektorych probek.

Twardo$¢. Odcinki probek diugosci okoto 1 cm. byty
inkludowane po 3 w rurkach mosieznych wypetnionych szela-
kiem i byly, po zainkludowaniu, polerowane jak dla badan
mikrograficznych. Odciski twardosci byty zrobione podtug
metody Le Grix ® przy uzyciu ciezaru 12 kg. Dla stopow
migkkich postugiwano sie kulkg o $rednicy 3,18 mm., dla twar-
dych za$ kulkag srednicy 1,19 mm. W tych dwdch wypadkach
uwzgledniliSmy uprzednio znaleziong poprawke umozliwiajg-
cg otrzymanie na twardo$¢ wartosci odpowiadajacej nacisko-
wi 500 kg. i $rednicy kulki 10 mm. wedtug skali Brinella.

Odciski twardosci byty mierzone pod mikroskopem za
pomocg okularu mikrometrycznego.

Na kazdej probce robiono po trzy odciski. Srednice war-
tosci, otrzymane z tych trzech pomiarow dla poszczegdlnych
probek zestawione sg w tablicy VI i na krzywej rys. 12.
Twardo$¢ catosci stopow miedzi z cyng byta dotad jedynie
zmierzona za pomocg sklerometru 2), ktory czesto daje inne
wyniki niz metoda Brinella.

J) Broniewski I. cit. str. 181.
2 Hunghton J. inst. Met. 6-192 1911, R de Met. 12-981-1915,
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Jednakowoz ksztatt ogolny tej krzywej zbliza sie znacz-
nie do krzywej, ktora zostata przez nas otrzymana. Nanaszym
wykresie (rys. 12) krzywa, odpowiadajgca stopom wyzarzonym
wskazuje za pomocg bardzo zaakcentowanych maximum zwigz-
ki CufSn i ClI3Sn2 natomiast zwigzkowi ClIzSn odpowiada
minimum.

Mikrografja. Badania mikrograficzne uskuteczniono na
tych samych probkach, na ktérych uprzednio wykonano od-

TABLICA VI.

Twardos$é Brinella. Pomiary oznaczone gwiazdka (*) wyko-
nane zostaty przy nacisku 12 kg. na kulke o $rednicy 3,18 mm.; inne za
pomocag kulki o $rednicy 1, 19 mm. pod takim samem naciskiem.

% Twardosé lo Twardos¢ % Twardos¢
atom# atom, atom.
P po . po po po
odlaniu wyzarz. M odhiu wyzarz. SN, odlaniu  wyzarz,
0 (Cu) 48’ 44* 21 325 297 50 52 140
4 89* 64* 22 269 275 51 53* 122
5 91* 2% 23 268 265 55 66* 64
6 85* 4* 24 268 260 60 61* 45
10 188 161 25 244 239 70 35* 24*
12 186 — 26 197 235 80 22* 14*
13 229 204 27 278 240 90 16* 10*
14 205 196 28 268 246 95 1 8*
15 208 243 35 197 257 97 10* ™
16 332 269 39 98 270 98 13* 6,5%
17 348 277 40 110 275 99 11* 6*
18 345 275 41 155 293 100 (sn) 6* 5*
19 329 289 45 88 215

20 340 303 49 54 151
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ciski twardosci. Probki trawiono odczynnikiem chromowym
w roztworze wodnym, zawierajacym 1% kwasu chromowego
i 10% kwasu solnego. W ten sposéb byty zbadane wszystkie
prébki, jednakowoz ograniczamy sie do podania tylko
nielicznych mikrografji, gdyz podobna praca byta w sze-
rokim zakresie i bardzo starannie zrobiona przez Heycock’a

% cigzarowe cyny

°/o atomowe cyny

Rys. 12 Twardo$¢. Linja ciggta odpowiada stopom wyzarzonym, linja prze-
rywana — stopom mierzonym po odlaniu. Pola kreskowane ozna-
czajg roztwory state.

i Neville'a I). Nasze obserwacje zgadzajg sie za wyjatkiem
nielicznych wypadkéw z wynikami, podanymi przez tych
badaczy.

J) Heycock i Neyille, praca wyzej podana.
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Ograniczamy sie wiec do podania jedynie tych
wyjatkow.

Tak wiec, na zasadzie naszych obserwacji  mikrogra-
ficznych mozna przyjac¢, ze dla stopdw wyzarzonych granica
roztworu statego jest przy 7% atomowych cyny. Przy tej za-
wartosci cyny pojawiajg sie bowiem pierwsze S$lady stopu
o budowie eutektoidalnej, jak to wskazuje fotografja rys. 13,
ktéra przedstawia jedng z najbardziej niejednorodnych czesci
probki. Podtug pracy Heyckocka i Neyillea graniczny roz-

Rys. 13. Stop wyzarzony zawierajacy 7°/0 atom. cyny. Trawiony odczynni-
kiem chromowym. Pow. — 150.

twor staty a zawiera 5°/0 atomowych cyny, za$ Stockdale *) po-
daje jako granice 7°/0 atomowych cyny przy temperaturze
solidusu i 9°/0 przy zwyklej temperaturze otoczenia.

To zwiekszanie sie zawartosci cyny w roztworze staty m
przy obnizaniu sie temperatury wydaje sie mato prawdo-
podobnem, biorgc pod uwage, ze krysztaty roztworu statego a
zawierajg z reguly krysztaty zwigzku chemicznego CI™Sn wy-
dzielone przy stygnieciu. Fakt ten Swiadczy na korzy$¢ zmniej-

¥ Stockdale, praca wyzej podana.
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szenia sie granicy roztworu stalego w miare obnizania sie
temperatury. Stop o skiadzie zwigzku chemicznego CuS®
(rys. 14) po odlaniu jest utworzony z krysztatdéw granicznego
roztworu statego cyny w zwigzku otoczonych stopem boga-
tym w cyne. Wyzarzenie 42 tygodniowe ujednorodnig budowe

Rys. 14. Stop o sktadzie Cu3Sn2 U goéry po odlaniu, u dotu — wyzarzony.
Trawiony odczynnikiem chromowym Pow. — 500.

tego stopu, nie usuwajgc jednak catkowicie $ladéw obcej fazy
0 odmiennym skiadzie, niz zwigzek Cu~Sti*. Prébka o zawar-
tosci 45% atomowych cyny (rys. 15) po odlaniu ma ten sam
charakter budowy, co uprzednio podany stop i posiada jedy-
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Rys. 15. Stop zawierajagcy 45% atom. Cyny. U géry po odlaniu, w $rodku —
niedostatecznie wyzarzony, u dotu — wyzarzony catkowicie. Tra-
wiony odczynnikiem chromowym. Pow. — 500.
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nie wiecej sktadnika bogatego w cyne. Po wyzarzeniu ten
stop staje sie jednorodnym przeksztatcajac sie w komorki
roztworu statego cyny w zwigzku CigS/l? badZ jasne, badz
ciemne w zaleznosci od roznej orjentacji krystalicznej. W wy-
padku, gdy wyzarzenie jest niewystarczajgce, mozna zauwa-

Rys. 16. Stop zawierajacy 50°|Jo atom, cyny, U gdéry — po odlaniu, u dotu —
wyzarzony. Trawiony odczynnikiem chromowym. Pow. — 500.

zy¢ resztki szarych krysztatkéw zwigzku chemicznego Cil3Sll
0 zabarwieniu jasnem, o ile wystepuja na tle ciemnych Kko-
morek roztworu, tub tez o zabarwieniu ciemnym, gdy sg obser-
wowane na tle jasnych komorek. Poszczegdlne krysztaty zwigz-



|
zku CII3Sn wystepuja czesto na tle dwoch komorek roztworu
statego odmiennie zabarwionych, co potwierdza identyczno$¢
ich sktadu. Dtuzsze wyzarzenie ujawnia jedynie komoérkowa
budowe roztworu statego.

Budowa stopu, zawierajgcego 50% atomowych cyny po
odlaniu wskazuje na mieszanine zwigzku CII™SIl (rys. 16) i fazy
bogatej w cyne. W tym wypadku wyzarzenie powoduje jed-
nak utworzenie sie wybitnie niejednorodnej struktury, sktada-
jacej sie zkrysztatdw zwigzku chemicznego ClisSn2 i z eutek-
tyki, zawierajgcej 98% atomowych cyny, co jest w zgodzie
z naszemi uprzedniemi badaniami i zaprzecza istnieniu zwig-
zku chemicznego CusSti.

Budowa. Budowa stopow ukitadu miedz-cyna jest bardziej
prosta w zwyklej temperaturze otoczenia, niz w temperaturze
solidusu, a to z powodu dysocjacji faz P iYX Do 7%
atomowych cyny wystepuje roztwor staty cyny w miedzi—
jest to faza a; od 7% do 20% atomowych-stopy sg miesza-
ninami granicznego roztworu statego a i zwigzku chemicznego
CutS/l (faza 0). Dysocjacja fazy przy zawartosci okoto 17% at.
cyny daje stop ocharakterze entektoidalnym, utworzony przez
mieszaning matych krysztatkéw a i 5. Do tej zawartosci cyny
wystepujg w polu widzenia duze krysztaty a, powyzej tego
sktadu, zawarto$¢ krysztatdow « zmniejsza sie i przy 20% atomo-
wych cyny wystepuje jedynie zwigzek chemiczny Cu&n. Zwig-
zek ten nie tworzy roztwordéw statych z sgsiedniemi sktadni-
kami. Przy 25% atomowych cyny zjawia sie zwigzek CrisSn,
ktory tworzy w okolicy solidusu ciggte roztwory state
ze zwigzkiem Cn"Stl (faza y)- W zwyklej temperaturze
rozpuszczalnos¢ wynosi od z 24% do 25% atomowych
cyny (faza7,) zas od 20% do 24% wystepujg jedynie miesza-
niny faz S-j.

Wydaje sig, ze zwigzek chemiczny Cu3/l rozpuszcza
okoto 1°/0 atomowego cyny i ze ten graniczny roztwor staly
(nazwany rowniez faza W tworzy mieszaniny ze zwigzkiem
Cudn2w obszarze od 26% do 40% atomowych cyny..

W obszarze od 40 do 45% atomowych cyny wystepujg
jej roztwory state w zwigzku CuStly (faza s, cyna za$ rozpu-
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szcza w sobie ponizej 1°Oatomowego miedzi. Oba te graniczne
roztwory state tworzg ze sobg mieszaniny dajac eutektyke
w okolicy 98% atomowych cyny.

I1l. Badania nad fazami PiY.

Hartowane stopy. Fazy @i y utwo rzone sg przez roz-
twory state, nietrwate ponizej temperatury 500°C. Najprostsze
objasnienie tej dysocjacji polega ng przyjeciu istnienia eutek-
toidu przy zawartosci okoto 16°/0 atomowych cyny. Hipoteza
ta byla zaproponowana przez jednego z nas J) i byta nastep-
nie przyjeta przez Bauera i Vollenbrucha (1922), Matsu-
de (1922) i |Isihare (1924) w pracach wyzej wspomnianych,

Hipoteza ta nie stoi w sprzecznosci z mikrografjg, ktora
ujawnia przy zawartosci okolo 16% atomowych cyny stop
0 drobnej budowie, jakg zazwyczaj wystepuje przy tworze-
niu sie eutektoidu.

Przeciw tej hipotezie $Swiadczy jedynie jeden szczegot
krzywej krzepniecia. Mianowicie koniec przemiany eutektoi-
dalnej winien zachodzi¢ przy stalej temperaturze, na wykresie
za$ krzepniecia Heycock’a i Neville’a (rys. 1), jak réwniez
na wykresie podanym przez pp. Giolitti i Tavanti (rys. 2)
koniec dysocjacji tych roztworéw statych wystepuje przy tem-
peraturach réznigcych sie mniej wiecej o 15° po obu stro-
nach przypuszczalnego eutektoidu. Szczego6t ten nie jest po-
twierdzony w badaniach autoréw przyjmujacych istnienie
eutektoidu.

W wypadku, gdyby statos¢ tej temperatury nie byta po-
twierdzona, trzeba bytoby przyjac hipoteze, starajgcg sie wytto-
maczy¢ dysocjacje faz p i y przez dopuszczenie istnienia przy
wysokiej temperaturze zwigzku chemicznego, posiadajagcego
sktad odpowiadajgcy przypuszczalnemu eutektoidowi i nastep-
nie przez pézniejszy rozpad tego zwigzku. Tak wiec istnienie
1 pézniejszy rozpad zwigzku CunStl zawierajagcego 16,7%
atomowych cyny dawatoby mikrograficznie wszystkie po-
zory stopu eutektoidalnego, tak jak to zachodzi przy dy-

1) Broniewski, R. de Metali. 12-961-1915,



socjacji zwigzkéw Cuzll i AL Zny Wobec tego sadziliSmy, ze
bedzie wskazanem sprawdzi¢, czy zwigzek chemiczny CusSll
nie zostat ujawniony na wykresach zahartowanych stopow.
W istocie w tych warunkach zwigzek chemiczny powinienby

sie inaczej zaznaczyC, niz roztwor staty.

Rys.

0/o cigzarowe cyny

% atomowe cyny

17. Stopy hartowane przy

620°, C—przewodnictwo
elektryczne, a — spot-
czynnik zmiany oporu
elektrycznego z tempe-
raturg.

Rys.

18.

°lo ciezarowe cyny

°/o atomowe cyny

Stopy hartowane przy
620°; A — zdolnos¢ ter-
moelektryczna przy 0°,
2 B — zmiana zdolnosci
termoelektrycznej z tem-
peratura.

Stopy bezposrednio po odlaniu w kokilce moga by¢

z pewnym przyblizeniem uwazane za stopy hartowane, jedna-
kowoz stopien ich jednorodnosci pozostawia wiele do zycze-
nia. Konieczne ujednostajnienie budowy stopéw, osiggnieto
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tej temperaturze przez 270 godzin.

%

atom

Sn

0

10

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

Napiecie
zanu- g
rzeniu
0,552 0,548
0,540 0,545
0,539 0,544
0,548 0,547
0,544 0,542
0,552 0,546
0,550 0,546
0,543 0,544
0,515 0,505
0,495 0,480
0.536 0,496
0,502 0,484
0.512 0,480
0.511 0,502
0,544 0,535
0,536 0,535
0,554 0,552
0,536 0,532

Tablica

elektrolityczne

19

0,546
0,543
0.544
0,547
0,541
0.545
0,544
0,543
0,502
0,478
0,486
0,481
0,475
0,486
0,526
0,530
0,552

0,532
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30

0,553
0,540
0,540
0,546
0,537
0,537
0.536
0,538
0.481
0.470
0.471
0,475
0,465
0,463
0,514
0,523
0,541

0,518

VIII.

Stopy zahartowane przy 620° po uprzedniem wyzarzeniu w prézni przy

6 g

0,540
0,538
0,538
0,543
0,536
0,536
0.537
0,537
0,482
0,471
0,470
0,476
0,462
0,463
0,499
0,505
0,536

0,506

PO

24 g.

0,543
0,541
0,539
0,543
0,527
0,516
0.523
0,525
0,473
0,468
0,467
0,470
0,464
0,467
0,466
0,491
0,523

0,471

0.553
0,545
0,544
0,548
0,544
0,552
0,550
0,544
0.515
0,495
0,536
0,502
0,512
0,511
0,544
0,536
0,554

0,536

e.

Napiecie elektrolityczne.

min,

0,540
0,538
0,538
0,543
0,527
0,516
0,523
0,525
0.473
0,468
0.467
0,470
0,462
0,463
0,466
0,491
0,523

0,471



przez ich wyzarzenie w prézni przy 620°C w ciagu 270 godzin,
poczem dopiero zostaly one zahartowane przy wyzej wska-
zanej temperaturze.

Hartowanie musiato by¢ uskutecznione w oliwie, gdyz
ostrzejsze hartowanie w wodzie powodowato pekanie i krzy-
wienie sie prébek i czynito je niezdatnemi do projektowanyh
pomiaréw.

Zastosowane przez nas hartowanie prébek w oliwie nie
mogto by¢ naturalnie uwazane za catkowite i nie jest to sku-
teczny sposdb zmierzajacy do zatrzymania budowy stopow wia-
sciwej wysokim temperaturom, pewna czes¢ stopu podlegata
niewatpliwie przemianie, jak to zreSztg wskazata mikrografja.
Wyniki pomiarow mogly jednak "da¢ [niektére ciekawe
wskazowki, zwiaszcza przy poréwnaniu z odpowiedniemi da-
nemi dla stopéw odlanych, jednakowoz nie mogly one cat-
kowicie rozstrzygng¢ zagadnienia.

Tablica I X.

Stopy zahartowane przy 620° po uprzedniem wyzarzeniu w prézni przy
tej temperaturze przez 270 godzin.
Twardo$¢ Brinella. Pomiary oznaczone gwiazdka wykonane zostaty przy
nacisku 12 kg. na kulke o $redniej 3,18 mm.; inne pomiary wykonano
pod takim samym naciskiem za pomocag kulki o $rednicy 1,19 mm.

% % °/o
atom. Twardos$é atom. Twardo$é atom. Twardos$é
Sn. Sn. Sn,
0 45* 13 159 19 287
4 66* 14 167 20 305
5 72* 15 163 21 265
6 66* 16 241 22 226
b 10 112* n 217 23 227

12 145 18 295 24 220



Dane otrzymane z pomiar6éw hartowanych stopow zesta-
wione zostaty w w tablicach VII, VIII i IX, jak réwniez na
na wykresach rys. 17, 18 i 19.

Na krzywych przewodnictwa elektrycznego (C rys. 17)
hartowanie wydaje sie powodowac zjawienie sie stabego wznie-
sienia w okolicy zwiazku CIlI&Sn, Zaden szczeg6lny punkt

°l° ciezarowe cyny

0 10 20 30

Rys. 19. Stopy hartowane przy 620°. E — napiecie elektrolityczne; H —
twardo$¢ w jednostkach Brinella.

nie wystepuje na krzywej zmiany oporu elektrycznego z tem-
peraturg (a rys. 17).

Bardziej wyraznym jest wptyw hartowania na zdolnos¢
termoelektryczng. Wykres zdolnosci termoelektrycznej daje
nowy odcinek krzywej, przechodzacej przez zwigeek che-
miczny Cu”Sn i tworzacy rnaximum w okolicy zwigzku
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Cu$sfl (A rys. 18), jednak ta posta¢ krzywej moze réwnie
dobrze odpowiada¢ roztworom staltym, otaczajgcym, zwigzek
Clinsn, ktére utworzylyby sie przez hartowanie. Hartowanie
mogtoby da¢ bardziej pewne wskazowki co do istnienia zwigzku
CusStl na krzywej zmiany zdolnoSci termoelektrycznej z tem-
peraturg (2B rys. 18), lecz wychylenia, tworzgce punkt szcze-
golny na krzywej sg tego samego rzedu, co btedy pomiarowe.
Podobne, lecz bardziej zaakcentowane punkty szczegdlne
ujawnione sa na krzywej zdolnosci termoelektrycznej stopéw
bezposrednio po odlaniu (rys. 9).

Na krzywej napiecia elektrolitycznego (E rys. 19) harto-
wanie wywotuje wygiecie, ktdrej raczej predzej “nalezy przy-
pisa¢ powstaniu roztworu statego, niz utworzeniu sie zwigzku
chemicznego.

Nakoniec wykres twardosci (H rys. 19) dla stopow, har-
towanych nie ujawnia zadnego szczegdlnego punktu w oko-
licach, w ktoérych przypuszczamy istnienie zwigzku chemicz-
nego. Natomiast na krzywej, odpowiadajgcej stopom odla-
nym (rys. 12) dla skladu zwigzku Cti"Sn widoczne jest bar-
dzo wyrazne maximum wyzsze, niz to jakie odpowiada zwigz-
kowi ClI"Sn na krzywej stopéw wyzarzanych. To ostatnie
maximum wystepuje wyraznie jedynie na krzywej twardosci
stopéw wyzarzonych, natomiast jest ono prawie niewidoczne
na krzywej, odpowiadajgcej stopom odlanym.

Tak wiec badania nad hartowanemi stopami w tym za-
kresie, w jakim mogly byé przez nas przeprowadzone, nie
dajg kategorycznej i definitywnej odpowiedzi na kwestje
istnienia zwigzku Cu~Sfl. Nie mozna wprawdzie zaprzeczyc,
ze wszystkie wykresy w okolicy tego zwigzku wykazujg
punkty szczegolne, jednak na jednych krzywych punkty te
zbyt stabo zaznaczajg sie, azeby mogly by¢ uwazane za
pewne, na innych za$ krzywych obecno$¢ ich moze by¢ wy-
jasniona zjawiskiem tworzenia sie oczekiwanych roztworow
statych.

Punkty przetomowe. Spos6b, w jaki zachodzi dyso-
cjacja faz 6i y moze byé wyswietlony nie tylko przez harto-



wanie, lecz réowniez za pomocg badania punktéow przetomo-
wych.

Badanie termicznych punktéw przetomowych, bedace
zazwyczaj integralng czeScig analizy termicznej, daje dosyc¢
rozbiezne wyniki, biorace pod uwage, ze badanie to wy-
maga stosunkowo szybkiej zmiany temperatur, co przeszka-
dza ustaleniu sie réwnowagi.

Wobec tego wolelismy 'uzyé metody dilatometrycznej,
ktéra pozwala na bardziej powolne mierzenie punktéw prze-
tomowych. Metoda ta byla uprzednio uzyta przez Matsude
(1922) i przez Isihare (1926).

W pracy Matsudy podane sg 7 krzywych rozsze-
rzalnosci. Do zawartosSci 70 atomowych cyny zaden punkt
przetomowy nie. wystepuje na nich; od 10 do 20% atomo-
wych widaé rozszerzenie sie prébek, wystepujgce w tempera-
turze okoto 530° przy ogrzewaniu i ich skurcz, zachodzacy
przy 505° podczas oziebiania. Wreszcie probka posiadajgca
22% atomowych cyny wykazuje gwattowny wzrost rozszerzal-
nosci powyzej 600°C.

Isihgra 5 podaje krzywe rozszerzalnosci 17 probek
0 zmiennym skladzie, zawartym pomiedzy 3 i 45% atomo-
wemi cyny. Dla probek, zawierajgcych do 20% atomowych
cyny jego dane potwierdzajg wyniki podane przez Matsude.
Obie probki zawierajgce 20 i 22% atomowych cyny wykazujg
wzrost rozszerzalno$ci przy temperaturze okoto 580°, dla stopu
za$ 0 24% atomowych cyny wystepuje oprocz tego analo-
giczne zjawisko przy 650°C. W probce, zawierajgcej 25%
atomowych cyny wida¢ jedynie punkt przetomowy przy
650°C. SadziliSmy, ze bedzie pozytecznie podjg¢é na nowo
tego rodzaju badania, stosujgc regestrowanie fotograficzne,
ktore daje najwiecej szczegdtow.

W tym celu zastosowaliSmy dilatometr r6znicowy Che-
venard a3 W metodzie tej promien Swietlny, dajgcy regestro-

1) Matsuda, praca wyzej cytowana.
2 lsihara, praca wyzej cytowana,
3 Chevenard, R, de Metali, 19—610—1917,



wanie fotograficzne jest odbity za pomocg lusterka, mogacego
jednocze$nie wychylaé sie w plaszczyznie poziomej i piono-
wej. Poziome wychylenie lusterka, wskazujgce temperatury,
daje wzorcowa prébka pirosu. Pionowe za$ wychylenie, spo-
wodowane jest rdznica, jaka zachodzi pomiedzy rozszerzal-
noscig badanego stopu i probka pirosu. Mozna uwazaé, ze
zdolno$¢ powiekszajgca tego aparatu jest dostatecznie wy-
soka do ujawnienia nawet nieznacznie zaakcentowanych
punktéw przetomowych, jezeli wzia¢ pod uwage, ze aparat
nie regestruje rzeczywistej rozszerzalnosci, a jedynie rdéznice
dwuch rozszerzalnosci, bedacych wielkosciami jednakowego
rzedu. W ten sposOb zostaty zbadane stopy, zawierajgce od
10 do 24% atomowych cyny.

Do tych badan zostaty uzyte prébki 5 cm. diugosci; zo-
staly one wyciete z wyzarzonych probek, uprzednio uzytych
do badan cyklu wyzej podanych wiasnosci fizycznych. Sto-
sowana przez nas szybkos$¢ ogrzewania prébek podczas po-
miaru wynosita srednio 10°C na minute.

Na krzywych, otrzymanych przez nas na osi temperatur,
temperatury wzrastajg w kierunku na prawo, za$ rozszerzal-
no$¢ zaznacza sie wychyleniem w dot, jakiemu podlegat pro-
mien Swietlny. Wykresy zarejestrowane w ten sposdb moz-
na podzieli¢ na kilka wyraznych kategoriji.

Od 10 do 16% atomowych cyny krzywe posiadajg ten
sam charakter,

Poczatek przemiany wskazuje na nich zatamanie, wyste-
pujace w temperaturze okoto 525° przy ogrzewaniu i 505" pod-
czas oziebiania. Skurcz towarzyszacy tworzeniu sie fazy b
pojawia sie w stopach zawierajgcych od 10 do 12%, atomo-
wych cyny dopiero z op6znieniem okoto 100 stopni (I rys. 20),
dla stopéw za$ zawierajgcych od 13 do 16% atomowych
cyny prawie jednoczes$nie, z poczatkiem przemiany. Przejscie
stopu w obszar roztworu stalego P zaznacza sie na odcinku
wykresu, odpowiadajgcego skurczowi przez mato widoczng
zazwyczaj zmiane nachylenia krzywej (Il rys. 20).

Poczawszy od 17% atomowych cyny, bieg krzywej



zmienia sie i zachowuje swdj charakter az do 20% atomo-
wych cyny. Wydaje sig, ze temperatura przemiany spada
do 510° przy ogrzewaniu i do 500°C przy oziebianiu, samej

Temperatura
0 Z00 400 600 800
Rys. 20. Krzywe réznicowe rozszerzalnosci w stosunku do pirosu. I — stop

o sktadzie 10% atom. cyny; Il — stop o skitadzie 16% atom. cyny.
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przemianie za$ towarzyszy rozszerzenie sie, ktore wystepuje

zamiast kurczenia sie, obserwowanego w poprzednio bada-

nych stopach, co dowodzi, ze zmienia sie¢ nawet radykalnie
kierunek samego zjawiska,

Temperatura

RM 13669

Rys. 21. Krzywe réznicowe-rozszerzalnosci w stosunku do pirosu. | — stop
o sktadzie 17°]0 atom. cyny; Il — stop o skiadzie 19°|0 atom. cyny.



Przejscie w obszar roztwordw statych przejawia sie przez
punkt szczegolny, ktéry dla probki o zawartosci 17% at. cyny
zlewa sie prawie z poczatkiem przemiany (I rys. 21)* nastep-
nie zas, w miare wzrostu zawartosci cyny, przenosi sie clo
wyzszych temperatur tak, ze dla stopu zawierajgcego 19%
atomowych cyny ma on miejsce przy temperaturze 585° pod-
czas ogrzewania i 573° przy oziebianiu (Il rys. 2')-

Przy zawartosci 20% atomowych cyny, odpowiadajgcej
zwigzkowi CII"Sn, dominujgcym punktem krytycznym jest
przemiana tego zwigzku, zachodzgca przy temperaturze oko-
to 591° podczas ogrzewaniai 583° przy oziebieniu (I Rys. 22).
Punkt przetomowy przy 510° zanika, uwidoczniajgc sie jedy-
nie jako pozostato$¢ spowodowana zapewne obecnos$cig nie-
znacznej ilosci tlenku cyny, zmieniajacg skiad stopu na ko-
rzy$¢ zawartosci miedzi.

Rzeczywiscie, przy 21% atomowych cyny punkt ten juz
nie wystepuje (Il, Rys. 22), przemiana zachodzi przy 583°
(567° przy oziebieniu) i daje punkt szczegdlny przy tempera-
turze 610° C.

W stopach zawierajgcych od 22 do 24% atomowych cy-
ny mozna zauwazy¢ przy ogrzewaniu ponizej 500° C zjawisko
zwiekszania sie rozszerzalnosci, ktére nie posigdg swego od-
powiednika podczas oziebienia. Jest ono zapewne spowodo-
wane zmiang rozpuszczalnosci sktadnikéw. Efektywne punkty
przetomowe przejawiajg sie w okolicach temperatury 585° przy
ogrzewaniu i 550° przy oziebianiu (rys. 23). W tych stopach
oziebianie, zachodzace podczas regestrowania wywotuje juz
hartowanie tych stopow, ktére wystarcza do znacznej zmiany
charakteru krzywych podczas nastepnego pomiaru.

Wyniki otrzymane przy pomiarze punktéw przetomo-
wych zestawione sg w tablicy X ina wykresie rys. 24.

Widzimy tam zjawisko, uprzednio obserwowane przez
Heycock'a i Neville'a oraz Giolitti'ego i Tavanti, polega-
jace na tem, ze temperatura konca dysocjacji faz fl i Y nie jest
jednakowg, a mianowicie jest ona wyzszg o 15° dla stopd,w
bogatszych w miedz. Spadek temperatury zachodzi pomiedzy
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Temperatura

200 400 600 800

Ry* 2  Krzywe rOiNiCOWe rozszerzalnosci w stosunku do pyrosu. 1 stop
0 »ki*azie20°/,,cyny (CUdSN); U - stop o sktadzie 21°0 atom. cyny.
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Temperatura
0] Z00 400 600 800
Rys. 23. Krzywe réznicowo rozszerzalnosci w stosunku do pirosu. | — stop

9 sktadzie 22°|0 atom. cyny; Il — stop o skiadzie 24°|0 atom cyny.
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16 i \% atomowymi cyny, t. j. przy skiadzie zblizonym do
przypuszczalnego zwigzku chemicznego CII$Sn.

Przyjmujac istnienie eutektoidu przy tym sktadzie, bylibys-
my zmuszeni mniemac¢, ze mamy do czynienia z btedem po-
miarowym, mato prawdopodobnym w danym wypadku, jezeli
wzigé pod uwage, ze zachodzi tu zgodnos$¢ otrzymanych wy-
nikow, lub tez zatozyé, ze zachodzi tu opO6znienie przemiany

Tablica X

Rozszerzalno$ciowi punkty przetlomowe w stopach odpuszczonych przez
330 godzin przy 620° i przez 670 godzin przy 400°.

Punkty przetomoéw

%
atom, przy ogrzewaniu przy ozigbianiu
Sn
1-y 2—i 1-11 2—i

10 525 — 505 —
12 523 — 502 —
13 525 765 503 —
14 528 670 510 —_
16 527 575 500 —_
17 509 — 500 520
18 510 545 495 540
19 512 580 497 570
20 (510) 595 583 —
21 582 605 565 605
22 470—500 584 550 —
23 475—505 581 547

24 485—500 588 550



rézne dla stopdéw po obu stronach eutektoidu. Lecz w takim razie
opO6znienie to winno byto zachodzi¢ w obu kierunkach w ten
sposGb, ze przemiana wystepujgca przy najwyzszej tempera-
turze podczas ogrzewania, powinna byla mie¢ miejsce przy
najnizszej temperaturze podczas oziebiania, co nie zostato
potwierdzone przez badania.

ufo ciezarowe cyny

20 25 30 35
i 1 s 1
t 1 1
i I
750 L
700 cX,'Sn(?) !
1
O 650 1 CujSn
3 1 4
U 600 ! L *
F ! \
£ 550 i *v
525“ .,
SI0
500 px— 5 0
1 0
450 1
1 O
1

400-

°lo atomowe cyny

Rys. 24, Przetomowe punkty rozszerzalnosci stopéw wyzarzonych, ooo __
przy ogrzewaniu, xxx — podczas ozigbiania.

Przeciwnie, przyjmujac istnienie nietrwalego zwigzku
chemicznego, niejednakowy sposéb jego dysocjacji bytby
wyjasniony faktem, ze catkowitg utrata zdolnosSci rozpuszcza-
nia sie w tym zwigzku zachodzi przy rozmaitych temperatu-
rach w zaleznosci od rodzaju rozpuszczanego metalu, a mia-
nowicie przy temperaturze 525° dla miedzi i przy 510°C dla
cyny.
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Mikrografja nie daje rozwigzania dla tego zagadnienia,
gdyz z jednej strony nie pozwala ona odrézni¢ zwigzku che-
micznego od roztworu statego, z drugiej za$ strony produkty
rozpadu zwigzku chemicznego posiadajg te samg budowe, co
eutektoid. (Rys. 25).

Charakter tego wydzielania eutektoidalnego wydaje sie
by¢ jednakowy, gdy jest otrzymany przy 525 lub przy
510°C. Nadmiar miedzi ujawnia ciemne krysztaly fazy « na
tle eutektoidalnym (Rys. 26), nadmiar za$ cyny zmniejsza
jedynie ilos¢ matych krysztatow a wystepujgcych na jasnem

Rys. 25. Stop wyzarzony o skiadzie 16°|]0 atom. cyny. Trawiony odczynnikiem
chromowym. Pow. 500.

tle zwigzku Cu”Sll i wskutek tego stop zachowuje nadal cha-
rakter eutektoidu (Rys. 27).

Dla stopéw o skiladzie zawartym pomiedzy zwigzkam
Cu-iSn i Cu3Stl wydaje sie mozliwym istnienie eutektoidu przy
585° i przy 21,5% atomowych cyny, ktory byt podany przez
Isihare (Rys. 7). Nie podalisSmy na wykresie biegu jego
wznoszacej sie krzywej, gdyz ogrzewanie zostalo przez nas
posuniete jedynie do temperatury okoto 600°C, a to celem
unikniecia wyginania sie probek przy wyzszej temperaturze.

Mikrografja potwierdza powyzsze przypuszczenie, gdyz



ujayfnia w stopach wyzarzonych elementy o budowie eutek-
toidalnej, ktore zanikajg po hartowaniu stopéw przy tempe-
raturze okoto 620°C (Rys. 28).

Zestawiajgc wyniki pomiaréw, otrzymane dla stopéw
hartowanych z wnioskami, wysnutemi z badania punktow
przetomowych, bedziemy musieli przyjag¢ mozliwos¢ istnienia
zwigzku chemicznego. Cu$Sn

Chociaz zaden element naszej pracy nie daje pewnego
i Scistego dowodu istnienia tego zwigzku chemicznego,

Rys. 26. Stop wyzarzony o skiadzie 14°/0 atom. cyny, Trawiony odczynnikiem
chromowym. Pow. 500.

jednak cato$¢ otrzymanych faktéw daje sie tatwiej wyttoma-
czy¢ i powigza¢, przyjmujac raczej istnienie nietrwatego
zwiazku chemicznego, niz eutektoidu.

1V. Wnioski.

1 Przy badaniu stopéw miedz-cyna wykonano pomia-
ty przewodnictwa elektrycznego przy 0°C, spotczynnika
zmiany oporu w zakresie temperatur od 0 do 100°C,
zdolnosci termoelektrycznej przy 0° i zmiany jej w za-
kregie temperatur od— 186° do + 218°, rowniez zmierzono
twardo$¢ Brinell’'a. Mikrografja stuzyta do sprawdzania



tych pomiaréw, ktére zostaty kolejno wykonane na préb-
kach bezposrednio po ich odlaniu, jak tez po ich
wyzarzeniu.

Istota faz pi y badana byta na prébkach hartowanych
przez zastosowanie metod elektrycznych i pomiaréw twardosci.
Rowniez zastosowano regestracje rozszerzalnosci badanych
stopow. e

Te same probki stuzyly do wszystkich pomiardéw, co
dawato mozno$¢ Scistego poréwnywania miedzy sobg otrzy-
manych wynikow,

Rys. 27. Stop wyzarzony o $ktadzle 18% atom. cyny. Traw iony odczyn
nikiem ¢hrémowym. Pow. — 500.

2. Wyzarzenie, zastosowane przez nas i majgce na
ujednorodnienie stopow byto znacznie dtuzsze, niz we wszyst-
kich uprzednich badaniach. Stopy zawierajgce do 24°/0 ato-
mowych cyny byty wyzarzone w prozni w ciggu 330 godzin
przy 620°C. i nastepnie przez 670 godzin przy 400°C. Prébki
zawierajgce od 25 do 40% atomowych cyny byty kolejno wy-
zarzone 1000 godzin przy 400° i 6000 godzin przy tempera-
turze 200°C.

Nakoniec stopy zawierajgce wiecej niz 40% atomowych

celu
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cyny byly bez przerwy wyzarzone 7000 godzin (42 tygodnie)
przy 200°C,

Hartowanie stopow przeznaczonych do badania faz @iY
uskutecznione zostato w oliwie pizy 620°C, To zbyt tagodne

Rys. 28. Stop o sktadzie 23°|Jo atom. cyny. U gOTy wyzarzony, u dotu harto
wany przy 62°, Trawiony odczynnikiem chromowym. Pow. = 150.

hartowanie musiato by¢ przyjete z powodu tego, ze ostrzej-
sze hartowanie w wodzie niszczyto prébki.

3. Badania stopow wyzarzonych potwierdzity istnienie
zwigzkoéw CuiStl i CII™SH i ujawnity istnienie zwigzku chemicz-
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nego CusSn2 ktory nie zostat dotad wykryty. Badania te nie
potwierdzity istnienia zwigzkéw ClISn i C«6Srts. /]

Roztwoér staly cyny w miedzi zawiera do Iff/0.atomo-
wych, za$ roztwdr miedzi w cynie zawiera miiiej niz 1%
miedzi. Zwigzek chemiczny CH3Sn2 rozpuszcza w sobie okoto

1% kazdego z metali, nakoniec zwigzek chemiczny two-
rzy jedynie mieszaniny.
4, Badanie faz @i y wskazuje, ze istota dysocjacji fazy $

moze by¢ wyjasniona przyjmujgc istnienia eutektoistu, .lub
tez zwigzku chemicznego ClI"Sn. Catos¢ obserwowanych fak-
tow wskazuje raczej na stuszno$¢ tej ostatniej hipotezy.

BIBLJOGRAFJA.

Inz. Wtadystaw Wrazej. Naprezenia wewnetrzne
objetosciowe, jako powody zmian wiasnosci fizycznych zela-
za w temperaturze miedzy 20° i 300°. Czasopismo Technicz-
ne, t. 46, Str. 252, 266 i 282 z 1928 r. (Rozprawa doktorska).

Rozprawa p. Inz. W. Wrazeja, drukowana ostatnio
w CzasopiSmie Technicznem jest pierwsza' na Politechnice
Lwowskiej pracg doktorska z dziedziny' metalografji. Juz sam
fakt ukazania sie takiej rozprawy nalezatoby wiec powitac
z radoscia. "* »

Gdyby nawet praca wykazywata pewne usterki Iub nie?
dociagniecia, nalezatoby mie¢ na uwadze, okolicznosci tago-
dzace w postaci niedostatecznego by¢ moze. uposazenia la-
boratorjum i braku tradycji naukowe;.

Okolicznosci tagodzace nie powinny jednak powodowac
przemilczenia tych usterek i tych niedociggnie¢, gdyz pono*
sitoby sie wtedy odpowiedzialno$¢ za ustalenie u nas. tradycji
pewnego typu pracy naukowej tak odmiennego od wzoréw
zachodnio-europejskich, ze mdgtby tam wogdle za prace nau-
kowg nie by¢ uwazany.

Takiemi pogladami niech mi wolno bed2|e klerowac sie
w tych uwagach.
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Prawie potowe pracy pana Wrazeja zajmuje wstep mo-
tywujacy jej potrzebe. Wiadomo mianowicie, iz zelazo wy-
kazuje znaczng krucho$¢ w okolicy 400°. Dotychczasowe
sposoby wyjasnienia tej wtasciwosci wydajg sie autorowi nie-
wystarczajgce, wobec czego stawia hypoteze, ze kruchos¢
ta moze pochodzi¢ od naprezeh wewnetrznych w zelazie pow-
stajgcych przy rozszerzaniu. Stad tytut rozprawy: ,,Napre-
zenia wewnetrzne objetosciowe jako powody zmian wiasnosci
fizycznych zelaza w temperaturach miedzy 20° i 300°“.

Mamy wiec wszelkie powody oczekiwaé pracy o zelazie
przez tytut i wstep wskazanej. Materjat do takiej pracy mu-
siatby oczywiscie posiada¢ znaczng czystos¢, gdyz nawet sta-
be domieszki ciat obcych do zelaza mogg zasadniczo zmienié
jego wiasnosci. Zreszta zaopatrzenie sie w taki materjat nie
jest obecnie trudnem, gdyz zaréwno zelazo elektrolityczne,
jak i zelazo ,,Armco“ zawierajgce ponizej 0,2% zanieczysz-
ezen znajdujg sie w handlu.

Tymczasem autor dos¢ nieoczekiwanie o$wiadcza, ze na
materjat doswiadczalny wybrat stal niklowo-chromowg o prze-
szto 5% rozmaitych domieszek. Jakiekolwiek wyniki z tym
materjatem otrzymane nie moga by¢ oczywiscie ekstrapolo-
Wane na czyste zelazo, gdyz wpiyw domieszek niewatpliwie
znaczny, nie jest blizej znany.

Niemniej praca doswiadczalna nie odpowiadajaca ani za-
tozeniu ani tytutowi mogtaby nie by¢ pozbawiong wartosci.
Dla nalezytej jej oceny wystarczytoby ze strony czytelnika
zapomnie¢ o przydtugim nieco wstepie i samoczynnie nadac
wiasciwszy tytut.

Ta nowa praca miataby wiec na celu przeprowadzenie
doswiadczalnego dowodu, ze przy wzroscie temperatury obje-
tosciowy przyrost mniejszy jest w bloku pewnej stali niz
W krysztatach, z ktérych sie sktada i ze stagd powstajg napre*
zenia.

Zalozenie takie jest sprawdzalne, gdyz pojedyncze kry-
sztaty moga by¢ wydzielone i badane na rozszerzalnos$¢ row-
nolegle ze stopem. Podejmujac jednak takg prace nalezy
by¢ przygotowanym na stabe rdznice zmian objetosciowych
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dajagce sie uwydatni¢ jedynie wytrawnemu badaczowi przy
uzyciu najczulszych metod.

Aby oming¢ trudnos¢ wydzielania pojedynczych Kkrysz-
tatébw, autor niedo$¢ poprawnie upraszcza sobie zadanie.
Bierze on dwie,kostki stali o budowie gruboziarnistej i kraje
jedng z nich na jaka$, w rozprawie nie podang ilos¢ stupkdw,
za$ tak wyciete stupki uznaje za pojedyncze krysztaty. Za-
tozenie takie jest oczywiscie nie tylko dowolne ale i wrecz
mylne, gdyz obok grubszych ziaren ferrytu stupki stali za-
wieraty perlit (rys. 16—18) ztozony z licznych drobnych
krysztatow. Nie zostal nawet podany zaden dowdd wspdinej
orjentacji tych krysztatow.

Na rdéwnolegtem badaniu jednej kostki stali i grona
stupkow symbolizujacych pojedyncze krysztaty miata wiec po-
lega¢ praca doswiadczalna rozprawy doktorskiej.

Zweza to niezmiernie jej zakres. Nawet przy dosko-
natem wykonaniu tematu takiego nie wydawatby sie on wy-
starczajacy wedtug poje¢ zachodnio-europejskich. Wykonanie
za$ tematu w danym wypadku nie moze uchodzi¢ za doskonate.

Kostka stalowa i stupki umieszczone zostajg kolejno
w Zelaznem naczyniu napetnionem rtecig i zakonczonem ze-
lazng rurkg i szklanng kapilarkg przymocowang zapomoca
rurki gumowej. Dolna cze$¢ podgrzewana jest do 300° piecy-
kiem oporowym przyczem temperatury podaje termometr
umieszczony obok naczynia.

Rozszerzalno$¢ wiasna naczynia skalibrowana nie zosta-
ta i autor nie sadzi nawet, by mozliwem byto to uczynié
»a to ze wzgledu, ze cato$¢ urzadzenia nie byta z jednolitego
materjatu, pozatem objetos¢ naczynka nie mogta by¢ Scisle
oznaczona” (str. 283). ROwniez nie zostata sprawdzona za-
lezno$¢ rzeczywistej temperatury wewnatrz naczynia od tem-
peratury wskazywanej przez termometr umieszczony obok
tego naczynia; zupetnie wiec dowolnie przyjmuje autor, ze ta
réznica temperatur ,,nie mogta by¢ w tym wypadku znaczna
lub moze tez nie istniata™ (str. 271).

Taki stan przyrzaddéw uniemozliwiat oczywiscie wszelki
pomiar rozszerzalnosci. Rezygnuje tez i z tego pomiaru
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autor twierdzac, ze zresztg nie szto mu wecale o ,,wykazanie
rozszerzalnosci danego materjatu, gdyz celem pracy bylo je-
dynie wykazanie samej roznicy przyrostéw objetosci obu ba-
danych prob™ (str. 283).

Zakres pracy doktorskiej ograniczony zostaje w ten.
sposob jeszcze bardziej i sprowadza sie jedynie do wykazania
réznicy pomiedzy rozszerzalnoscig kostki i stupkéw przy wa-
runku jednakowych niescistosci, ktére majg sie wzajemnie
znosi¢. Nie wykonano jednak znowu zadnych pomiaréw dla
udowodnienia tak dowolnie przyjetego zatozenia.

Przed wykonaniem tego ostatniego, a wiasciwie jedyne-
go pomiaru, autor zupeinie stusznie stara sie o usuniecie ze
swych probek przylegajgcej do nich warstwy gazowej, ktorej
obecnos$¢ uniemozliwiatoby nawet jako tako Scisty pomiar.

W tym celu Ogrzewa on zaréwno kostke stalowg jak
i stupki w rteci obnizajac przytem cisnienie w naczyniu za pomo-
cq pompki prozniowej. Po tej operacji autor utrzymuje jeszcze
przez 12 godzin préznie w naczyniu, ktére poddaje wstrzgsom.

Watpi¢, nalezy czy zabieg taki istotnie pozwolit na usu-
niecie powierzchniowej warstwy gazowej. Kazdy kto praco-
wat przy wysokiej prozni wie dobrze jak trudne jest usunie-
cie tej wystwy nawet ze szkla. Przy najdoskonalszych pom-
pach prézniowych i przy silnem podgrzewaniu, zabieg musi
by¢ powtarzany kilkakrotnie. W urzadzeniu stosowanem przez
autora warstwa gazowa na probkach znajduje sie nie w oto-
czeniu prézni ale pod cisnieniem Kilkudziesieciu milimetréw
spoczywajacej na niej rteci. Dotgcza sie do tego cisnienie
nie usuniete przez pompke, o ktdérej systemie autor nic nie
wspomina (na rycinie 21 widzimy nie nadajaca sie do uzyska-
nia zadowalajgcej prézni pompke wodng). O ,najdoktadniej-
szem” jak twierdzi autor usunieciu warstwy gazowej na prob-
kach nie moze by¢ w tych warunkach mowy, tembardziej ze
przy temperaturze paruset stopni mozliwa jest regeneracja
tej warstwy przez wydzielenie ze stali rozpuszczonych Ilub
uwiezionych w niej gazow.

Gdy wiec autor obserwuje nastepnie nieco wigkszg roz-
szerzalno$¢ dla stupkdéw niz dla kostki stali, jedynem wnios-
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kiem stagd wynikajgcym jest chyba ten, ze powierzchnia stup-
koéw jest wieksza od powierzchni kostki i ze warstwa gazowa
do tej powierzchni przylegajagca ma wiekszy od stali wspdt-
czynnik rozszerzalnosci, W sprawie tej nie mogto byé zad-
nych watpliwosci nawet gdyby zadna praca przez autora
wykonana nie bylta.

Natomiast wszelkie inne wnioski szeroko przez autora
wysnuwane jako bezpodstawne odpaséby musiaty.

Zapyta¢ sie nalezy bardzo powaznie, czy praca doswiad-
czalna o takim zakresie i o tym poziomie moze by¢ brana
jako Swiadectwo uzdolnienn autora do twdrczej pracy nauko-
wej, jak tego wymaga ustawa o doktoratach.

Na to pytanie odpowiada skromnie sam autor: ,,Badanie
opisane jest bardzo drobng czgstkg i niejako poczagtkiem dla
nowoutworzonego kierunku badania(?). Jest ono wskazéwka, ze
do wyttomaczenia niektérych zjawisk nie mozna sie wigzac
utartemi sposobami fizycznemi®', (str. 28).

Nie ulega watpliwos$ci, ze autor istotnie nie wigzat sie
utartemi sposocbami fizycznemi, jednakze dla dobra nauki
bytoby pozgdanem, by jego praca nie stata sie poczgtkiem
dla nowoutworzonego kierunku.

Pomimo takiego optymistycznego przeswiadczenia o war-
tosci swej pracy, zapowiada autor, ze nowa rozprawa ma byc¢
oparta,, na tej samej metodzie lecz przy uzyciu innych urzg-
dzen, ktére wykluczg catkowicie wszystkie mozliwe niescistos-
ci w mys$l porady referentow pracy i cztonkéw komisji egza-
minu doktorskiego ztozonego przez autora w dniu 13-go grud-
nia 1926 r. na Wydziale Mechanicznym Politechniki Lwow-
skiej'. (str. 287).

Rada komisji egzaminacyjnej dana autorowi juz dwa lata
temu w celu wykluczenia wszystkich mozliwych niescistosci
istotnie w jego pracy zawartych, byta niezaprzeczalnie dobra.
By¢ moze jednak dla nadania jej pozadanej skutecznosci na-
lezatoby jg uzupeini¢ samorzutnie nasuwajgcym sie wnioskiem
wstrzymania promocji az do chwili zastosowania sie kandy-
data do tej rady.
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Sgdzi¢ mozna, ze takie postawienie sprawy mie¢ mo-
gltoby jedynie skutki dodatnie dla powagi najwyzszego tytutu
naukowego najstarszej Polskiej Politechniki, a by¢ moze takze
dla samego kandydata do tego tytutu.

Powyzsze uwagi opracy doktorskiej p. Inz. W, Wrazeja
przestane zostaty w kohcu 1928 r. do ,,Czasopisma Techni-
cznego'. Umieszczenie krytyki w piSmie, gdzie eie omawiana
rozprawa ukazala i byta czytelnikom znana dawato im mo-
zliwo$¢ stwierdzania stopnia stusznosci tych uwag, dajgc row-
noczes$nie autorowi krytykowanej pracy sposobnos$¢ do natych-
miastowej odpowiedzi w swej obronie.

Przykra, ale skadingd konieczna dyskusja o dopuszczal-
nym poziomie rozpraw doktorskich mogta wiec by¢ przepro-
wadzona w warunkach mozliwie znacznej bezstronnosci.

Redakcja ,,Czasopisma Technicznego™ nie uznata jednak
za wihasciwe recenzji tej umiescic. Nie sadze bym potrafit
bardziej objektywnie wytuszczy¢, troche dziwne warunki tej
odmowy, jak przytaczajagc, bez komentarzy, odnos$ng Icore-
spodencje.

R. Czasopisma Technicznego Lwow, dn. 16 marca 1929.

Jasnie Wielmozny Panie Profesorze, Przepraszam bardzo za zwioke
w odpowiedzi na Ust z recenzjg pracy doktorskiej inz. Wrazeja, ktérg otrzy-
matem w potowie stycznia b. r. Recenzje J. W. Pana Profesora przedtozytem
wszystkim cztonkom komisji redakcyjnej, a po zasiegnieciu opinji przedktadam
J. W. P. Profesorowi propozycje pewnych skreélen,

Ustepy tyczace sie pracy inz. Wrazeja pozostajg niezmienione lecz tylko
koricowe ustepy omawiajace postepek komisji egzaminacyjnej Wydz, mech.
Pol. Lw. ulegtyby skresleniu. Chcac ograniczy¢ ewentualng polemike do osoby
J, W. Pana profesora i inz. Wrazeja nie chciatbym dopuszcza¢é do miesza-
nia sie os6b trzecich a nawet jakich$ ewent, zbiorowych wystapien, co mo-
gtoby zaprowadzi¢ polemike na tory dla redakcji nieprzyjemne i nieprzewi-
dziane.

Zmiany polegatyby na skresleniu koncowych ustepéw, a mianowicie;

Ustep— ,,Pomimo takiego optymistycznego przeswiadczenia o warto$ci swej
pracy, zapowiada autor, ze nowa rozprawa ma by¢ oparta na tej
samej metodzie lecz przy uzyciu innych urzadzen, ktére wyklucza
catkowicie wszystkie mozliwe nieScistosci.
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konczytby sie w tern miejscu, a dalszy ciag t, j.;
»W mysl porady referentow pracy i cztonkéw komisji egzaminu
doktorskiego ztozonego przez autora 13 grudnia 1926 r. na "Wydz.

Mech. Pol. Lw... (str. 287)“ — skre$lonoby.
Dalsze dwa ustepy. ,,Rada komisji egzaminacyjnej dana autorowi... etc.”
1 »5adzi¢ mozna, ze takie postawienie sprawy etc.*'

ulegtyby skresleniu.
W przekonaniu, ze JW. Pan Profesor uwzgledni moje propozycje kresle
sie z wysokiem powazaniem
(—) Inz. Roniewicz WiH# Red.

Odpowiedziatem listem nastepujacej tresci:

Szanowny panie Redaktorze, w odpowiedzi na list z dnia 16 b, m, ko-
munikuje, ze zgadzam sie na skreslenie ostatniego alinea mojego artykutu od
stow: ,Sadzi¢ mozna ze takie™, #

Natomiast ze wzgledéw zasadniczych nie uwazam za mozliwe zgodzic¢
sie na proponowane skre$lenie innych ustep6éw, gdyz sadze, ze jako recenzent,
mam prawo zaznaczy¢ swe stanowisko do jakiejkolwiek cze$ci omawianej
przezemnie pracy, za$ zakwestjonowane ustepy $ciS$le odnoszg sie do cytaty
p, Inz, Wrazeja, (dopisek na str, 287 Czas. T.).

Uprzejmie prosze o powiadomienie mnie, czy Redakcja zgadza sie z ta-
kiem stanowiskiem.

Pragne przytem lojalnie zaznaczyé, ze w razie nieprzyjecia mej recenzji
przez ,Czasopismo Techniczne" zamierzam wydrukowaé j3 gdzieindziej. Wo-
bec tego, ze umieszczenie recenzji w innem piSmie niz to, w ktérem druko-
wana byta omawiana praca wymagataby wyjasnienia, zmuszony bytbym wska-
zaé przyczyny, ktére to spowodowaty,

OdpowiedZz brzmiata w sposdb nastepujgcy:

Lwoéw, dnia 24—IIl— 1929. ,Jasnie Wielmozny Panie Profesorze, Propo-
zycje skreslen J, W, Pana Profesora przyjmuje i tego stanowiska broni¢ bede
w razie potrzeby na komisji redakcyjnej, Manuskrypt przesytam p,inz. Wra-
zejowi do przegladniecia. Recenzje J. W. Pana Profesora postaram si¢ umies-
ci¢ jak najrychlej. tacze wyrazy szacunku i wysokiego powazania.

(—) Inz. Roniewicz W.

Od tego czasu nie mogtem uzyska¢ od Redakcji Czaso-
pisma Technicznego zadnej wiadomosci, czy i kiedy moja
recenzja ma sie ukaza¢ w druku. Na listy moje (z 20, IV
i 4.V b r) w tej sprawie odpowiedzi nie otrzymatem.

Zgodnie z zapowiedzig nie dodaje do przytoczonych
faktow zadnych komentarzy. r

$v'
Warszawa, dnia 18 maja 1929 r.

%
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