Cz. Biatobrzeski. (2

pojemnodc dielektryka okreslaja wylacznie warstwy nieprzewodzgce. Zaloz:
ny, ze mamy n takich warstw i pojemnosé kazdej z nich jest (. Wtedy n
wyrazi pojemno$é uklady; liczbe n musimy uwazal za% bardzo du.."sa;. .
Dzialaniem czynnika jonizacyjnego pow.stajq w d;elektrykg‘h.czne ](J.lz;iy:
mozemy przypuscié, ze poruszajg sig one z wiekszg swobgdq, niz lorlx{y pr4 _Li
samoistnego. Wiekszo$¢ przedzialow mlqdzy_ wa}'stwam} lab ziarenkami l’llt
stanowi juz teraz nieprzebytej tamy dia .ruchu jonow. Mxmq to _mekt&re{lwef-
stwy przejéciowe zachowujg w%asnos',_é meprze.nlkhwosm dla jonoéw. Na ll]l&-:-
nig np., ze elektrony, znajdujace sig w s’fame wolnym w mete_\lu, Jllufatmggq
w zwyktych warunkach wydostaé si¢ z niego qz{zgwnatrz. NleTme] rudno
wedug wszelkiego prawdopodobienstwa zmusic jony do p.rze.}uoczeﬂm po-
wierzchni dielektryka. Przypuiémy wiec, Ze w dxele}ftryk—u zjonizowauym 20-
staje m warstw nieprzenikliwych. Wtedy pojemnodc, kidra taduje prad joni-

zacyjny, bedzie G— Stosunek pojemnosci, odpowiadajacych przewodnictwu
’ m

. 7 . . .
jonizacyjnemu i samoistnemuy, wyraza sig przez . Jestto liczba wielka, jesli
m jest mate w poréwnaniu do n. To znaczy, ze w dielekiryku zjonizowanym
ilog¢ wprawionej w ruch elektrycznosci bgdzie o 182y wigksza, niz w dielek
tryku, pozostajacym w stanie naturalnym.

W Kijowie, 19 Czerweca 1912, -
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WITOLD BRONIEWSKI.

0 elektrycznych wlasnosciach stopéw glinu.”

{Sur les propriétés électriques des alliages d’ aluminium).

WSTEP.

Budowa stopow. Tlog¢ faz. Bezposrednie metody badai (mikrografia,
i metoda chemiczna). Posrednie metody badafi (topliwos$¢, = gestose,
rozszerzalnodé 1 twardosc). Metody elektryczne. Plan pracy.

Systematyczne badanie stopéw rozpoczeto zaledwie przed laty dwudzie-
stu. Poprzednie wyobrazenia o budowis stopéw byly bardzo niewyrazne,
gdyz poréwnywano stopy czasami do ciat niekrystalicznych, jak szklo, 1o znow
twierdzono, bez dostatecznych podstaw, ze zawieraja znaczng ilosé zwiazkdw
chemicznych. Dzigki licznym i systematycznym pracom z lat ostatnich, wiado-
mosci nasze o wlasnosciach stopéw, zwlaszcza zag stopéw binarnych, ztozo-
nych z dwu metali, zaliczone byé mogg do najlepiej opracowanych dziatéw
Chemii ogélnej. Szybki ten wynik zawdzigczamy poczesci zastosowaniu praw
Mechaniki chemicznej do badania stopéw, poczedei réznorodnosci metod, ktd-
remi rownolegle te badania przeprowadzano,

Bodowa. Wszystkie stopy, jak i wszystkie metale sg ciatami krystalicz-
nemi w stanie stalym. Ze wzgledu na swa budowe podzielone by¢ moga na
niewielkq liczbe dziatow Tak wige, gdy dwa metale stopione ze sobg roz-
puszczajq sig¢ w stanie ciektym we wszystkich stosunkach, utworzyc one mogg
w stanie stalym zwiazki chemiczne, roztwory state i mieszaniny.

') Rozprawa fa, w szczuplejszym nieco zakres}e, uwieficzona zostala przez Paryska
Akademie Umiejetnodel (1910 r.). Po francusku ukazala sie jako rozprawa doktorska (1911 r.),
ma sig tez ukazac w ,Annales de chimie ef de physique® (1912 r.).

Prace mat-fiz., +. XXIV. _ 13
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Tworzenie sie zwigzkdw chemicznych. Jest to jakby nowy
metal, a wlasnosci jego fizyczne i chemiczne mogg by¢ zupehie odmienne od
wiasnodcl metali, z ktérych sie sklada.

Zwigzek chemiczny jest ,sktadnikiem®, jak metal, tak ze stopy, zawarte'
pod wzgledem skiadu pomiedzy dwoma zwigzkami chemicznymi, moga by.c
uwazane za stopy binarne, w ktérych zwiazki chemiczne grajg role metali.
Jak metale, zwiqzki chemiczne moga tworzy¢ pomiedzy sobg i z metalami roz-
twory stale i mieszaniny.

Zwiazki chemiczne mogyg posiadaé wytrzymalo$é mechaniczng wieksza
od metali, kidre je skfadajg (AlCuy), ale w znacznej wigkszosci przypadkdw
sq one bardzo kruche, tak ze od ich istnienia pochodzi kruchodé niektdrych
stopow.

Tworzenie sig roztwordw statych. Roztwdr ciekly metalu fub
zwiazku chemicznego w innym metalu tub zwiazku chemicznym moze skrzep-
ngé w krysztatach wspélnych, kiérych skiad jest identyczny ze sktadem cie-
czy. Zjawisko to rézni sig od izomorfizmu soli tem, ze metale, tworzace roz-
twory state, moga nie naleze¢ do tego samego uktadu krystalicznego.

Pod wzgledem mechanicznym roztwory stale objawiaja sie przez zwiek-
szenie twardosci skladnika rozpuszczajacego i dajg sie przewaznie kué¢ na go-
rgco. Z powodu tych whasnosci niekiére roztwory state uzywane sa jako stopy
powszednie (mosigdz, bronz, ztoto z miedzia),

Tworzenie sig mieszanin. W tym przypadknu krzepniecie stopu
podobne jest do krzepniecia roztworu soli. Jeden ze sktadnikéw osiada pierw-
.8zy z roztworn.  Skiad czgdci ciektej zmienia sig w ten sposab i temperatura
jei krzepnigcia obniza sig coraz bardzief az do pewnej temperatury minimalne]
(eutektyczne]), przy ktérej oba skiadniki osiadajg réwnoczesnie, ale w oddziel-
nych krysztatach.
Wiasnosci mechaniczne mieszanin sa najczescie] posrednie pomiedzy
whasnosciami skladnikow; niekiedy eatekiyka twardsza bywa od sidadnikéw.,
Bardzo czgsto stopy, zawarte pomiedzy dwoma sktadnikami {metale lub
zwigzki chemiczne), zlozone sg az do pewnego sktadu z roztwordw statych
jednego ze skiadnikéw w drugim. Pomiedzy granicami roziworéw stalych
osiada mieszanina roztworéw granicznych tak, jak by osiadala mieszanina
skladnikéw czystych. -

Rozpuszczalno$¢ niezupetna. Gdy dwa metale stopione ze sobg
nie rozpuszezajg sie we wszystkich stosunkach, wytwarzajg sig dla sktaduy,
przekraczajgcego granice rozpuszezalnodci, dwie warstwy ciekle, jedna nad
druga. Kazda z tych warstw moze da¢ przy krzepnieciu te same rodzaje sto-

pow, jak i metale rozpuszczone w stanie cieklym we wszystkich stosun-
kach,
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liczba faz. Metale, zwigzki chemiczne i roztwory state stanowig fazy,
gdyz sg ciatami jednorodnemi i odmieanemi od siebie. Waznem jest wie-
dzie¢, ile faz moze wspolistnieé w stopie w stanie réwnowagi, Prawidlo faz,
ktére daje nam na to odpowiedz, wyraza sie wzotem

¢=n--c+p—1,

gdzie ¢ jest liczbg faz, n liczby skiadnikéw niezaleznych, ¢ liczbg reakeyj
chemicznych ktére moga wytworzy¢ skiadniki niezalezne, p liczha warunkéw
fizycznych, ktérym mogg ulegac fazy, » stopniem swobody uktadu.

Liczba skladnikéw niezaleznych otrzymuje sig przez dodanie do liczby
metali, wehodzacych w sktad stropu (m), liczby wszystkich zwigzkéw chemicz-
nych, ktére moga sie wylworzyc, a ze tworzenie sie kazdego zwigzku chemicz-
nego pociaga za sobg reakeye chemiczng, mamy:

7 — ¢ = m = liczbie metali wchodzacych w sklad stopu.

Warunki fizyczne, ktérym fazy stopu moga ulegac, sprowadzaja sie prak-
tycznie do temperatury i do cisnienia. Jezeli ustalimy te warunki, badajac
stop przy temperaturze zwyklej i cignieniu atmosferycznem, otrzymamy:

p=0.

Poniewaz stopien swo'body uktadu nie moze by¢ ujemny, przeto

7= 0.
Widzimy wiec, ze najwyzej
=m

-3

b

tak ze liczba faz w stopie w stanie rownowagi nie moze by¢ wieksza od liczby
metali, z ktérych stop sie sktada.
W stopie, zlozonym z dwu metali, moga byé przedstawione w jednej

prébee, najwyzej, dwa sasiednie zwiazki chemiczne lub roztwory state, kiére
od nich pochodza.

Metody badafi. Metody, uzywane do badania budowy stopéw, dzielg
sig na metody bezposrednie, do ktérych nalezy mikrografia i metoda chemicz-
na, oraz na metody posredrie, polegajace na badaniu zmiany ktérejkolwiek
wlasnodci fizycznie] stopéw, zalezmie od sktadu, i na wyznaczeniu zaleznosci
pomiedzy otrzymang w ten sposdb krzywg i budows stopu.

Mikrografia. Mikrografia pozwala na bezposrednie badanie pod mi-
kroskopen budowy stopéw wypolerowanych i atakowanych przez odezynniki,
dziatajace niejednakowo na rozmaite skladniki stopu. Niezbedna, jako metoda
pomocnicza do badania stopéw-—-mikrografia nie wystarcza do wyznaczenia
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z doktadnoscia ich budowy, gdyZ najczesciej nie pozwala na odréznienie
zwigzku chemicznego od otaczajacych go roziwordw statych,

Metoda chemiczna. Metoda chemiczna polega na zasadzie, ze
zwiazki chemiczme w stople moga mie¢ odmienne wlasnodci chemiczne, co
pozwolilehy na ich wyodrgbnienie przez odezynniki, dziatajace tylko na jeden
sktadnik. Jest to najstarsza z metod, uzywanych do badania stopéw. Stoso-
wana czgstokrod bez kontroli i bez dostatecznej ostroznosci, doprowadzita ona
do wielu btednych wynikéw, spowedowanych gidwnie przez nastepujace dwie
przyczyny.

Pierwsza przyczyng jest dziatanie odezynnika na wyodrebniony zwiazek
chemiczny. Istotnie, rzadko sig zdarza, zwlaszcza w stopach czysto metalicz-
nych, by odczynnik dziatat tylke na jeden ze skladnikéw i pozostawial drugi
zupelnie nietknigtym. Zazwycza] dziatanie jest réwnoczesne na oba skiadniki
i tylko stopien tego dziafania jest rézny. :

Niemozliwos¢ wydzielenia metoda chemiczng zwigzkdw chemicznych,
otoczonych roztworami statymi, jest drugg przyczyna bledéw. Roztwor staly
graniczny, wydzielony zamiast zwigzku chemicznego, sktada sie z jednej tylko
fazy i nie moze by¢ nadal zrézniczkowany,

Z powodn tych brakéw metode chemiczng stosowano w ostatnich cza-
sach zwhaszcza do stopéw pot-metalowych, zlozonych z metalu i z metaloidu
(bor, krzem, fosfor), u ktérych zwigzki chemiczne majq bardziej wyrazny cha-
rakter, niz w czysto metalowych stopach, i rzadziej bywaja otoczone roztwo-
rami statymi.

Copliwos¢. Pomigdzy metodami niebezposreduiemi badanie topliwosci
najbardzie] wptyneto na ustalenie budowy stopéw. Mieszaniny wskazane tu
sq przez minima na krzywej topliwosci oraz przez istnienie eutektyki; roziwory
stafe—przez zblizenie krzywych poczatku i korica topienia. Zwigzki chemiczne,
oddzielone od siebie mieszaninami, wskazane sq przez maxima krzywej topli-
wosci oraz przez krzepnigcie przy temperaturze statej. Zwigzki chemiczne, oto-
czone roztworami statymi, ujawniajq sig jedynie tylko przez krzepniecie przy
temperaiurze stalej, tak ze z trudnoscia daja sie odrézni¢ od roztwordw sta-
tych, ktorych krzepniecie odbywa sl czestokroé w bardzo szezuplym zakre-
sie temperatur.

Ta trudnos¢ doktadnego oznaczenia zwigzkow chemicznych, otoczonych
roztworami stalymi, jest jedng z niedogodnosei metody topliwosci. Drugg
niedogodnodeig jest to, ze metoda topliwosci wskazuje nam budowe stopow
przy temperaturze topienia, a nie przy temperaturze zwyklej, ktéra bardziej
nas obchodzi. Te dwie budowy mogg sie 16znié zwhaszcza przez obecnogé
przy temperaturze zwykiej zwigzkéw chemicznych, niestatych na goraco, i przez
nieobecnos¢ roztwordw statych, rozkiadajacych sie na zimno,
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Badania gestodci i jej zmiany z temperaturg (Spétczynnik roz
szerzalno$ci) majg mniejsze znaczenie od badan topliwosci, gdyz stosu-
nek istniejacy pomiedzy krzywa, obrazujgcg te whasnosci, 1 budowa stopéw nie
zostal dotad wyraznie ustalony.

Twardos¢ stopéw zmienia sie tez bardzo znacznie wraz z budowg,
lecz krzywe reprezentacyjne tej wlasnosci, tak waZnej na praktyce, zostaly
dotad ustalone tylko dla kilkunasta stopow o stosunkowo prostej budowie.

Wlasnosci elektryczne. Widzimy wiec, #e trzy gléwne metody,
ktdrych dotad uzywano do okreslenia budowy stopéw, mianowicie mikro-
grafia, metoda chemiczna i topliwogé doznajg tej samej trudnosei przy wska-
Zywaniu potozenia zwiazkéw chemicznych, otoczonych roztworami stalymi.
Azeby polozenie tych zwigzkéw chemicznych $cidlej wyznaczyé, musimy sie
zwr6ci¢ do elektrycznych wlasnodci stopow. Jest ich piec: op6r elektryczny
lub odwrotne do niego przewodnictwo, spofczynnik temperatury oporu, zdol-
nosé termoelektryczna, jej zmiana z temperaturg i sita elektromotoryezna roz-
puszczalnodel.  Posrednio mozna by uwazaé jako wlasnosci elekiryczne ma-
ghetyzm i radioaktywno$é, lecz objawiajg si¢ one tylko w niektdrych stopach
i nie mogg byé¢ brane za podstawe do metod ogolnych.

Plan pracy. W tej rozprawie staratem sie uwydatni¢ warunki, przy
ktdrych rozmaite metody elektryczne mogg dawa¢ wskazowki zgodne, doty-
czace bndowy stopdw.

Stopy glinu wydaty mi sie najbardziej odpowiedniemi do tych badani ze
wzgledu na wielkg rozmaitos¢ wich budowie i niedostateczne wskazowki
ca do potozenia ich zwiazkéw chemicznych, przewaznie otoczonych roztwo-
rami statymi. '

Praca ta zawiera badania nad wiasnodciami elektrycznemi stopow glinu
z cynkiem, ¢yna, bizmutem, magnezem, srebrem, miedzia, Zelazem, manga-
nem i niklem, zaleinie od ich sktadu i uprzednich wplywow termicznych.

W pierwszym Rozdziale tej pracy podaje w streszezeniu zarys historycz-
ny badafi nad wiasnosciami elektrycznemi stopéw oraz zwigzek pomiedzy
formg krzywych, wyrazajacych te wtasnosci, i budowa stopéw. Rozdzialy na-
stgpne poswigcone sg wynikom pracy doswiadczalnej, '
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I. Zarys historyczny i teorya.

Przewodniciwo elektryczne. D

Hypoteza Matthiessena. Zalezno$é, ustalona przez H. Le Chateliera.
Péiniejsze prace. Podzial lkizywych Przyklady. Dokladna forma lrzy-
wych.

Badania nad zaleznoscig pomigdzy przewodnictwem stopéw i ich bu-
dowg sg dawniejsze i dalej posuniete od badad nad innemi whasnosciami
elektrycznemi,

Matthiessen, kidry pierwszy wykonat prace systematyczne nad prze-
wodnictwem stopéw, prébowat objasnié rozmaite formy krzywych przewod-
nictwa.

Jezeli sig na odcietej odmierzy odsetki objetosci, na rzednej za$ przewod-
nictwo wiasciwe, zauwazy¢ mozna, Zze w niektGrych przypadkach przewod-
nictwo stopéw fest posrednie pomigdzy przewodnictwami sktadajacych je
metali { kizywa przewodnictwa utozsamia sie prawie z linia prosta. W innych
pizypadkach przewodnictwo stopéw spada szybko ponizej przewodnictwa
sredniego i spadek ten jest mocniejszy dla plerwszych odsetek, niz dia na-
stgpnych, Nareszcie w niekt6rych stopach zauwazy¢ mozna podniesienie sie
krzywej przewodnictwa w jednem lub w kilku miejscach. '

Matthiessen® sadzil, ze plerwsza kategorya krzywych odpowiada
roztworom stalym jednego metalu w drugim, poniewaz odpowiednie stopy wy-
dajg sig jednorodnymi i nie dzielg sig po stopieniu na dwie odrebne warstwy,
co powinno by zajs¢ w przypadku mieszaniny. Azeby objadni¢ szybkie
zmniejszenie sie przewodnictwa, Matthiessen stawia hypoteze, ze niektdre
melale moga istnie¢ w dwdch odrebnych stanach allotropowych, z ktérych je-
den jest staly dla metalu czystego, drugi zas dla metalu nieczystego. Zmniej-
szenie si¢ przewodnictwa zostato by wtedy spowodowane przez te zmiane
allotropows ,wywotang przez matg ilos¢ innego metaly, gdy ilo$¢ metalu
niezbedna dla zmiany catkowitej zalezna jest od uzytego metalu* (loc cit
p. 44). Maxima krzywej przewodnictwa objasnial Matthiessen przez two-
rzenie sig potqczen chemicznych,

Ze wszystkich tych hypotez tylko ostatnia, odnosna do maksyméw krzy-
wej przewodnictwa, potwierdzona zostata przez poiniejsze badania.

‘) Bibliografia prac, dotyczacych przewodnictwa elektrycznego metall i stopow, umie-
szczona zostala w poprzednich moich pracach: Journ. Chim. phys. 5, 70, 1907; Revue de Me-
tallurgie 8, 320, 1911; Rozprawa doktorska, Paryz 1911, str, 123.

% Matthiessen, Brit. Ass. Rep. 1863, str. 37.
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H.Le Chatelier wykazal, ze w roztworach metali zachodzi czestokrod
jak w roztworach solnych, rozdziat skladnikéw podczas krzepniecia 1 ze roz-
puszczalno$¢ w stanie ciektym nie moze stuzyc za dowdd rozpuszczalnosei
w stanie statym.» Stopy zachowujg wyglad jednorodny z powodu lepkosci
ptynu, ktéry nie pozwala na szybkie oddzielenie sie sktadnikow straconych
w formie drobnych krysztatkdw.

Ta uwaga pozwala Le Chatelierowi objasni¢ formy krzywych prze-
wodnictwa w sposéb prostszy, potwierdzony przez badamia mikroskopowe
i krzywe topliwosci. ‘ :

»Wydaje sig a priori, méwi H. Le Chatelier,? ze stopy, wytworzone
przez oboklezno$¢ krysztatéw, musza mie¢ jako przewodnictwo sume prze-
wodnictw whasciwych tych ilosci metali, z ktérych sie sktadaja“ (loc. cit. str.
531). W tym wiec przypadku przewodnictwo jest funkcya liniows sktadu.

Gdy przewodnictwo szybko sie zmiejsza, ,wydaje sie raczej, ze ten
wzrost oporu spowodowany jest przez tworzenie sie mieszanin izomorficz-
nych®, czyli, inaczej méwige, roztworéw statych (loc. cit. str. 532). Zwiazki
chemiczne powinny by¢ wskazywane z wielkg ostroznodcia, poniewaz ,przej-
Scie przez zwigzek chemiczny jest istotnie przyczyna nieciaglodci w zmianie
wiasnosci stopdw, ale nie jedyng“.d Mozna jednak przyjaé z dostateczng
pewnoscia, 2e maxima na krzywej przewodnictwa odpowiadaja zwiszkom
chemicznym.

Prace péiniejsze tylko potwierdzily i szczegdlowiej rozwingty dane, usta-
lone przez H. Le Chateliera, nie wnoszac do nich elementéw istotnie 10~
wych.

Tak wiec Bakhuis Roozeboom® krytykuje twierdzenie H. Le Cha-
teliera, ze przewodnictwo mieszanim wyraza sie przez linie prosta, gdy
sklad stopéw wskazany jest objetosciowo.

»Poglad ten, powiada on, bytby stuszny tylko wtedy, gdyby potozenie cza-
stek obu metali w drazkn, ktérego przewodnictwo sie mierzy, bylo takie, ze
drazek moglby by¢ uwazany jako wytworzony przez obokleznos¢ dwoch draz-
kéw tej samej dtugosci i ztozonych z obu metali.

»Jezeli, przeciwnie, polozenie czgsteczek jest takie, ze drazek moégtby
by¢ uwazany jako wytworzony przez polaczenie dwdéch drazkéw tego samego
przecigeia, wtedy nie przewodnictwo, ale op6r mdglby by¢ obliczony pray
skiadzie objgtosciowym na podstawie prawidta mieszanin.

Y H. Le Chatelier, Bull. Soc. Encour. (4), 10, 559, 1895.

}) H. Le Chatelier, Revue générale des Sciences 6, 529. 1895,

% H. Le Chatelier, Bull. Soc. Encour. (4), 10, 386. 1895.

) Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte, t. II, str. 187. 1901,
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» W rzeczywistedci zaden z tych przypadkdw nie zachodzi, ale czasteczki
stafe obu metali sg pomieszane ze sobg w sposéb byle jaki, i w ogélnogci ani
przewodnictwo, ani opdr nie mogg by¢ wysnute ze sktadu objetosciowego jako
funkeya liniowa* (loc. cit. str. 187).

Rozumowanie Bakhuisa Roozebooma jest zupelnie poprawne, nie
ostabia ono okreslenia H. Le Chateliera, tylko je ndoktadnia. Bo gdy
w ogdle przewodnictwo mieszanin nie jest wyrazone doktadnie przez linie pro-
sta, to zbliza sig ono do prostej bardzo znacznie. Qkre§lenie H, Le Chate-
lera, zachowuje wigc swq wartos¢ jako prawo graniczne. ‘

Liczne badania nad budowa stopéw, dokonane przez analize termiczna
(metoda topliwosci) pomigdzy rokiem 1895 i 1905, pozwolity Kurnakowowi
iZemczuznemu, a takze i Guertlerowi, uzupetni¢ prawie réwnoczesnie
zaleznodé, znaleziong przez H. Le Chateliera.

Kurnakow i Zemeczuzny? potwierdzajg te zaleznod¢ w formie ogol-
nej i kiadq wigkszy nacisk na kszfatt krzywej przewodnictwa dla roztworéw
statych granicznych.

Guertler® podjgt nanowo poréwnanie budowy stopéw z formag krzy-
wych przewodnictwa elekirycznego i interpretuje, poza krzywemi przewod-
nictwa uzytemi juz przez H. Le Chateliera, kilka nowych. Guertlet
ktadzie nacisk na to, ze zwiazki chemiczne graja rolg metali czystych i ze dia-
gram przewodnictwa powinien byé podzielony odpowiednio do tych zwigz-
kéw. Widocznem sig staje wowezas, ze zwigzki chemiczne wyrazone sa przez
maxima krzywej tylko wtedy, gdy tworzg roztwory stale z obu sasiadujgcymi
sktadnikami i ze w innych przypadkach ujawniajg sie jedynie przez zalamanie
krzywej. ,Sprawa tak sig tu przedstawia, mowi Guertler, ze z nieobecno-
§ci maximum nie mozna wnioskowad o nieobecnosci zwigzku chemiczuego,
natomiast obecno$é mazimum wskazuje z zupelng pewnoscia na obecnosé
zwigzku chemicznego®,

Miatem ® juz sposobno$é wskazaé W jednej z poprzednich prac, ze te
wywody nie zawierajg zadnych danych, ktéreby juz nie byly zawarte w pra-
wach H. Le Chateliera, lub we wnioskach, ktére z tych praw mozna wy-
ciggngc, .

Streéémy wiec prawa zaleznosci pomiedzy budows stopéw i ich prze-
wodnictwem elektrycznem.

Krzywa reprezentacyjna stopéw zlozonych z dwuch metali, ktérg kresli-
my biorgc za odciete skiad objetosciowy, a za rzedne przewodnictwo whasdci-

) Kurnakow i Zemezuzny, Zurnal russkago fiz.-chem. Obszez. 88, 1048, 1050,
1806; Zs. anorg. Chem. 54, 149, 1907; Jahrb. d. Radioakt. b, 374, 1908.

Y Quertler, Zs. anorg. Chem. B1, 397, 1006; Jahrb. 4. Radioakt. 5, 17, 1908;
6, 127, 1909,

%t Revue de Métallurgie, 8, 320, 1911,
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we moze by¢ podzielone na kilka krzywych czgstkowych pomiedzy dwoma
skfadnikami (metale Iub zwigzki chemiczne).

Kazda krzywa czastkowa pomiedzy dwoma skladnikami moze by¢ po-
dzielona na elementy podstawowe, ktérych jest dwa. Pierwszy z nich odpo-
wiada roztworom statym, drugi mieszaninom.

Przedstawiamy je schematycznie na figurze 1.

Element podstawowy, odpowiadajacy roztworom statym (1, fig. 1); za-
€zyna sig od przewodnictwa skiadnika i spada ku osi odcietych szybeiej dla
plerwszych odsetek, anizeli dla nastepnych.

Element podstawowy, odpowiadajacy mieszaninom (2, fig. 1) pomiedzy
dwoma sktadnikami, dwoma roztworami statymi lub pomiedzy sktadnikiem
i roztworem statym, zbliza sie do limii prostej. Zazwyczaj ten element od-
chyla sig nieco do lini prostej w kierunku osi odcietych.

Skiad objetosciowy

L1
i !
- Tt iy
{ISKEADN K @
@&
| %
o
| 3
£
AN z
T o
\ %
od
\\ 8
< =
I~ w
element 1, element 2.
10ztwér mieszanina
Fig. 1. Elementy podstawowe krzywych przewodnictwa elekiryeznego 1 spol-

czynnika temperatury oporu elektryczuego.

Krzywa przewodnictwa pomiedzy dwoma sktadnikami moze przybieraé
pig¢ postaci, z tych cztery sa gléwne a jedna pochodoa; podzielilismy je we-
dhtg liczby elementdw podstawowych, z ktérych sig skiadaja.

Litery stuza do oznaczenia formy krzywej, w nawiasach oznaczone sg
elementy podstawowe, ktdre jg sktadaja.

Jeden element. Jeden przypadek jest mozliwy.

A. (2). Krzywa przewodnictwa zlewa sie z elementem (2). Oba skiad-
niki tworzg ze sobg mieszanine (fig. 2).
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Dwa elementy. Trzy przypadki mogg zachodzic.

B. (1, ). Krzywa skfada sie z dwoch elementéw (1). Oba skladniki
tworzg ze sobg roztwdr staty ciagly (fig. 3).

C. (1, 2). Krzywa skiada sig z elementu (1) i z elementu (2). Roztwor
staly drugiego skladnika w pierwszym tworzy mieszanine z drugim sktad-
nikiem.

C’ (2, 1). Forma tej krzywej pochodzi od poprzedniej przez odwrdce-
nie skiadu odsetkowego. Roztwér staly plerwszego skladnika w drugim two-
1zy mieszaning z pierwszym skiadnikiem (fig. 4).

Trzy clementy. Jeden przypadek jest mozliwy,

D (1, 2, 3). Krzywa skiada sie z dwéch elementéw (1), poltaczonych
przez element (2). Oba skiadniki tworzg roztwory stale graniczne i miesza-
ning tych roztwordw (fig. 5).

Krzywa przewodnictwa pomiedzy dwoma sktadnikami nie moze zawie-
ra¢ wigeej niz trzy elementy. Tak wige, gdy kizywa przewodnictwa pomiedzy
dwoma metalami zawiera wigcej niz trzy elementy, wywnioskowa¢ z tego mo-
zna obecno$¢ zwigzkéw chemicznych.

Figury 2, 3, 4 1 5 przedstawiajg niektdre krzywe typowe przewodni-
ctwa elektrycznego stopéw. Cynk z cyna (fig. 2) tworzq mieszanine ). Miedz
z niklem (fig. 3) roztwér staly ciagty?. Otéw tworzy z bizmutem (fig. 4)
roztwér, kidry sie miesza z olowiem®. Nareszcie mieds ze srebrem (fig. 5)
tworzy dwa roztwory state graniczne i ich mieszanine®.

Wyznaczenie dokfadnej formy elementéw, z ktorych sktadajq sie krzywe
przewodnictwa, byto przedmiotem kilku prac.

Lichtenecker® stara si¢ obliczyé doktadne przewodnictwo réwnoob-
jetosciowej mieszaniny dwdch sktadnikéw, opierajac sig na hypotezie, ze od-
chylenie przewodnictwa od prostej spowodowane jest przez odmienne prze-
wodnictwo wiasciwe obu skladnikéw. _

Benediks® wyznaczyt wzrost oporu, spowodowany przez rozmaite
skladniki, tworzace roztwory stale z zelazem. Znalazt on, ze wegiel, glin, man-
gan 1 krizem powoduja wzrost oporu, proporcyonalny do procentowej zawar-
tosci sktadnika w zelazie. Krzywa oporu elektrycznego roztworéw stalych

% Heycock i Neviile, Journ. Chem. Soc., 1897, sir, 383, Kurnakow i Zem-
czutny, Zs, anorg. Chem. 60, 30, 1908. .

) "Guertler I Tamann, Zs. anorg, Chem. 52, 25, 1907. Kurnakow i Zem-
czuzny, Zs. anorg, Chem. b4, 149, 1907.

%) Kapp, Ann. d. Phys. (4) 6, 754, 1901,

% Lepkowski, Zs. anorg. Chem, 59, 285, 1908,

) Lichtenecker, Phys. Zs. 10, 1005, 1800,

®) Benedicks, Zs. phys. Chem. 40, 545, 1902,
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Erzywe typowe preewodnictwa elekitrycenego.
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zbliza sig, wedtug Benediksa®, do prostej, a wiec krzywa przewodnictwa
do hyperboli.

Guertler? sadzi, ze krzywa reprezentacyjna roztwordw statych odpo-
wiada funkcyi bardziej skomplikowanej. Wyraza on opér dodatkowy (E")
roztworn statego, to znaczy réinice pomigdzy oporem znalezionym i oporem
obliczonym, jako dla mieszaniny, przez wzér

B=p(l-m)Fk,

gdzie p jest stosunkiem atomowym sktadnikéw, % zag statg. .

To samo wyrazenie musi byé otrzymane ze wzoréw, kiére Lord Ray-
teigh (1896) i Liebenow (1897) otrzymali droga teoretyczna®.

Badanie przewodnictwa elektrycznego stopéw jest wazne zwlaszeza ze
wzgledu na dcistosé, z kidrg pozwala wyznaczy€ polozenie zwigzkéw chemicz-
nych, otoczonych roztworami statymi, co z trudnoscig tylko daje sie uskutecz-
ni¢ przez analizg termiczng i przez metode chemiczng.

Spétezymnik temperatury opern elekiryeznego.

Prawidio Matthiessena i Vogta Prawidle Barusa. Wzdr Lie-
benowa, Analogia z krzywemi przewodnictwa. Przyktady. Hypotezy,
dotyczace oporu dodatkowego.

Istnieje pomigdzy przewodnictwem elektrycznem i spétezynnikiem tem-
peratury oporn elektrycznego pewien paralelizm, jezeli nie prawo proporeyo-

nalnosci, pozwalajace krzywym przewodnictwa zachowac swoj ksztalt ze zmia-
ng temperatury.

Matth'iessen i Vogt¥ podali prawo., wedlug ktérego stosunek zmia-
ny przewqdmctwa znalezionej dla stopu pomigdzy 0° i 100° (P) do zmiany
przewodnictwa obliczonej pomiedzy 0° i 100° (P) réwna sie stosunkowi

przewodnictwa znalezionego przy 100° (C,y,) do przewodnictwa obli
dia 100° (C'.,). (G i renee

'} Benediks, Zs. anorg. Chem. 6, 181, 1909.
¥ Guertler, Jahrb. d. Radicakt, B, 79, 1908,
; i . 273 e?
¥) Wazor Lorda Rayleigha jest T_T’ wzir Liebenowa B=—
gdzie e jest sily t lekt . +I b ? i iy
i3 termoelektryczna pomied bu skiadnikami & i i i
ieplne 1 sle d yczna pomiedzy obn skiadoikami 4 i 3 ich przewodnictwa

) Matthiessen| Vogt, Pogg. Ann. 118, 440, 1863; 122, 87, 1864.

e
R
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Jako wartosci obliczone przyjete sg te, ktére wypadajg, gdy sig uwaza
stop za mieszaning. Matthiessen i Vogt przyjmuja, ze zmiana przewo-
dniciwa wszystkich metali czystych jest jednakowa, ze wiee wartosci obliczone
na zmiane przewodnictwa stopéw pomiedzy 0° 1 100° sq wszystkie jednako-
we 1 réwne przecigtnie P'= 0,203.

Wigc

P=10,293 L .
’ GIIOD

Jezeli we wzorze Matthiessenai Vogta zastapimy zmiang przewod-
nictwa przez odpowiednia zmiang oporu (P 1 P'==0,293 przez «io'=0,414),
zohaczymy, Ze znaleziony spélczynnik temperatury oporu jest proporcyonalny
de stosunku znalezionego przy zerze przewodnictwa (C,) do obliczonego przy

zerze przewodnictwa (%)
G

—— ]
o= 0,414 o

Matthiessen i Vogt stosowali swéj wzdr do przypadkéw, w kidrych
zmniejszenie przewodnictwa, spowodowane przez metal dodany, nie przekra-
czato 10 do 20%. Obliczyli oni w ten sposéb przewodnictwo wiasciwe kilku
czystych metali, ktérego nie mozna bylo zmierzyé bezpodrednio z powodu
nieregularnej $rednicy drutéw. Nastepnie rozszerzyli oni zastosowanie tego
wzorit na wszystkie stopy z wyjatkiem zwigzkéw chemicznych, ktdrych prze-
wodnictwo jest nieokresione, spéiczynnik zas temperatury zbliza sig czesto-
kro¢ do metali czystych.

W tej ostatniej formie prawo Matthiessena i Vogta przestaje by¢
$cistem, poniewaz znane sq przypadki roztwordw statych o ujemnym spoi-
czynniku temperatury (CuNiMn, CuMn), co nie powinno by zachodzic.
gdyby do nich to prawo bylo stosowalne.

Barus® daje wzér
q+m_»:7100 s

gdzie a jest spélczynnikiem temperatury oporu, G, przewodnictwem wiasci-
wem stopt, m i n statemi dla kazdej seryi stopéw.

Wyraz dodatkowy m pozwala na otfzymanie wartosci njemnych. Lecz
wzorl tego nie mozna rozciagnac na caly serye stopéw, gdy opér wiasciwy
obu metali jest bardzo rézny. Istotnie, wedtug wzoru Bar usa, przewodnictwo
wiasciwe metali mogloby sig rézni¢ tylko w tym stopniu, w jakim si¢ rozni
ich spéiczynnik temperatury, wtedy gdy w istocie zalezno$¢ ta wcale nie za-
chodzi.

1y Barus, Amer. 1. of Science (Silf), (3), 36, 427, 1888,
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Liebenow? sadzi, ze op6r elektryczny stopu (E,) jest ztozony z dwéch
cze$ci, mianowicie z oporu giéwnego (B'), ktéry mozna obliczy¢, uwazajac
stop za mieszanine, i z oporu dodatkowego (R,”) spowodowanego przez zja-
wiska termoelektryczne.

MielibySmy wiedy
B, (1 +at) =Ry (14o/8) 4 B/ (1 +- o' 8),

gdzie o, o' 1 o' sa spdiczynniki temperatury odpowiednich oporéw.

Wzdr ten jest ogdluy i z niego mozna wyprowadzié, jak to pokazatl Ru-
dolfi®, oba wzory poprzednie.

Wzor Matthiessena i Vogta otrzymuje sie z wzoru Liebenowa

wyrazonego w postaci
e By =o' B+ "R,

przyjmujac, ze opér dodatkowy nie zmienia sie z temperatura, ze wiec

1 1
5“”"...—_0’ RU:-O;’ RDI:“G‘J.

Zwzorn Liebenowa, przedstawionego w postaci

o B,

moinaotrzymadwzdér Barusa, przyjmujge, ze opdrgtowny i jego spdlczynnik
temperatury nie zalezg od sktadu stopu (B, o/ =n), oraz zakladajac, ze wyraz

R 1 oytt . . . I 1
LR_’ ktéry ma wartoé¢ niewielkq, jest niezmienny (——-E ‘)RU mm).
a 0
Mamy, jak uprzednio, Ro=al— .
0

Guertler? pierwszy zaproponowat, by zastosowarno kezywe, otrzymane
przez spolezynnik temperatury, do badania wewnstrznej budowy stopow
i przejrzat krytycznie dane, zreszig nieliczne, dotyczace spGlezynnika tempe-
rafury stopdw.

Guertler sadzi, 2ze prawo, odkryte przez Matthiessena i Vogta,
daj_e si¢ zastosowac do poszczegdlnych czedci diagramu, podzielonego wedtug
zwigzkow chemicznych. ,Wiedy, méwi on, istnieje z niewieln wyjatkami
proporcyonalnosé pomiedzy przewodnictwem rozmaitych stopdw ztozonych

) Liebenow, Zs. i Elektrochemie, 4, 201, 217, 1897/8.
* Rudolfi, Phys. Zs. 9, 198, 1908.
) Gueriler, Zs. anorg. Chem. 54, 58, 1907,
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z dwu skladnikéw { odpowlednimi spétczynnikami temperatury, i to przy ja-
kiejkolwiek liczbie roztwordw statych i zwigzkéw chemicznych. Zawsze, bez
wyjatku istnieje analogia formy krzywej spétczynnika temperatary do formy
krzywej przewodnictwa® (loc. cit. str. 85).

Guertler! uznaje réwnoczesnie proporcyonalnodé przewodnictwa wia-
$ciwego do spbtczynnika temperatury przewodnictwa i do spotczynnika tem-
peratury oporu. Tego rodzaju dualizm jest umozliwiony jedynie przez sto-
sunkowo matg doktadnosé prawa Matthiessena i Vogta. (dy staniemy
na punkcie widzenia teoretycznym, zrozumialsza sig nam wyda proporcyonal-
nos¢ przewodnictwa do spétczynnika temperatury oporu, albowiem zachodzi
ona, jak to juz wzmiankowalismy, gdy opér dodatkowy nie zmienia sie z tem-
peratura,

Spéiczynnik temperatury zwigzkéw chemicznych zbliza sie czestokroé
do spotczynnika temperatury metali czystych. Wtedy zwiazki chemiczne, oto-
czone roztworami stalymi, wskazywarne sa przez spolezynnik temperatury jesz-
cze wyrazniej, niz przez przewodnictwo. W innych znowu przypadkach zna-
leziono dla zwigzkéw chemicznych spolezynnik temperatury, znacznie muiej-
szy, niz dla metali czystych.

Wszystkie te dane pozwalajg nam przyjac, ze krzywe spélczynnika tem-
peratury oporu pomigdzy dwoma skadnikami podzielone byé mogg na te sa-
me elementy podstawowe, jakie wskazane zostaly dla krzywych przewodni-
ctwa. Takze formy krzywych mozliwe dla spétczynnika temperatury sq abso-
lutnie te same, jak i dla przewodnictwa, bez $cistej jednak proporeyonalnosci
obu tych wartosci.

Jako przyktady podajemy na figurach 6, 7, 819 krzywe spétczynnika
temperatury oporu stopdw, wskazanych juZz poprzednio, jako przyktady prze-
wodnictwa elektrycznego. Widzimy wiec, Ze krzywe reprezentacyjne stopéw
cynk-cyna (fig. 6), miedz-nikiel (fig. 7), oléw-bizmut (fig. 8) i miedZ-srebro
{iig. 9) przyjmujg kolejno formy A, B, C' i D, opisane dla krzywych prze-
wodnictwa elektrycznego. :

Azeby objasni¢ cbniZenje przewodnictwa i spétczynnika temperatury
w roztworach statych, przyjete zostato pojecie oporn dodatkowego, ktorego isto-
ta jest mato wyjadniona, pomimo doéé licznych badan w tym kierunku.

Ostwald® Lord Rayleigh® i Liebenow?® objasniaja opdr dodat-
kowy zjawiskami natury termo-elekirycznej. Prad elektryczny, przechodzacy
przez stop, wywoluje, zdaniem ich, przez zjawisko Peltiera réznice tem-
peratury na punktach zetkniecia réznorodnych czgstek, wchodzacych w skiad

1 Guertler, Phys. Zs. 9, 29, 1908.

% Ostwald, Zs. f. Phys. Chem. 11, 515, 1893.

% Lord Rayleigh, Nature (angielska) 54, 154, 1896.

49 Liebenow, Zs. § Elektrochemie, 4, 201, 217, 458, 1887/8.
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roztworu stalego. Ta réznica temperatury powoduje przez zjawisko T hom-
sona site przeciw-elektromotoryczng, réwnowazng z oporem dodatkowym.

Zrobiono kilka préb dla doswiadczainego sprawdzenia tej teoryi.

Willowsh sadzil, ze szybka zmiana kierunku pradu nie pozwoli na
ustalenie sie roznic temperatury pomigdzy czasteczkami, co zmniejszyloby
site przeciw-elekiromotoryczna, a wiec i opor dodatkowy przez nig wyrazony.
W dodwiadczeniach swoich Wiliows nie mogt zauwazyé zmniejszenia oporu
elektrycznego dla pradéw szybko-zmienmych.

Lederer? wychodzi z zasady, ze, gdyby opdr dodatkowy byt wywotany
przez site przeciw-elektromotoryczng, cieplo, wydzielone na skutek przejscia
pradu przez stop, byloby mniejsze od obliczonego dla zjawiska Joule'a. Po-
miary nie pozwolity Ledererowi na stwierdzenie tej roznicy.

Brooks® znalazt, ze opdr wiasciwy prasownej mieszaniny z proszkow
lub cienkich listkéw ziota i srebra nie wykazuje zadnego oporn dodatkowego,
gdy stop ztota i srebra ma silny opér dodatkowy.

Teorya elektronowa tez nie daje wyrainej odpowiedzi w sprawie istoty
oporu dodatkowego stopéw.

Rieke® przypisuje go zmniejszeniu liczby elektronéw; przeciwnie
Schenk? sadzi, e liczba elektronéw nie zmienia sie, ale Ze ich tarcie jest
wigksze w roztworach statych niz w czystych metalach.

Badanie spéiczynnika temperatury oporu ma {e zalete, Ze nie ulega, jak
przewodnictwo, wplywowi nieregularnego pizeciecia i pustek w badanej
prébece. Ale bledy przy pomiarach elektrycznych mocniej sie odbijajg na
spotezynniku temperatury, anizeli na przewodnictwie elektrycznem.

Zdolnosé termoelektryczna i jej zmiana.®

Zarys histeryczny. Zaleznogé pomigdzy forma krzywych zdolnosci ter-
moelekirycznej i budowa stopéw. Podzial krzywyeh, Zmiana zdolnosci
termoelekiryczaej z temperatnrs.

Pozorna zawitoscé krzywych zdolnodci termoelekiryczne] i jej zmian
opoinita zastosowanie wiasnosci termoelekirycznych do badania nad budowa
stopdw.

) Willows, Phil. Mag (5), 12, 604, 1506,

) Lederer, Wiener Ber, Mat. Nat, K. 117, 11a, 311, 1008

% Brooks, Phys. Zs. 11, 471, 1910

Y Rieke, Zs. f. Flektrochemie, 15, 473, 1909.

) Schenk, Ann. d. Phys. (4), 82, 261, 1910,

%) Bibliografia prac, dotyczacych zdolnosei termoelekirycznej metali i stopéw, umie-
szczona zostala w poprzednich moich pracach: Revue de Metallurgie 7, 341, 1910; Rozprawa .
doktorska, Paryz 1911, sir. 132,

Prace mat.-fiz., 1. XXIV. 14
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Seebeck", ktéry pierwszy wskazal zjawiska termoelektryczne, obser-
wowat tez potozenie kilku stopéw w rzedzie metali.

Rollmann?® podjat na nowo te badania. Zauwazy! on, Ze czestokrod
stopy umieszczone sg W rzedzie po za metalami, z ktdrych sig sktadajg, i przy-
pisat to tworzeniu sig zwigzkdw chemicznych.

Barus® zauwazyl, ze wzrost oporu elektrycznego, spowodowany przez
hartowanie stali, jest prawie proporcyonalny do réwnoczesnej zmiany zdolnosei
termoelektrycznej. Wspdinie ze Strouhalem® chciat on uogdlnic¢ swoje
prawo i sprawdzit je na kilku stopach srebra. Jak to zobaczymy, istnieje dla
niektérych stopéw analogia pomiedzy oporem elektrycznym, albo raczej prze-
wodnictwem, 1 zdolnodcia termoelektryczng, lecz analogia ta bynajmniej nie
iest ogdlna. ‘

Najobszerniejsze i najbardziej systematyczne prace przeprowadzit Bat-
tel1lid®. Dochodzi on do niedo$¢ wyraznego wnjosku, Ze ,sita termoelektrycz-
na stopéw nie rozktada sig pomiedzy sitami obu metali stosownie do sktadu.
Niekiedy przytacza sie ona bardziej do sity jednego metalu, zniza sig dla nie-
ktarych stosunkdw skladu i wzrasta dla innych®.

Englisch® widzl analogie pomiedzy zmiang oporn elektrycznego
{ zmiana sity termoelektrycznej cieklego stopu (BiHgPb).

Steinmann?® wnioskuje z badan nad kilku niepelnemi seryami, ze
Jkrzywe sity elektromotorycznej stopéw zlozomych z dwéch metali ukiadajy
sie na sobie w porzadku zawartosci jednego ze sktadnikow i sq zawarte wszy-
stkie aibo pomigdzy sitami obu skladnikéw, albo wszystkie po za niemi®.

Tuturin®, podaje jako wynik swych nieogtoszonych prac, ze zdolnosé
termoelektryczna pomiedzy dwoma zwigzkami chemicznymi wyraza sig zawsze
linig prosta, co sig wreez sprzeciwia dodwiadezenia.

Puszin 1 Maximenko® zauwazyli w stopie srebro-cynk, #e ,odda-
lenie krzywei sity elektromatorycznej od linii zerowej odpowiada zwigkszenin
oporu stopu,” Zaleznos¢ ta jest ogdlniejsza, ale tez i mniej okrelona od po-
danej przez Barusa.

1}y Seebeck, Abh. Akad. Berlin, 182228, str. 265.

7} Rollmann, Pogg. Ann. 88, 77, 1851; 84, 275, 1851; 89, 90, 1833,

% Barus, Phil. Mag. (5), 8, 341, 1879,

%) Strouhali Barus, Abh. K. Bum. Gesell. d. Wiss. (6), 12, 1883. Mat. Nat. KI.
MNelNe 14 1 15.

3 Battelli, Mem. Acc. Torino (2), 86, 487, 1885; Atti Inst. Veneto (6), b, 1187,
1886/7.

% Englisch, Wied. Ann. 45, 591, 1892.

7} Steinmann, Comptes Rendus, 180, 1300, 1900.

% Tuturin, Zornal tuss. fiz-chim. Obszez. 37, 1286, 1005,

%) Puszini Maximenko, Zurnal muss. fiz.-chim. Obszez 41, 500, 1909.
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Haken® znajduje dla stopdw telluru ze ,przebieg kezywych (zdolnogci
f:ermoelektrycznej) pomigdzy metalami i zwigzkami chemicznymi jest ciagly
1 wydaje sig, iz tworzenie roztworéw statych wyraza sie mocniejszg krzywizng
odpowiedniej krzywej, wtedy gdy przy mieszaninie w stanie statym krzywizna
jgst mniejsza®. Zobaczymy, ze uwaga ta jest og6lna i zupenie usprawiedli-
wiona.

Rudolfi® znajduje dla kilku stopéw prostych, utworzonych przez mie-
szaniny lub przez roztwory state ciagle, ze krzywe zdolnodci termoelektrycz-

Sktad objetosciowy
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element 1 element 2 element 3
roztwor roztwor mieszanina

Fig. 10. Elementy podstawowe krzywych zdolnodei termoelektryczne; i jej
zmiany.

nej majg forme analogiczng do krzywych przewodnictwa. Rudolfi sadzi, ze
analogia ta jest ogdlua.

Wyniki te niezbyt jasne i czgstokro¢ sprzeczne pobudzilty mnie do po-
nownego zbadania® danych, dotyczacych zdolnosei termoelekirycznej, i po-
réwnania ich z budows stopdw, ustalong przy pemocy innych metod.

Streszeze tu wyniki, do kidrych doszedtem.

Krzywa reprezentacyjua stoptt dwéch metali, nakrelona przy przyjeciu
za odcigte skfadu objetosciowego, a za rzedne zdolnodei termoelekirycznej,
moZe by¢ podzielona na kitka krzywych czastkowych pomigdzy dwoma sklad-
nikami (metale lub zwigzki chemiczne).

1 Haken, Anm d. Phys. (4}, 82, 291, 1910.
#) Rudolfi, Zs. anorg. Chem. 67, 65, 1910.
%) Revue de Metallurgie, 7, 341, 1910.
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Kazda krzywa czastkowa pomigdzy dwoma sk%adr.likami m(?ie by¢ po-
dzielona na elementy podstawowe, ktérych j'est trzy; z nich dwa pierwsze od-
powiadajg roztworom statym, trzect mieszapmom.

Przedstawiamy je schematycznie na figurze IO.. ‘

Pierwszy element podstawowy, odpowiada]qcy. roztwor_om _ stalyén
(1, fig. 10), zaczyna si¢ od zdolnosci termoelfaktryczne] sk}admkg_l s’pa a

w kierunku ujemnych rzednych szybeiej dla pierwszych odsetek, niz dla na-

Ch. . .
Stqpn}];rugi element podstawowy, odpowiadajacy roztwtorom sta.ly'm (2, _ﬁg. 10),
zaczyna sie od zdolnoéci termoelektryczne]j skiadnika i Podnos1 sie w kierunku
rzednych dodatnich szybeiej dla pierwszych odsetek, niz dla ngstgpnych. '

" Element podstawowy, odpowiadajacy mieszaninom (3, flg. 10) pomie-
dzy dwoma sktadnikami, dwoma roztworami stalymi lub pomiedzy skiadni-
kiem i roztworem statym, zbliza sie do linii proste]. ’

A priori mozna byto przewidzied, ze sita termoelekt.ryczna gtop(_)w, utwg~
rzonych przez mieszaniny, powinna by¢ posrednia pomigdzy sﬁam.l skiadni-
koéw, tworzacych mieszaniny. W fym bov\_fiem przypadku m}l.sz_q sig wytwa-
1za¢ dwojki miejscowe, w ktérych prady, pobudzone przez roznice 51}3{ elek-
tromotorycznej obu skladnikéw, obnizajg sﬂq‘termoelektryczgq sﬂm_e]sz.ego
sktadnika tem bardziej, im ilos¢ stabszego skladnika sig zwieksza, a wigc jego
opor sie zmniejsza. ‘ _

Trudniej bylo przewidzied, e roztwory state moga p0w1ekszycl lub
zmniejszyc zdolnosc termoelekiryczng stopow. . Wyni]; Fen m{ozna ol?]asnxc,
przyimujac, ze w roztworach stalych tworza sig dwoiki, k’torych sity, dot
dane jedna do drugiej, zmieniaja sile termoelektryczng ggolnq, lZerF t‘e]
zmiany (dodatni lub ujemny) zalezy od natury stopéw i gloZe sie zmienié
stosownie do tego, czy dany skiadnik jest rozpuszczony, czy jest rozpuszczal-
nikiem. Wielko$¢ tej zmiany zalezy od natury stepu i od liczby dwdjek, i po-
dobnie jak la liczba, przechodzi oma przez maximum w roztworze statym
cigglym. N . ‘

Wszystko wiec si¢ odbywa, jak gdyby dwdjki zewna}trz jednej fazy ugrn-
powane byly w szereg, dwdjki za$ wytworzone przez dwie fazy ugrupowane
byly na powierzchni.

Krzywa zdolnosci termoelektrycznej pomiedzy dwoma sktadnikami moze
przybiera¢ 13 postaci, miancwicie 6 giéwnych i 7 pochodnych; podzielimy je
wedtug liczby elementéw podstawowych, z ktérych sig skiadaja.

Litery stuzg do oznaczenia formy krzywe], w nawiasach wskazane sq
elementy podstawowe, ktére jg sktadajg. '

1 element. Jeden przypadek jest mozliwy.

A (3). Kizywa zdolnodci termoelektryczne] zlewa sig z elementem (3.
Oba sktadniki tworzg ze sobg mieszanine (fig. 11).-
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2 elementy. O$m przypadkéw moze zachodzic.

B (1, 1). Krzywa skiada sig z dwéch elementéw (1). Oba skladniki
tworzg ze sobg roztwér staty ciggly {fig. 12).

B (2, 2). Krzywa skiada sig z dwéch elementéw (2). Jest pochodng
formy poprzedniej, gdy zmienimy definicye dodatniego zwrotu pradu terimo-
elektrycznego. Oznacza to samo,

C (1, 2). Krzywa skiada sie z elementy (1) i z elementu (2). W tym
przypadku krzywa jest nieciagta, oba elementy skierowane sg do siebie w kie-
runka odwretnym 1 zdolnesé termoelektryczna przechodzi raptownie z ma-
gimum do minimam. Oba skiadniki tworza roztwor staly nieprzerwany.

C' (2, 1). Jest pochodna formy poprzedniej, gdy zmienimy definicye
dodatniego zwrotu pradu. Oznacza to samo.

Te formy nieciagle nie zostaly dotad zaobserwowane; moga one raczej
by¢ uwazane jako granice, do ktorych dgza formy Fi F'.

D (1, 3). Krzywa sklada sie z elementu (1) i z elementu (3). Roztwér
staly drugiego sktadnika w pierwszym tworzy mieszanine z drugim skfad-
nikiem.

D' (2, 3). Jestpochodna formy poprzedniej, gdy zmienimy definicye
dodatniego zwrotu pradu. Oznacza to samo.

D" (3, 1). Jest pochodna formy D przez odwrdcenie sktadu odsetko-
wego. Roztwdr staly pierwszego skladnika w drugim tworzy mieszanine
z pierwszym skiadnikiem,

D3, 2). Jest pochodna formy D’ przez odwrécenie sktadu procen-
towego. To same znaczenie jak dla formy D (fig. 13).

3 elementy. Cziery przypadki sa mozliwe, w ktérych oba skiadniki
tworzgq dwa roztwory stale graniczne i ich mieszanine.

E (1, 3, 1).. Krzywa sktada sie z dwich elementéw (E), zwiazauych
przez element (3).

E’ (2, 3, 2). Jest pochodna formy poprzedniej, gdy zmienimy definicye
dodatniego zwrotu pradu. '

F (1, 3, 2). Krzywa sktada sie z elementn (1) i z elementu (2), zwigza-
nych przez element (3) (fig. 14).

F' (2, 3, 1). Jest pochodna formy poprzedniej, gdy zmienimy definicye
dodatniego zwrotu pradu.

Krzywa zdolnosci termoelektryczne] nie moze zawierad wiecej niz trzy
elementy pomigdzy dwoma skfadnikami; jezeli krzywa zdolnosci termoelek-
trycznej pomiedzy dwoma metalami sktada sie z wigkszej liczby elementéw,
wskazuje to na obecnosé zwigzkow chemicznych,

Potozenie zwigzku chemicznego na krzywej zdolnosci termoelektrycznej
zalezy od elementow, kiére on tgczy. Tak wigc, gdy zwigzek chemiczny faczy
dwa elementy (1) lub dwa elementy (2), zajmuje on maximum lub minimum
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krzywej. Gdy zwiazek chemiczny laczy element (3) z innym jakimkolwiek
-elementem, ujawnia si¢ to przez zatamanie krzywej. Nareszcie, gdy taczy
clement (1) z elementem (2), zwigzek chemiczny znajduje sie po Srodku krzy-
wej, majgcej ksztatt litery S, { nie ujawnia sie przez zadna niecigglosc.
¢ S ra objeoid % Bi na objetodt Figury 11, 12, 13 i 14 przedstawiaja kilka form typowych krzywych

N E zqolnos'ci termoelekirycznef. Po za stopami cynk-cyna (fig. 11), miedz-nikiel
] = E (fig. 12),. o{éwnbizmut (fig. 13), ktdrych budowa zostata poprzednio wskazana,
A & o, 18 B - p?dana jest jeszcze krzywa zdolnoscl termoelekiryeznej stopu miedz-kobalt
" g - B {fig. 14), ktéry sklada sie z dwéch roztworéw statych granicznych i z ich mie-

e[ T - 3 0l % szaniny !, :

L s - % - A & Jezeli wykreslimy diagramy zmiany zdolnodci termoeiektryczne z tem-
¢ o= £ b g peraturg, znajdziemy, ze si¢ sktadaja z tych samych elementow podstawowych,
¢ 8 sl | ‘ g jak i diagramy zdolnodef termoelekirycznej, ale ze elementy te sa czestokroc¢

o B - ugrupowane w odmienny sposob, tak ze element (1) zastepuje niekiedy ele-
& : b ment (2), za$ element (2) zastepuje element (1). Naprzyktad formom DiE
do Ao G0 G0 & & Ao G2 Lo 3 zdolnosci termoelektrycznej moga odpowiada¢ formy D i F zmiany zdol-
o . . _ nodci termoelektryczne],
Fig. 11.. ZnSn wedlug Rudolfiego fe 18 Pbi-Bl (vlv ggéﬁlg Battellices Forma krzywe]j zdolnosci termoelekirycznej zmienia sig wiec z tempera-
(1910). ' turg i przy niekiorych temperaturach elementy podstawowe, odpowiadajace
roztworem stalym, mogg zmieni¢ kiernnek przechodzac przez prosta. Nie-
obecnosé wige elementdw (1)1 (2) na krzywej zdolnodel termoelektryczne]
nie moze by¢ dowodem niecbecnosci roztworu stalego, gdy obecnosé ich jest
pewng wskazowksg obecnodci roztworu stalego.
¢ Ni na objetosé . # Co na objelodé N Krzywa zmiany zdolnosci termoelektryczne] nie zmienia sie z tempera-
. & 5 tura, albo zmienia sig bardzo nieznacznie i moglaby nam dac bardziej doktad-
, o i % |1 E gé; o T é: ne wskazdwki, niz krzywa zdolnosci termoelektryczne], lecz ulega ona znacz-
\ LT = = nie bardziej od tej drugiej bledom doswiadezalnym.
10 | IR - 10 g Ta niedostateczna doktadnos¢ pomiaréw, kidra sie odbija i na ekstrapo-
AL 1 1 e § e o é. lacyi krzywych zdolnosci termoelektrycznej po za temperaturami doswiadcze-
o\ \l i /f/ = ‘o /// 7 \ g nia, nie pozwala nam tez na przyjecie najbardziej logicznego rozwigzania, po-
5 A Lg 4 ] il & legajacego na badaniu zdolnodcei termoelektrycznej przy zerze bezwzglednem
=TT = » i-jej zmiany.
11 [ 1% E Granice elementéw podstawowych, przedstawiajacych roztwory stale, sa
fr Ao 0 g " fo S0 s do 5 czestokroé niewyrazne przez to, ze element (3), przedstawiajgcy zdolnoS¢ ter-
% w T ? k3
. = @ moelekfryczng mieszanin, nie zlewa sig dokfadnie z prosta, ale tylko zbliza sie
Fig. 12. CuNi wedlug Englischa Fig. 14, CuCo wedlug Reichardts de niej, zachowujac lekka krzywizne.
(1893). (19013

Jezeli poréwnamy ze sobg krzywe zdolnosci termoelektrycznej z krzy-
wemi przewodnictwa elektrycznego, zobaczymy, Ze te drugie sg prostsze, gdyz

Rrzywe typowe zdolnodei termoeleliryczne].
3 Sahmen, Zs. anorg. Chem. 57, 1, 1908.
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skladajg sig z tych samych elementéw podstawowych (fig. 10), ale. dwdch’
mianowicie (1)1 (3). Tak wiec niektore formy krzywych zdolnoé_m termo-
elektrycznej (4, B, D, D", E) podobne sg do krzywych przewodmctw.a, oc.1~
noszacych sie do tej samej budowy stopow, inne za$ formy r6éZnig sig
znacznie.

Réznica pomiedzy forma krzywych zdolnosci termoelektrycznej i krzy-
wych przewodnictwa pochodzi, jak sadzg, stad, Ze zdolnos¢ termoelektryczna
moze mie¢ zwrot dodatni 1 ujemny, wtedy gdy przewodnictwo moze miec
tylko zwrot dodatni. Tak wigc zmiana zdolnosci termoelektrycznej, ktéra dla
roztworéw stalych zachodzi w obu kierunkach, odbija sig na przewodnictwie
tylko w jednym kierunku, opierajac sig zawsze przechodzacemu pradowi.

Biorac pod uwage te rdznice, znales¢ mozna z fatwoscig réwnolegiosc
pomiedzy krzywemi zdoinodci termoelektrycznej i krzywemi przewodnictwa.

Jak wiekszo§é metod nie bezpoérednich, badania zdolnosci termoelek-
trycznej nie mogg da¢ zupelnie pewnych wskazéwek co do budowy stopdéw,
sa one jednak bardzo pomocne, gdy sq stosowane razem z innemi metodami
elekirycznemi i kontrolowane przez mikrografie.

Sila elektromotoryczra rozpunszezalnosel. !

Zalezno&¢ ustaiona przez Laurie. Uwaga H. Le Chateliera. Ulktad
stosn. Metody pomiardéw. Podziat krzywyclh. Przyktady.

Laurie® pierwszy robit badania nad silg elektromotoryczng rozpusz-
czalnodci stopdw i wyraza w ten sposéb jej zasade.

oJezeli umiedcimy w jakim roztworze dwie sztabki, jedng z cynku,
a drugg z miedzi, ofrzymamy pomiedzy elektrodami pewna site elektromoto-
ryczng, kiorg mozemy zmierzyé elektrometrem. Jezeli zastgpimy sziabke
cynkows przez miedziang, nie bgdziemy mogli praktycznie zauwazy¢ zadnej
sity elektromotorycznej pomiedzy dwiema miedzianemi elektrodami. Jezeli
przymocujemy maty kawaleczek cynku do sztabki miedzianej pod roztworem,
ofrzymamy prawic te samg sile elektromotoryczng, jak pomiedzy miedzia
i cynkiem; 1 jezeli przypuscimy, ze cynk, znajdujgcy sie nawet w matej ilosci,
jest regularnie zmieszany z miedzia, zpolaryzowalby on miedZ, i ptytka zro-
biona z mieszaniny databy taka sama sit¢ elektromotoryczng, jak gdyhy za-
wierala tylko cynk. Ale gdyby cynk potgczyt sie z miedzig, nie bylby on juz

) Bibliografia prac, dotyczaeych sity elektromotorycznej rozpuszezalnoscel, umieszezona
zostata w mej rozprawie dokiorskiej, Pary2 1911, str. 138.
% Laurie, J. Chem. Soc. 65, 1032, 1894

icm

(25) __O elekirycznych wiasnosciach stopéw glinit. 201

zdolny do spolaryzowania miedzi i mielibySmy wtedy do czynienia z nowym
metalem, a nie z mieszaning dwdch metali,

Po za stopami, utworzonymi z mieszaniny 1 ktérych sita elektromoto-
ryczna pozostaje niezmienna dla wszystkich stosunkow pomiedzy dwoma
skifadnikami, Laurie wskaza? kilka stopéw, kidrych sita elektromotoryczna
zmieniafa sie stopniowo, Le Chatelierd zwrdcit uwage na to, ze stopy te
odpowiadajg roztworom statym.

Kazdemn zwigzkowi chemicznemu odpowiada whasciwa mu sita elektro-
motoryczua, zazwyczaj posrednia pomiedzy sitami metali skiadajgcych stop.

Doswiadczenia, robione nad silg elektromotoryczng stop6w, z trudnoscia
mogg byt ze sobg poréwnywane i daly dotad wyniki niezbyt $ciste. Ten brak
dc?k%ezdnoéci pochodzi gléwnie ze sposobu ukladania stosu i robienia po-
miaréw. .

Sposéb ukladania stosow rézni sig znacznie zaleznie od badaczy.

. Laurie® stosowal wswych ostatnich do$wiadczeniach chlorek sodu
jako elektrolit dla wszystkich stopéw; jako drugiej elektrody uzywat on szla-
chetniejszego z metali, wchodzacych, w skiad stopu.

Ostwald® krytyknje ten ukiad, poniewaz rozpuszczemie sig stapu
ztmienia sklad elektrolitu i powoduje przez to zmiang sity elektromotorycznej
stosu.

Herschkowitsch¥, idac za wskazéwkami Ostwalda, bierze naj-
muiej szlachetny metal jako druga elektrode stopu, a jako elektrolit sl tego
metalu.

Ten uklad zostal tez przyjety przez wiekszogc pdiniejszych badaczy.

Reinders® zwraca uwage na to, ze oba metale stopu przechodzg do
roztworu i uzywa za elektrolit mieszaniny soli obu metali, a za drugg elek-
trode mmiej szlachetnego z tych metali.

We wszysikich tych udoskonaleniach gltéwny wysitek zostat ZWrdcony
na otrzymanie niezmiennego skladu elektrolitu, aczkolwiek zmiana tego
skfadu i biad przy pomiarze sity elektromotoryczuej, ktory stad wynika,
mog4 z tatwoscig stac sig niedostrzegalnymi przez dodanie do jakiegokolwiek
elektrolitu kitku procentéw soli, zawierajacych oba metale stopu.

Przeciwnie, nie przedsigbrano zazwyczaj zadnyeh Srodkéw ostroznosei

'} H Le Chatelier, Bull. Soc. Encour, (4), 10, 192, 1895.
?) Laurie, loco cit.

¥ Ostwald, Zs. phys. Chem. 16, 749, 1895,

¥) Herschkowitsch, Zs. phys. Chem. 27, 123, 1899.

%) Reinders, Zs. phys. Chem. 54, 609, 1506.
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by zabezpieczy¢ anode od polaryzacyi przez prad gtowny, aczkolwiek ta przy-
czyna bledn moZe wysoce wptynaé na wyniki pomiaréw.

[ sposéb, w jaki czgstokroC bywaty wykonywane pomiary sity elekiro-
motorycznej rozpuszczalnosci, moze ulegaé zarzutom.

Wiekszod¢ badaczy czekata, by sita elektromotoryczna stosu staia
sie przyblizenie niezmignng, nie poglebiajac przyczyny jej zmian, ktdre sa
roine, zaleznie od tego, czy stop jest ziozomy z mieszaniny, czy z roztworu
statego. Jezell bierzemy stop, utworzony przez mieszanine dwdéch sktadnikow,
wytwarzajg sie w tym stopie siosy miejscowe, w ktérych skladnik bardzie]
czynny tworzy anode i polaryzuje sig. Podczas tej polaryzacyi, kiéra zazwy-
czaj trwa tylko utamek minuty, sita elektromotoryczna wzrasta az do swej war-
todcl w skladniku bardziej czynnym, ktSry wiedy sam podtrzymuje pracg stosu
i wyczerpuje sie w ciagu mniej lub wigcej dlugiego czasu, zaleznie od swej
zawartodci w stopie. Sila elektromotoryczna spada wtedy az do swej wartosc
w sktadniku mniej czynnym i zn6w pozostaje stala, az do chwili, gdy przez
rozpuszezenie sig mniej czynnego sktadnika odslonig sig nowe krysztaty
skiadnika bardziej czynnego. Gdy wzicty jest roztwdr staly, sktadajace go
krysztaty majg zazwyczaj sktad niezupelnie jednakowy, a wige i nie jednakeo-
wa site elekiromotoryczng; nastepuje tu, jak i w poprzednim przypadku,
polaryzacya najmniej czynnych sktadnikéw i wzrost sity elektromotorycznej,
ale znaczuie bardziej powolny, trwajacy niekiedy cate godziny.

Krzywe sify elektromotoryczne] moga wiec by¢ zestawione albo z war-

tosci maksymalnych tej sity, odpowiadajacych najbardziej czynnym skiadni-
kom, albo z wartosci minimainych, odpowiadajgeych skiadnikom najmniej
czynnym. Wartosei maksymalne moga by¢ tatwiej i dokladniej zacbser-
wowane.

Przeciwnie, skoro bierzemy wartodci sity elektromotorycznej, gdy sie
staje prawie niezmienng, krzywe reprezentacyjne sa czestokro¢ zestawione
z elementéw réznorodnych, odpowiadajacych maksymalnej sile elekiromo-
torycznej dla roztworéw statych i minimalnej sile elektromotorycznej dla mie-
Szarli. '

Stresémy prawa zaleznosci pomigdzy budowsq stopéw i ich sitg elektro-
motoryczng rozpuszczainosei.

Krzywe reprezentacyjne stopéw, ztozonych z dwéch metali i nakreslone,
przy przyjeciu za odciete sktadu objetosciowego, a za rzedne sily elektro-
motorycznej rozpuszezalnodci, moga by¢ podzielone na kilka krzywych czgst-
kowych pomigdzy dwoma skladnikami (metale lub zwiazki chemiczne).

Krzywe sity elekiromotorycznej rozpuszczalnosel zachowuja swg forme
charakterystyczng przy skiadzie wagowym lub atomowym. Brany wigc tu jest
sktad objetosciowy jedynie przez analogie z innemi wiasnosciami elektrycz-
nemi.
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Kazda krzywa czastkowa pomiedzy dwoma skladnikami moze by¢ po-
dzielona na elementy podstawowe, kidrych jest dwa. Pierwszy z nich odpo-
wiada roztworom statym, drugi mieszaninom.

Przedstawili§my schematycznie na figurze 15-e¢j elementy podstawowe;
linia ciagta daje ich forme dla maksymalnej sity elektromotorycznej, linia prze-
rywana ich forme dla sity elekiromotorycznej minimalnej.

Skiad objetosciowy

T
v
Skt ADNIK | [
T - . 1\ 2
R AN \ L i g
NI [ AU E
! o
i T a8
H H | :N:
. oy
‘ | °
- — Z
: —
L % !
element 1 element 2
roziwér mieszanina

Fig. 15. Flementy podstawowe krzywych sity elektromotorycznef
rozpuszczalnosci.

Oba elementy r6znia sie od siebie tylko swa krzywizna, ktdra jest mniej
wydatna dla roztworéw statych, niz dla mieszanin, gdzie sie zbliza do kata
prostego.

Krzywe sily elekiromotoryczne] rozpuszczalnosci pomigdzy dwoma
sktadnikami moga przybiera¢ pie¢ postaci, ktdre podzielimy wedhig liczby
elementéw podstawowych, z ktorych sig sktadaja.

Jeden element. Dwa przypadki sa mozliwe. ‘

A (1). Krzywa sily elektromotoryczne] rozpuszczainosci zlewa sig zele-
mentem (1). Oba skiadniki tworzg ze soba roztwdr staly ciagly (fig. 16).

B (2). Krzywa zlewa si¢ z elementem (2). Oba sktadniki tworzg ze
soba mieszanine (fig. 17).

Dwa elementy. Dwa przypadki moga zachodzid.

C (1192). Roztwér staly sktadnika mniej czynnego w sktadniku bar-
dziej czynnym tworzy mieszaning ze sktadnikiem mniej czynnym.

D (2i1). Roziwor staly skfadnika bardziej czynnego w skladniku
mniej czynnym tworzy mieszaning ze skiadnikiem bardziej czyanym (fig. 18).
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Krzywe typowe sity elekiromotorycznei rozpuszczalnoscei.
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Trzy elementy. Jeden przypadek jest mozliwy.

E (1, 2, 1). Skiadniki tworza dwa roztwory stale graniczne i ich mie-
szanine (fig. 19).

Krzywa sity elektromotorycznej rozpuszczalnogei pomiedzy dwoma
sktadnikami nie moze by¢ ziozona wiece], niz z trzech elementéw. Jezeli ta
krzywa pomigdzy dwoma metalami wykazuje wiekszg liczbe elementéw, wnic-
skowaé z tego mozna obecnoéé zwiazkéw chemicznych.

Gdy zwigzek chemiczny ma site elekiromotoryczug wyzszq od obu swych
sasiednich sktadnikdw, z kiérymi tworzy mieszanine, nie jest on wskazany
przez zadng nieciggltosé. Przypadek ten rzadko zachodzi.

Na figurach 16, 17, 18 i 19 przedstawione sg krzywe sity elektromoto-
rycznej rozpuszczalnesci stopdw miedi-nikiel, ktdre tworza roztwor staly
(fig. 16), cynk-cyna, tworzacych mieszaning (fig. 17), oléw-bizmut, tworza-
cych roztwdr staty graniczny olowin w bizmucie (fig. 18) i miedZ-srebro,
ktére tworzgq dwa roziwory state graniczne (fig. 19).

Krzywe te zostaly otrzymane zwyktemi metodami, ktérym pestawili$my
poprzednio pewne zarzuty. Widzimy, ze na tych krzywych roztwory stale
mato sie 16znig od mieszanin, zapewne z powodu zbyt szybkiego oziebienia
stopéw, co moglo spowodowac niejednorodnosé roztwordw statych.

Sita elektromotoryczna rozpuszezalnodci wskazuje zwlaszeza zwigzki
chemiczne, tworzace ze soba mieszaniny, wtedy gdy inne wiasnodci elektryczne
wyraZniej wskazujg zwiazki chemiczne, otoczone roztworami statymi.

Rozmaite metody elekiryczne dopeiniajg sie wiec wzajemnie 1 mogg
w ten sposéh, gdy sg uzyte réwnolegle i kontrolowane przez mikrografig, daé
dokladne wskazdwki co do budowy stopow.

II. Przygotowanie prébek i pomiary.

Dwie metody przygotowania prébek. Pomiary oporu eiektryczoego i jego
zmiany. Pomiary zdolnosci termoelektrycznej i jej zmiany. Pomiary sily
elektromotorycznej rozpuszezalnodei. Mikrografia.

Badania nad wtasnosciami elektrycznemi stopéw robione byly na odla-
nych sztabkach, gdyz kruchosé wigkszosci stopow nie pozwalata wyciagaé
ich na druty. Forma tych sztabek pozwala na wykonanie wszystkich pomiardow
na tej samej prébee.

Dla przygotowania sziabek postugiwatem sig réwnolegle dwiema meto-
dami. Pierwsza dawata probki dla badan ogdlnych, wtedy gdy druga, bar-
dziej dokfadna, ale tez bardziej zmudna, dawata prébki dla kontroli.
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Witold Broniewski:

MMetoda piermsza. Metale wchodzgce w sk}.ad stopu, zwazone z do:;ai;
no$cialjednego centygrama, topione byly W plecu Mekerg, oggzewrst{v ;
mieszaning gazu i cisnigtego powietrza. Topienie _odbywalo sie pod wa a
rgwnoczasteczkowej mieszaniny chlorku S(.)dOWE-
go 1 potasowego W naczyniach z gliny ogniotrwa-

& fej, pokrytych warstwa tlenku gliny, albe w naczy-
w niach grafitowych (dla stopow magnu). _
Stopiony metal wiewano do formy wsysaja-
L cej, ktérej schemat podany jest na figurze. 20-¢].
D @ Ksztatt jej specyalny byt piezbedny dla zwigksze-

nia szybkoéci weiekania stopow niezbyt ciekdych
i dla zapobiezenia w ten sposob przedw'czesnemu
krzepnigcin. Forma (L) miata dingosel .15 cu.,
wewnetrznej $rednicy 5 mm. i koriczyla sig rurka
o srednicy 1 mm. Rurka ta taczyta formg z pompg
wodng za posredniciwem korka gumowego (B),
na ktérem forma byta oparta. Lejek z azbestu (o)
pozwalat na szybkie wlewanie stopu, azbest (.a’)
nie dopuszczat stopu do rurki wazkiej. PierScied
— (4) $ciskat za pomocg $ruby obie potowy formy.

MMetoda druga. Azeby przygotowad probki

do kontroli, stuzace zwlaszcza do sprawdzenia

L forma; 4 piersclen fei- wihasnosci zwiazkdéw chemicznych, uzywatem od-

skajacy; B korek gumowy; - miennej metody.

@ 1a' azbest. Do topienia uzywany byt piec o oporze elek-

tryczaym systemu Guntza?, dajacy sie fatwo re-

gulowa¢ z dokladnoscig 10°. Rura z porcelany glazurowane] przechodzita

przez piec i pozwalala narobienie prézni do ¢y milimetra przy pomiocy pom-

py tteciowej Berlemonta (metoda Springela, podnoszenie rteei Ver-

neuila). Para Le Chateliera z 10 odsetkami rodu wskazywata tempera-
turg pieca na galwanometrze skalibrowanym dla pary.

Po pierwszem stopieniu w piecu, stop, ktérego jednorodnost mogla byc
niedostateczna, tamano na drobme kawalki, kiére umieszczano ponownie
w piecu. Na tych kawatkach opierata sie rurka ze stopionego kwarcu, majaca
15 em. dtugodci, 5 mm. érednicy wewngtrznej, zatopiona na gérym kofcu.
Prézuie robiono na zimno w piecu, a wiec i wrurce z kwarcu. Nastepnie
ogrzewano piec, a rurka z kwarcu zanurzata sig czeSciowo swym odkrytym
koficem w ciektym stopie. Wystarczalo wpuscié do pieca jaki gaz nieczynny,

Fig. 20. Forma Y wiel-
kosci naturalnej.

% Guntz, Buil Soc. Chim. 27, 153, 1902.
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naprzykiad suchy CO,, azeby jego ci$nienie wprowadzito stop do rurki kwar-
cowej, kiora wtedy wyjmowano i zanurzano w zimnej wodzie. Wysoka cena
rurek kwarcowych i dziatanie na te rurki stopdw obfitujacych w glin (lub
w magn) stanowis niedogodne strony tej metody.

Obie metody pozwalaja na do$¢ doktadne zachowanie syntetycznego
skiadu stopéw. Analizy, robione w celu zbadania stopnia dokfadnosci, wyka-
zaly, ze roznice pomiedzy synteza i analiza nie przekraczaja 04% przy
pierwszej metodzie i obniZajg sie do granic bledéw doéwiadezalnych analizy
przy metodzie drugiej.

Pomiary, robione na sztabkach otrzymanych za posredniciwem jednej ze
ze wskazanych metod i szybko oziebionych po odlaniu, dajg wartosci dla sto-
pow wzmiankowanych jake hartowane.

Dia odzarzania umieszczano sztabki w prézni elekirycznego pieca opo-
rowego, gdzie je ogrzewano w ciggu 4—5 godzin o jakie 50 stopni nizej od
ich poczgtkowej temperatury topienia; nastepnie oziebiano je bardzo powoli.

Opor elekirnczny.  Opér elektryczny rozmaitych probek, ktéry sie wahat
pomigdzy 50 i 5000 mikroohméw, mierzono za pomoca mostku Thomsona.
Druty do odgatezienia pradu przymocowane byly do sztabki za posrednictwem
pierscienia, ktdry dotykat prébki tylko ostrzem Sruby cisngcei, gdyz reszia
pierscienia byta izolowana od sztabki. Pozycya odgatezienia na sztabce od-
powiadata wigc pozycyi $rub i mogla by¢ w ten sposéb doktadnie okreslona.
Stosowatem to urzadzenie gléwnie z powodu trudnodci lutowania na stopach
glinu.

Pomiary oporn wykonano przy stalych temperaiurach 0° i 100°. Prébki,
zawarte w rurkach z cienkiego szkia, potrzebowaly od 10 do 15 minut, azeby
przyjac temperature otoczenia, mogtoby to wiec powodowac znaczne bledy,
gdyby pomiary byty wykonywane przy temperaturach zmiennych.

Przecigele drednie sztabki obliczano, przyréwnywajac je do elipsy,
ktorej dwie osi wyznaczono z dektadnoscia 0,01 mm. za pomocg Sruby
Palmera.

Przewodnictwo whadciwe zostato okreslone jako odwrotnosé oporu w mi-
krochmach jednego centymetru szesciennego przy 0°. W tablicach i na dia-
gramach wartosci te zostaly pomnozone przez 100. '

Spotezynnik temperatury oporu przedstawia drednig zmiane oporu dla
1% pomiedzy 0° i 100° cdniesiong do oporu przy O°.

Na diagramach oporu i spotczynnika temperatury linia ciagta odpowiada
stopom odzarzonym, linia kropkowana stopom hartowanym.

Zdolmos¢ termoelektryczna.  Site termoelektryczng stopéw mierzono przez
adchylenie galwanometrn Deprez-d’Arsonvala, o znanym oporze (199,6
ohmdw) i statej (22 megahmdw). Wobec tego, ze opér prébek byt bardzo
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nieznaczay w stosunkn do oporu galwanometru, uwaza¢ mozna bylo sily
elektryczne za proporcyonalne do odchylen galwanometru. Sitg elektryczng
. mierzono pomigdzy 0° i 4100° i pomigdzy 0° i — 789 te ostainig tempe-

rature ofrzymaro przy pomocy mieszaniny dwutlenku weglowego z acetonen.
Pomiary ie pozwalaja na wyprowadzenie spoiczynnikéw zdolnosci termoelek-
trycznej, wyrazonej przez funkcyg liniowg

dr

T A4 - Bt.

Kierunek spotrzednych zdolnodci termoelektrycznej okreslono przyjmu-
jac za Taitem, ze prad ptynie przez gorace zlutowanie pary do ciala o wigk-
szej zdolnosci termoelekirycznej.

Zdolnoé¢ termoelekiryczng mierzono w stosunku do miedzi i odnoszono
nastepnie do ofowin, wiedzac, ze zdolno$¢ termoelektryczna uzytej miedzi
w stosunku do czystego olowiu jest:

ak

o = 2,88-1-0,0098 ¢.

Warto$ci zdolnosei termoeleltrycznej podane sg w mikrowoltach.
Na diagramach zdolnogci termoelekirycznej i jej zmiany linia cigga od-
powiada stopom odzarzonym, linia kropkowana stopom hartowanym.

Sita elektromotorgczna rozpuszczalnosci.  Site elektromotoryczng rozpu-
szezalnodel stopéw mierzono w nasyconym roztworze chlorku amonowego,
do ktérego dodawano kilka (2 do 3) procentéw soli obu metali, wehodzaeych
w sklad stopu. Jako anoda stuzyta ptytka grafitu zdepolaryzowana dwutlen-
kiem manganu. Na poczatku i przy koficu pomiaréw silg elektromotoryczng
stost sprawdzano typowym stopem i robiono odpowiednie poprawki. Sitg

elekiromotoryczng stosu mierzono bezposrednio woltmetrem, wskazujacym

0,01 wolta, i notowano jej warto$¢ maksymalng i minimalng. Wartodei te wy-
razone sg w voltach.

' Gdy stopy sq jednorodne, réznice spowodowane w ich sile elekiromoto-
ryczne] rozpuszezalno§cl przez hartowanie, sq mniejsze od biedow doswiad-
czalnych, wskazywalem wige tylko wartoéci otrzymane dla stopow odza-
rzonych.

Na diagramach sity elektromotorycznej rozpuszczalnodci linia ciagla
odpowiada wartosciom maksymalnym, linia kropkowana wartosciom mini-
maltym. '

Mikrografia. Badania mikrograficzne sg niezbedna pomoca w badaniu

stopéw bez wzgledu na stosowang w tym celu metode giéwng. W pracy ni-
niejszej mikrografie robiono przy pomocy mikroskopu Le Chateliera na

icm

_ (33) o ‘,_,,,,,O ele@_(_t_l:y@l'ph wiasnodciach stopdw glinn, 209

wszystkich prébach uzytych do badania wtasnosci elektrycznych. Dla repro-
dukeyi fotograficznej prébli te topiono ponownie i ozighiano bardzo powoli
dla zwigkszenia wielkosci krysztatéw. Podajg tylko matg liczbe z otrzyma-
ny:ch mikrografij, wybierajac przewaznie te, ktéré odpowiadaja zwigzkom che-
micznym, przezemnie znalezionym lub odrzuconym.

Poza fotografiami probek robilein jeszeze fotografie fliacyj odpowied-
nich metali. Zasada filiacyj, ktéra wskazana zostala przez H. Le Chate-
lierall), polega ma superpozycyi w stanie cieklym w ciggu paru minut oba
meta.h, umieszczonych w porzadku ich gestosci. Dyfuzya jednego metalu do
drugiego pozwala wtedy na otrzymanie w jednej prébee calej seryi stopéw,
ktéra oba metale sg zdolne ze soba wytworzyé. Prostota metody i jasnosé
wynikéw, pozwalajg jej na oddanie wielkich ustug, zaréwno przy badaniach
wstgpnych, jak i przy kontrolowaniu wynikéw, otrzymanych innemi metodami.

kHI. Stopy, nie tworzace zwiazkéw chemicznych,

Stopy glintt z cynkiem, cyng i bizmutem nie tworzg zwiazkoéw chemicz-
nych., W stanie cieklym glin rozpuszcza sie we wszystkich stosunkach w cyn-
ku i cynie, lecz bardzo mato w bizmucie. Wszystkie te stopy maja anormalna
sitg elektromotoryczng rozpuszczalnodci, ktéra jest wyZsza dla stopdw, niz dia
sktadajgcych je metali.

Glin z cypkiem.
Prace poprzednikéw. WhasnoSci elektryczne. Mikrografia.

Stopy glinu z cynkiem dajg sig kué, sg znacznie twardsze i mniej czule
na odezynniki, niz czysty glin.

Gautier® wyznaczyt krzywa poczatku krzepniecia i znalazl, ze sie
skiada z dwdéch ramion, przecinajacych sie w punkcie eutekiycznym, ze wiec
krzywa nie wskazuje zwigzkdw chemicznych. Krzywa ta podana fest na
figurze 21,

Do tych samych wynikéw doszli Heycock i Neville®, ktdrzy, jak
Gautier, oznaczyli jedynie krzywg poczatku Kkrzepnigcia, mie oznaczajac
rozciggiosci eutektyki.

1 H. Le Chatelier, Bull. Soc. Encour. (3), 6, 363, 1900.
?) Gautier, Bull. Soc. Encour. (5) 1, 1283, 1896.
% Heycock i Neville, J. Chem. Scc. 71, 383, 1897,

Prace mat.-fiz,, t. XXIV. 15
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Shepherd? znajduje za pomocy badad mikrogrgﬁcznych, 2_e stopy
glinu z cynkiem ztozone g z dwoch roztworéw stalych 1z mieszaniny tych
roztworw. Oznacza on na 50% wagowych granicg rozpuszezalnodci cynku
w glinie i na 49 granice rozpuszezalnosci glinn w cynku.

% Zn na wage
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Fig. 21. Krzywa topliwodci AlZn weding Gautiera (1896).

Battelli® podaje kilka warto§ci na sile termoelekiryczng pomigdzy
01 100° w stosunkn do clowin. Roznig sie one mato od otrzymanych prze-
zemnie.

Pecheux?® badat sitg termoelektryczng stopéw glinu z cynkiem w sto-
sunku do miedzi pomiedzy 9°5 i 380°. Wartosci, otrzymane pomigdzy 9%,5
i 100°, byly nastepuje: '

% Zn Sita termoel. 4 Zn Sifa termoel.
na wage w mikrowoltach na wage w mikrowoltach

Al -~ 177,80 54,7 — 166,54
16,7 — 166,54 70,7 — 113,58
194 — 181,68 82,9 — 64,35
28,6 — 174,12 88,0 — 49,21
37,6 — 181,47 Zn — 18,82
445 — 151,40

) Shepherd, J. phys. Chem. 9, 504, 1905,
% Battelli, Atti R. Inst. Veneto (6), 5, 1148, 1886/7.
3 . Pécheunx, C. R 188, 1202, 1904,
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Sita termoelektryczna miedzi w stosunku do otowiu odpowiadata w do-
$wiadczeniach Pecheux’a 2,57 mikrovoliom na 1°, Liczby te daja wige
krzywa, zblizajaca sie bardziej do linii otowiu, niz w moich doswiadczeniach.
Rdznica jest jednak niezbyt wietka. '

Glin uzyty w tych doswiadczeniach, byt czysty na 99,8% 1 zawierat 0,1%
zelaza 1 0,1% krzemu. Cynk zawieral tylko §lady zanieczyszczen.

Do obliczenia objetosciowego sktadu odsetkowego przyjeto na gestosc
glinu 2,70, na gestos¢ cynku 7,13

Liczby, otrzymane przy badaniach elektrycznych wlasnosei stopéw glinu
z cynkiem, wskazane $a w ponizszej tablicy I uzyte zostalty do wykreslenia
diagraméw, podanych na figurach 22, 23, 241 25. ‘

Krzywa przewodnictwa (fig. 22) dla stopdw odzarzonych i krzywa spot-
czynnika temperatury dla stopéw hartowanych i dla stopéw odzarzonych
przyjmuja forme D naszego podzialu (na str. 188). Krzywa przewodnictwa dia
stopéw hartowanych przybiera forme anormalng z powodu bardzo nizkiego
przewodnictwa harfowanego cynku. Ta anormalnedé moze by¢ wyjasniona
odmiang alotropowa cynku, kiéry jak to wykazal H. Le Chatelier?, zmie-
nia budowe w okolicach 360° i moze zachowa¢ przez hartowanie t¢ budowe
przy zwyklej tenperaturze.

Przewodmnictwo i spélczynnik temperatury wzrastaja pe odzarzenit. Po-
chodzi io zapewne od zweZenia granic obu roztworéw statych. Oba sktadniki,
bedace mniej rozpuszczalne przy temperaturze odzarzenia niz przy tempera-
rurze krzepniecia, oddzielajg sig przez odzarzenia, zmieniajac przez to sktad
obu roztwordw stalych granicznych i przewodnictwo ich mieszaniny.

Krzywe zdolnosci termoelekirycznej i jej zmiany (fig. 24) przybierajg
forme E’ naszego podziatu {na str. 196). Wplyw odzarzenia daje si¢ mato
odczuwad, widzimy tylko na krzywej 4 do$¢ silny wzrost zdolnosci termoelek-
trycznej, spowodowany przez hartowanie stopdéw zblizonych do cynku. Mo-
2e to by¢ wyjasnione w ten sam sposéb, jak 1 anormalna forma krzywej prze-
wodnictwa dla stopéw hartowanych.

Sita elektromotoryczna rozpuszezalnodel (fig. 26) wicksza jest dla sto-
péw glinu z cynkiem, niz dla skiadajacych je metali. Zjawisko to moze by¢
wyjasnione w dwojaki spos6b: albo zakladajac, ze roztwdr staly jednego ze
sktadnikow mniej sie polaryzuje niZ czysty metal; albo zakladajac, Ze ten roz-
twér staty tworzy sie przy pochtonieciu ciepta i ze energia wolna stosu zostaje
w ten sposéb zwickszona. Istotnie Luginine i Schukarefl® znajdujs,
ze stopy glinu z cynkiem pochtaniajy cieplo, ktére dochodzi do 4% ogdlnej

1) H, Le Chatelier, C. R 111, 494, 1890, Journ. de Physique (2), 10, 368, 1801,
%) Luginine i Sehukareff, Arch. phys. et nat, Genéve (4), 13, 5, 190
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ilosci ciepta rozpuszczalnoei stopu. Objagnienie to mogloby wiec wystar-
czy¢ dla stopéw glinu z cynkiem, w ktdrych sila elektromotoryczna rozpu-
szczalnodcl stopéw jest miewiele co wyzsza od sity rozpuszezalnosel sktadni-
kéw, bytoby jednak niewystarczajace dla innych stopow tej samej kategoryi,
w ktdrych zjawisko to znacznie mocniej sie przejawia. Wplyw polaryzacyi
glinu byt tem prawdopodobniejszy, Ze ciepto rozpuszezalnodei réwnowaznika
chemicznego glinu (41 kal.) jest znacznie wieksze, niz dla réwnowaznika che-
micznego cynku (15 kal.), gdy jego sita elektromotoryezna rozpuszczalnosei
mniejsza jest niz dla cynku.

Staratern sig przeto zbadad, czy glin nie moze by¢ zdepolaryzowany
przez amalgamowanie, ktére stuzy zazwyczaj do zdepolaryzowania cynku.
Mozna w ten sposéb stwierdzi¢, ze sita elektromotoryczna glinu i wszystkich
jego stopdéw z cynkiem wzrasta do 1,90 voltéw, gdy prébki sg uprzednio
amalgamowane dwuchlorkiem rtecl i ze krzywa reprezentacyjna przybiera wie-
dy ksztatt normalny. Objagnienie to wydaje mi sig wiec bardziej ogdinem i le-
piej usprawiedliwionem od poprzedniego. :

Figura 36 przedstawia filiacye glinu z cynkiem, do kt6rej uzyto, jako od-
czynnika, hardzo rozcierczonego kwasu azotowego, dziatajacego silniej na
eutektyke niz na sktadniki. Ukazuje sie tam bardzo prosta budowa. Na lewo
widzimy krysztaty roztworu statego cynku w glinie, nastgpnie eutektyke i na
prawo krysztaly roztworu statego glinu w cynku.

Badania nad whasnosciami elektrycznemi potwierdzily wiec prosta bu-
dowg stopdw glinu z cynkiem, skfadajgcych sie z dwdch roztworéw statych
granicznych 1 z mieszaniny tych roztwordw.

Glin z eyna.
Prace poprzednikéw. Wiasnosci elekiryczne. Mikrografia,

Stopy glinu z cyng, uzywane czestokroé do lutowania glinu, sg mniej
odporne na odczynniki niz czysty glin. '

Krzywa topliwosct stopdw glinu z cyng ma wedtug Leverriera maxi-
~mum zblizone do skladu Al,Sn (w réwnowaznikach). H. Le Chatelier?,
ktéry podjat doswiadezenia w celu skontrolowania tego faktu, madmienia
tylko, ze badania jego nie doprowadzity do wyraznych wynikéw.

Gautier®, badajgc kizywa poczatku krzepniecia, znajduje maximum
w okolicach 84} cyny, co mogloby odpowiadaé zwiazkowi AlSn lub Al,Sng,

Y H. Le Chatelier, Buil. Soc. Encoar. (4), 10, 569, 1895,
) Gautier, Bull. Soc. Encour. (5), 1, 1311, 1806; C. R, 193, 109, 1896,
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. Campbell i MathewsV odnajdujg to maximum oraz minimum przy
a0% cyn‘y,' lecz zaznacza:lja, e nie mogli zauwazy¢ eutektyki, odpowiadajgcej
temu_ minimum.  Badania mikrograficzne prowadza ich do oznaczenia na 10%
granicy roziworu statego cyny w glinie. |

Guill e.t 2 wyodrebnil z odlewoéw, otrzymanych przez aluminotermie
stopy, odpowiadajgce skiadowi Al Sn i AlSn.

_ Anderson i Lean® zaprzeczajg istnienin maximum na krzywej to-
pliwosei.

Gwyer® otrzy‘mak krzywg topliwosci, podang na figurze 26. Tempera-
tura pqczqtku krzepniecia obniza sie coraz bardziej od glinu az do cyny,
krz'epmqme koficzy sig¢ dla wszystkich stopow przy temperaturze eutektyki,
ktdra zlewa sig prawie z temperaturg topienia cyny.

% Sn na wage

Fo do g0 do
I HTT T 11
do0 ||
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Lo 4z &a Lo
% Sn na objetosé

Fig. 26. Krzywa topliwosci AlSn wedlug Gwyera (1906).

P.écheux ¥ podaje kilka liczh, dotyczacych sity termoelektrycznej sto-
de glinu z cyna pomigdzy 17°5 1 180° w stosunku do miedzi, Podaje tu
liczby wskazane przez Pecheux’a na sile termoelekiryczng pomiedzy 1795
i 1600, :

) Campbelli Mathews, J. Amer. Chem. Soc. 24, 253, 1902..

% L. Guillet, Bull. Soc. Encour. 2-i sem. 1902, str. 240: C, R. 133, 935, 1901,
3 Anderson i Lean, Proc. Roy. Soc. 72, 277, 1903.

Y Gwyer, Zs. anorg. Chem. 49, 311, 1906.

¥ Pechenx, C, R. 139, 1202, 1604,
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) Guertler, Z. f. Elektrochem. 15, 125, 1900.
Prace mat.-fiz, t. XXIV. 15%
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stop6w glinu z cyng jest analogiczna do zjawiska, ktdre stwierdzilismy wsp6l-
nie z prol. Guntzem?V, dla tellury, ktérego opor wiasciwy moze by¢ dzie-
sigckrotnie zwigkszony przez kolejne odzarzenia, powodujace oddzielenie sie
krysztaléw. Zmniejszenie spotezynnika temperatury pochodzi wtedy od wzro-
ster oporu wtasciwego, do ktérego odniesiona zostaje zmiana oporu z tempe-
ratura.

Krzywa zdoinosci termoelektrycznej przy 0° odpowiada formie D, krzy-
wa zmiany zdolnodci termoelektrycznej odpowiada formie D’ naszego po-
dziati (na str. 196). Widzie¢ mozna na figurze 29, ze jej czesci, odpowiada-
jace mieszaninie sktadnikéw, nie zlewaja sie z linig prosta.

Krzywa sity -elektromotorycznej rozpuszezalnoéei (fig. 30) przedstawia
zjawisko juz zauwazone w stopach glinu z cynkiem, lecz w stopniu znacznie
wigkszym. Maksymalna sita elekfromotoryczna rozpuszezalnosci dosiega
1,78 voltéw, wtedy gdy glin daje 1,20, a cyna 0,93 volta. Krzywa ta, gdyby
nie byla kontrolowana przez inne wiasnosci elektyczne, moglaby nam dac
mylne wyobrazenie o istnieniu zwiazku chemicznego, ktorego elektromoto-
ryczna sifa rozpuszczalnosdci wigksza jest niz u skladajacych go metaléw. Po
amalgamowaniu prébek roztworem dwuchlorka rteciowego krzywa przybiera
posta¢ prawidlows i zachowuje wartos¢ 1,90 voltdw dla glinu i dla wszystkich
jego stopow,

Figura 37 przedstawia filiacye glinu z cyna, pod wplywem rozciericzo-~
nego kwasu azotowego, ktdry dziala zwlaszcza na cyne. Na lewo widzimy
rozgalezienia, wytworzone przez krysztaly glinu; ich liczba i wielkos¢ zmniej-
szajg sig coraz bardziej, bez zadnej nieciagiodci, az do czystej cyny.

Na figurach 38 i 39 przedstawiona zostata budowa stopéw odpowiada-
jacyeh sktadowi Al Sn i AlSn. Budowa ta jest widocznie réznorodna i nie
moze odpowiadac zwigzkowi chemicznemu. :

Badania wiasnodci elektrycznych { mikrografia wskazuja wiec, ze stopy
glinu z cyng skfadajg sie ze stabego roztworn stalego cyny w glinie i z mie-
szaniny tego roztworu granicznego z cyng. Istnienie zwigzkéw chemicznych
Al;Sr i AlSn nie zostalo potwierdzone.

Glin z bizmutem.
Prace poprzednikéw. Wilasnodel elekiryczne. Mikrografia.

(lin i bizmut nie rozpuszezajg sie w stanie cieklym we wszystkich sto-
sunkach 1 tworzg poza granicami rozpuszczalnosci dwie warstwy o skiadzie

) Guntz i Broniewski, Prace mat-fiz. 21, 21, 1910; C. R. 147, 1908.
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roztwordéw granicznych. Podawano liczby bardzo rozmaite na graniceg roz-
puszezalhoscel.

Heycock i Neville znajdujg, ze punkt topienia bizmutu obniZa sig
przez dodanie glinu.

Guillet® wskazuje, ze nie udato mu sie zmieszaé bizmutu z glinem,
gdyz ofrzymane odlewy podzielone byly bardzo wyraZnie na dwie czgsci,
z ktérych jedna zawierata caly glin, druga za$ caly bizmut.
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Fig. 31. Krzywa topliwodci_AlBi wedlug Gwyera (1906).

Przeciwnie, Pécheux® twierdzi, ze stopy, zawierajace przeszio 30%
bizmutu, dziela sig na trzy warstwy: dolna, obfita w bizmut, warstwe gdérna, za-
wierajacg 103 bizmutu i warstwe posrednig. Pécheux twierdzi, 2e otrzymat
w ten sposéb ,stopy zupetnie jednorodne®, zawierajace od 6 do 25% bizmutu.

Gwyer® znajduje przy pomocy analizy termiczuej, Ze rozpuszczalnosé
bizmutu w glinie zbliza si¢ do 4%, rozpuszczalnodé zas glinu w bizmucie zhliza
sig do 2§ przy 650° i staje sig niedostrzegalng przy temperaturze krzepniecia
bizmutu. Stopy o sktadzie posrednim dziela sie na dwie warstwy. Figura 31
przedstawia krzywy topliwosci, otrzymang przez Gw yera.

Kilka liczb, dotyczgeych sily termoelektryczne] stopdw glinu z bizmutem

w

) -Heycock i Neville, J. Chem. Soc. 61, 588, 1892.
) Guillet, Bull. Soc. Encour. 9-i sem. 1902 r, 259 sir.
) Pécheux, C. R. 138, 1501, 1904,

Gwyer, Zs, anorg. Chem. 49, 316, 1906.
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w stosunku do miedzi pomiedzy 1795 i 180° podaje Pécheux". Nastepu-
jace wartosci otrzymane byty pomiedzy 17°5 i 100°

% Bi Sita termoelektr. % Bi Sita termoelekir,
na wage w mikrovoliach na wage w mikrovoltach
Al — 162,75 25 — 98,41

— 155,19 Bi — 59,16
12 — 159,18 Pb — 211,96

Liczby te wskazuja zdolnos¢ termoelekiryczng, oddalajaca sie od lipii
ofowin nieco bardziej niz w moich doswiadezeniach.

Bizmut sprzedawany jako czysty zawiera kilka tysigcznych czesci cyny
i olowin. Wobec wielkiej czutodci elektrycznych wtasnosci bizmutu na naj-
mmniejsze $lady tych zanieczyszezefi, oczyscitem bizmut elektrolitycznie. Elek-
troliza odbywata sig na zimno w kwasnym roztworze azotanu bizmutowego;
na anodg uzyto handlowego bizmutu, na katode piytki z grafitu. Wiasnosei
elektryczne tak otrzymanego bizmutu, a zwhaszcza spélezynnik temperatitry
oporu, wykazaty, ze mégt on by¢ uwazany za czysty. Gesto§é bizmutu, przy-
jeta do obliczenia objetosciowego skladu odsetkowego stopow, byla 9,78.

Przed odlewaniem mieszano mocno ciekly stop. Odlewy zawieraly po-
zadang ilosé¢ obu metali, ale miaty budowe niejednorodna, gdyz byly wytwo-
rzone przez mieszaning lub emulsye.

Liczby, otrzymane przy badaniu whasnosci elekirycznych stopow glinu
z bizmutem, wskazane sa w ponizszej tabiicy i uZyte zostaly do wykregle-
nia krzywych, przedstawionych na figurach 32, 33, 34 i 35.

Krzywe przewodnictwa (fig. 32) i spélczynnika temperatury (fig. 33)
wskazujg, ze dodatek glinu do bizmutu zmniejsza wartodé tych dwach wia-
snosci elekirycznych, zwlaszeza dla stopéw zahartowanych. Wskazeje nam
to na istnienie roztworu stalego glinu w bizmucie i na czesciowe rozszczepie-
nie tego roztworu stalego przez odzarzenie. Rozpuszezainoéé bizmutu w gli-
nie jest dos¢ watpliwa w stanie stalym, i uwazaé mozna, ze odpowiednie krzy-
we przyjmujg raczej forme C/ niz formg¢ D naszego podziatu (na str. 185).

Krzywa zdolnoéci termoelektryeznej i jej zmiany (fig. 34) przyjmuja
formg D" naszego podziatu (na str. 196). Istnienie roztworu statego glinu
w bizmucie jest na nich widoczne dla hartowanych stopdw, lecz nie daje sie
prawie zauwazy¢ dla stopéw odzarzonych.

Krzywa elektromotorycznej sity rozpuszczalnosei (fig. 35) ma tak samo
formg anormalng, jak w stopach glinu z cynkiem i cyna. Postaé krzywej
przybiera forme normalng po depolaryzacyi stop6w przez amalgamowanie,

) Pécheux, C. R. 189, 1202, 1904.
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Figura 40 przedstawia filiacye glinu z bizmutem przy uzyciu jako od-
czynnika rozcieficzonego kwasu azotowego. Ohba metale sg wyraznie oddzie-
lane od siebie przez powierzchnie wypuklg dla glinu i wklesta dla bizmutu.
W bizmucie wida¢ kulki glinu, pochodzgce od zmniejszenia rozpuszczalnosei
w stanie cieklym, i drobne krysztaty glinu, wydzielone podczas krzepnigeia.
Malesikie kulki w glinje wskazujq nam, ze bizmut jest w nim czgsciowo roz-
puszczalny w stanie cieklym, lecz znacznie mniej niz glin w bizmucie,

IV. Stopy, tworzace zwigzki chemiczne.

Z pomiedzy stopéw, tworzacych zwigzki chemiczne, zostaly zbadane
w catej rozciagtodci stopy glinu z magnezem, ze srebrem i z miedzig. Metody
elektryczne wskazuja w tych stopach wspdlny typ zwiazku chemicznego, od-
powiadajacy wzorowi Al M,, gdzie M oznacza magnez, srebro lub miedz.
Zwigzki te sg otoczone roztworami stalymi i nie zostaly przez to nwydatnione
innemi metodami.

Dotgczony zostat do tejze grupy stop potréjny wytworzony przez dwa
zwiazki chemiczne AlCu, 1 Al Ag,.

Glin z magnezem. ¥
Prace poprzednikéw. Wiasnodei elektryczne. Mikrografia,

Badania nad budowa stopéw glinu z magnezem doprowadzity do wyni-
kéw dodé sprzecznych.

Préby nad rozpuszczalnoscia stopéw pozwolity Wohlerowi? stwier-
dzi¢ istnienie zwiazku chemicznego, ktérego skiad nie zostal ustalony.

Baudouard® znalazt na krzywej poczgtku krzepniecia dwa maxima,
odpowiadajace zwigzkom AlMg i AlMg, Badania metodg chemiczng po-
twierdzity mu istnienie tych zwigzkéw i wskazaty nowy zwigzek Al Mg,

Grube#® znalazt na krzywej topliwosci jedno tylko maximum, mogace
odpowiada¢ zwigzkowi Al, Mg, lub Al;Mg,, ktére sg odlegte od siebie za-
ledwie 0 3%. Przyjmuje on, Ze tworzy sie zwiqzek Al;Mg,. Krzywa topli-
wosci, otrzymana przez Grubego, podana jest na figurze 41,

) Bromiewski, C. R. 152, 85, 1811,

A Woéhler, Lieb. Ann. 138, 253, 1866.

% Boudouard, G R, 182, 1325, 1901; 183, 1003, 1901.
4 Grube, 7Zs. anorg. Chem. 45, 225, 1905.
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Pécheux" bada sife termoelektryczna kilku stopéw glinu z magnezem

% Mg na wage
" go Ho G0 &
] I 1 I T11T
i,
AL
600 [ e I
g8
\\_‘\ Mqu_,' r// El
Hoo T | =%
=
I
oo
¢
Zo Ho fa o

% Mg na objetosc
Fig. 41. Krzywa topliwosci AlMg wedtug Grubego (1905).

w stosunku do miedzi pomiedzy 17°,5 i 380°. Otrzymuje on nastepujace
liczby na site termoelektryczng pomiedzy 17°,5 i 100

3 Mg Sita termoelektr, 2 Mg Sifa termoelektr,
na wage w mikrovoltach na wage w mikrovoltach
AP — 162,75 32 — 83,27
15 — 121,12 3 — 128,69
23 --- 105,98 Mg — 136,26
27 — 181,68 Pb — 211,86

Liczby te nie zgadzajq sie z otrzymanemi przezemnie. Sadze, ze réznica
ta pochodzi z niewystarczajacych $rodkéw ostroznosci, przyjetych przez
Pécheux’a dla otrzymania zupetnie czystych stopdw, nie zawierajacych na-
przyktad zelaza, kidrem przytrzymywal magnez pod cieklym glinem, pomi-
mo rozpuszczalnosci zelaza w tych warunkach.

. Uzyty do stopéw magnez byt czysty na 99,2%, gdyz zawierat 0,3% zelaza
i 0,58 krzemu. Przy obliczaniu objeto$ciowego skiadu odsetkowego przyjeto
na gestosc magnezu 1,75.

) Pécheux, C R. 189, 1202, 1904.
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Metale stapiano w naczyniach grafitowych, gdyz magnez dziatat na na-
czynia z gliny ogniotrwalej, nawet gdy pokryte byly warstwg tlenku glino-
wego. Z powod wielkiej kruchosci stopéw, zawierajacych od 40 do 70% ma-
gnezi, ogrzewano forme przed odlewem do 150°—200°, azeby zmniejszyc
wzgledne kurczenie sig stopu podcezas ozigbiania. Zdotatem otrzymad w ten
spos6b prébki nawet dia bardzo kruchych stopéw, ale stopieri ich hartowania
byt mniejszy, niz prébek odlanych w formie zimnej.

Liczby, otrzymane przy badaniu whasnosci elektiycznych stopéw glinu
z magnezem, wskazane sa w ponizszej tablicy i uzyte zostaty do wykreglenia
diagramdw, podanych na figurach 42, 43, 44 i 45.

Liczby te wskazuja nam na istnienie zwiazkéw chemicznych AlMg
i Al,Mg,.

Krzywa przewodnictwa (fig. 42) i spéiczynnika temperatury (fig. 43)
przyjmujg forme¢ D naszego podziatu (na str. 185) pomigdzy Al 1 AlMg,
a pomiedzy Al; Mg, i Mg, formg B albo D pomigdzy AlMg i Al, Mg, Zwia-
zek Al Mg, mocniej jest zaznaczony niz zwigzek AlMg, zwlaszcza przez
spotczynnik temperatury, ktéry si¢ zbliza do spdiczynnika metali czystych.
Zmniejszenie granic rozpuszezalnosel zachodzi przy odzarzaniu stopdw pomie-
dzy zwigzkiem Al,Mg, i Mg.

Krzywa zdolnoscl termoelektrycznej (fig. 44 — A) przyjmuje forme E/
naszego podzialu (na str. 196) pomigdzy Ali AlMg, formg E pomigdzy
AL Mg, 1 Mg. Zwiazek AlMg jest mocno zaznaczony przez maximum krzy-
wej, gdy zwiazek Al,Mg,, zawarty pomiedzy elementem 1 i elementern 2, nie
jest zaznaczony zadng nieciggloscia.

Krzywa zmiany zdolnodci termoelektryczne] (fig. 44 —B) przyjmuje
forme F pomiedzy Ali AlMg, forme C albo F-pomiedzy AlMg i Al, Mg,
i forme F pomiedzy Al,Mg, i Mg. Oba zwigzki chemiczne, zawarte pomig-
dzy elementami 11 2, nie sg zaznaczone zadng niecigglodcia krzywej.

Krzywa sily elektromotorycenej rozpuszezalnodci (fig. 45) stabo wska-
zuje zwiazek AlMg, znacznie mocniej zwiqzek Al, Mg,. Jestto, zresztg, na-
turalne, z powodu roztworéw statych, otaczajacych AlMg. Mozna tu stwier-
dzit, ze postugujgc sig jedynie krzywg ,miniméw*, nie mogliby$Smy dojs¢ do
zadnych wnioskdéw, dotyczacych zwiazkéw chemicznych.

Aieby upewnié sie, ze drugi zwigzek chemiczny odpowiada istotnie
wzorowi Al, Mg, , jak mi wskazaly moje pierwsze pomiary, nie za§ zwigzkowi
Al Mg,, przygotowatem serye stopéw do kontroli, topige je w prézni w na-
czyniach grafitowych, co usuwalo mozliwosé wplywu krzeinu i flenu. Wyniki,
otrzymane na tych prébkaci zwilaszcza na spéiczynnik temperatury i site
elektromotoryczng rozpuszezalnesci, Swiadezyly wyraznie na korzy$é zwigzku
Al,Mg,.

Trudno rozstrzygnag, czy zwiazki chemiczne AlMg i Al Mg, tworza ze
soba roztwdr staly ciagly, czy tez dwa roztwory graniczne batdzo zbliZone,

icm
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Elehtrycane wiganoéel stopdw glinwe z magnezem.
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S. e. 1.
rozpuszezal,

Spolezynnik
temperatury

. Przewodnietwo

Sktad

Min.

QOdzarz  Hartow. Odzarz. Hartow., Odzarz. Hartow. Max.

Hartow,

w10%

% Sn
Qdzatz

na objefodé

Wzory

1,10
1,14
1,i6
1,19

1,20
1,23
1,25
1,29

- 0,0006
~ 0,0059
—0,0058
—0,0958
—0,0056
~ 0,007
—0,0098
—0,0043
—0,0037
- (,0056
—0,0088
~ 00150
~ 0,0009
40,0060
-0,0036

- 0,0002
~—0,0039
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—0,0070
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- 0,0060
— 0,0082
- 0,0108
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40,0088

- 0,04
41,04

41,11

-0,07
--0,84

41,12

0,85
0,72

0,00425  0,00410

0,00210

38,5

44,1

Al ...

0,00192

15,5

16,6

5,68
10,28

207

0,50180  0,00180

14,1

14,3

91

0,75
40,25

0,00134

0,00117

9,60
8,09
6,68
3,52
3,21
2,69
2,90
2,68
2,30
2,75
3,18
4,33
3,35
3,65
4,38
5,78
7,14

235

9,61
8,19
6,80
3,76
3,60
2,46
2,0

7

(AL, Mg) . ..

1,35 1,238

0,00109

0,00094

25,4
30,

1.22
1,25
1,25
1,27
1,32
1,34
1,37
1,37
1,37
1,38
1,45
1,45

1,35
1,36
1,35
1,87
1,37
1,42
1,44
1,43
1,44
1,45
1,80
2,05

-+0,21

0,00065  0,00061

v
¢

— 0,82
-~ 0,76
—1,36
- P
— 4,56
41,57

3,48

~ 0,40
- 0,42
—0,56
—0,95
—4,19
1,68

438,51

000068 0,00049

39,5

000045 0,00050

412

0,00033  0,00034
0,00034  0,00025
0,00047  0,00028

0,0002%
0,00041

46,0

50,7

2,63
9,22
2,60
3,07
4,63
3,25
4,08
5,02
6,07
7,03

24,6

535

0,00026
0,00034

0,00144  0,00080

0,00410

62,8

64,3

229
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-1-3,53
41,90

65,3

0030
0,000 -10,0023

--0,0009
~ 0,0005
- 0,0018
-~ 0,0018

—0,0102

!
.
i

1,01

0,00375

67,8

—0,13
~ 0,89
— 1,52
- 1,86
—1,46

40,24

—0,06
- 0,33
—0,78
- 1,64
—1,64
--0,18

0,00090 0,06103

70,1

~0,0002
—0,0016
- 0,0022
—0,0055
—0,0083

3,00102  0,00075
000103 0,00084

0,00132

739

80,7

2,30 1,52

0,00110

89,9

2,33 1,70
2,35

2,15

0,00128

0,00145

95,3
100
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Figura 60 przedstawia filiacye glinu z magnezem, otrzymang w turce
grafitowej. Jako odczynnikéw uzyto kolejno wodorotlenku sodowego, dzia-

% Mg na wage # Mg na wage tajacego na czesci obfite w glin i rozcieficzonego kwasu solnego, dziatajacego
L2 e & 2 e A Gy do zwlaszcza na czgsci obfite w magn. Widzimy po lewej stronie filiacyi, Ze roz-
& ! s gatezienia wytworzone przez krysztaly glinu dochodzg az do zwigzku Al Mg,
. : . £l __5 [ T & mako.ulegala‘cego wpiywo_m odczynmkfjw. Nastepnie widaé zwigzek Aleg_af
4 B ST g oddzielony od poprzedniego przez ciemny pas roztworéw stalych, bardziej
% - 5 N o czulych na czynniki, niz sktadniki czyste. Pomiedzy Al, Mg, i Mg widzimy
§f ) ) | & eutektyke, ktéra dzieli krysztaty roztworéw stalych obu sktadnikdw.
N g y | B Figury 63 1 64 przedstawiajg budowe zwigzkéw AlMg { Al, Mg, pod
12 \ el o : wplywem rozcieliczonego kwasu azotowego. Figury 621 65 przedstawiaja
A & kA = budowe stopéw, odpowiadajacych sktadowi AlMg i AlMg,. Ta budowa jest
§ \\ ‘é 7 i g widocznie rdznorodna i nie moze odpowiadaé¢ zwiazkom chemicznym. Jako
p N ﬁ':i;ﬁ// s ¢ = ? odczynnika uzyto rozcieficzonego kwasu azotowego, ktéry pozostawia na biato
0og .Lff 1= krysztaty glinu i zwiazku Al,Mg,. Stop, odpowiadajacy skiadowi Al Mg,,
¢ A rﬂL 1 y YR Taa ma jednorodng budowe, gdyz jest wytworzony przez roztwér staly zwigzku
i ’ . AlMg w zwigzku Al,Mg,.
4 Mg na objetos¢ % Mg na objetosc

Widzimy wigc, ze badanie wlasnosci elekirycznych stopow glinu z ma-
Fig, 42. AlMg. Przewodnictwo Fig. 44. AlMg. Zdolnos¢ termoelek- gnezem pozwolity na stwierdzenie istnienia zwigzkéw AlMg i AL Mg,. Zwia-
elektryczne. tryczna, zek Al Mg, znajduje sig¢ przy maximum krzywej topliwosci, zwiazek Al Mg
jest otoczony przez roztwory stale i z trudnoscia tylko mogtby byé wskazany .
przez analize termiczng.
Stopy pomigdzy Al i zwiazkiem AlMg sktadaja sie z dwdch roztwordw
¥ Mg na wage % Mg na wage statych granicznych i z mieszaniny tych roztwordw. Zwigzki AlMg i Al, Mg,

%0 w0 G B 5 o tworzg roztwor staly ciagly lub prawie ciagly. Pomiedzy zwigzkiem Al, Mg,
11 I = i : g 7 1 i Mg stopy skladajg sig z dwdch roztwordw statych granicznych i z mieszani-
@ 2ol /” . .; ny tych roztworéw.
gond SLE = ' a7
< 76 8 @lin ze srebrem.?
(5005 ‘ E ‘.r * L [ 1 5:
= T [
PYIN = 1 e e I Astes g Prace poprzednikow, Whasnosci elektryczne. Mikrografia.
(3 " . [
™, Ji 3 a8 = ]
o0y ™ 21 & . 4 Sto linn ze stebrem sg twarde, mato ulegaja wpltywowi odeczynnikéw
g - 2 PY & 4 gaja wpiy ¥
_/ﬁ, 5 04 ] é 1 nie majg obrebu kruchosci, kiory sie przejawia u wiekszosci stopow tworza-
¢ 17 ) i & cych zwiazki chemiczne.
g0 A2 &9 4o £ G & Gautier?, badajgc krzyws poczatku krzepniecia, znajduje na niej ma-
i ] ywa p Y jdu] ]
% Mg na objotosé % Mg na objetosé ximum, odpowiadajgce sktadowi AlAg,.
Fig. 43. AlMg. Spilezynnik tempe- Fig. 45. AlMg. Sifa elektromotoryezna . ) T )
ratury. rozpuszezalnosei.

%} Broniewski, C. R [I50, 1754, 1810.
%) Gautier, C R. 123, 109, 1896; Buil. Soc. Fncour. (5), 1, 1312, 1896.
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Guillet? wydzielit z odlewdw otrzymanych przez aluminotermig stop,
odpowiadajacy sktadowi Al Ag,. o

Petrenko? otrzymal dla stopéw glinu ze srebrem krzng‘ topliwosci,
przedstawiong na figurze 46, ktdéra wskazuje na zwiazki chetmcz'ne AlAg,
i AlAg,. Zwigzek AlAg, iroztwory stale, kidre go otaczaja, u]eg‘a]a‘. wedtug
Petrenki, zmianie ustroju wewngtrznego, widocznej przez zjawiska ter-
miczne.

% Ag ma wage

¢ Ao G0 Jo
AN 1 [
Fo0 fig
Mgy LoV
§oe MAss _ﬁ"/ _/
IIL =g 4 §
‘30 [ o o
) e g
g
Eer] =
foo
]
o #0 &9 89

% Ag na objgtosc
Fig. 46. Krzywa topliwosci AlAg wediug Petrenlki (1905).

Puszin® znajduje, ze sita elektromotoryczna rozpuszczalnoscei stopéw
glinu ze stebrem zmienia si¢ wyrainie po skladzie odpowiadajacym AlAg,
ktdry on uwaza za zwigzek chemiczny.

Nareszcie, Dewar i Fleming#® podaja zmiang oporu elektrycznego
pomiedzy -I-100° i — 183° dla stopu, zawierajacego 6% srebra.

Srebro sprzedawane jako ,dziewicze“ zawieralo blizka 1% miedz
i slady otowiu. Dla oczyszczenia stebro to zamieniano na chlorek, myto go-
raca wodg, redukowano przez stopienie z weglanem sodowym i ralinowano

1 Guillet, Bult. Soc. Encour. 2+ sem. 1902, str 264

? Petrenko, Zs. anorg. Chem. 46, 49, 1905.

% Puszin, Zurn. Russ. Fiz-Chim. Obszcz. 89, 13, 353, 528, 869, 1907,
% Dewari Fleming, Phil. Mag. (5), 36, 271, 1803,
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przez elekirolize w roziworze kwasnym azotanu srebrowego. Za anodg uzyto
srebra zredukowanego weglanem sodowym, za katode — plytki grafitu.

Osad metalu tworzyt si¢ w tych warunkach w formie dhugich i cienkich
krysztalow, ktre mi dostarczyly czystsze srebro niz gladki osad, dawany przez
cyanki.

Srebro to, stopione w prézni dato na spétezynnik oporu elektrycznego
pomigdzy 01 100%

2 = 0,00415.

Kamerlingh Onnes i Clay? znalezli na ten spitczynnik a=0,00411.
Wartod¢, ktora znajduje, zbliza sie znacznie do tej (e==0,00417), ktérg wska-
zuje wz0r, wyprowadzony przy zatozeniu proporcyonalnosci pomiedzy zmiana
oporu elektrycznego z temperaturg i réwnoczesna zmiang przestrzeni wolnej
pomiedzy czasteczkami?

re=(2F - T) T.const.,

gdzie F jest bezwzgledng temperatura topienia, T' bezwzgledng temperaturg
metalu i 7, jego oporem elektrycznym. ‘

Dla obliczenia objetosciowego skladu odsetkowego przyjeto na gestosé
srebra 10,50.

‘Liczby otrzymane przy badaniu elektrycznych whasnosei stopéw glinu
ze srebrem, wskazane sa w ponizsze] tablicy i uzyte zostaly do wykreglenia
diagraméw, podanych na figurach 47, 48, 49 1 50. Wskazujg one nam na
istnienie zwigzkéw Al Ag, i AlAg,.

Krzywa przewodnictwa (fig, 47) i spolezynnikéw temperatury (fig. 48)
przyjmujg forme D naszego podziatu (na str. 185) pomiedzy Al i zwigzkiem
AlyAgy, a takze pomigdzy AlAg, i Ag. Krzywe te przyjmuja forme B po-
migdzy obu zwigzkami chemicznemi, kidre tworza ze sobg ciggly roztwdr
staty.

Pomigdzy glinem i zwiazkiem Al,Ag, krzywa zdolnosci termoelekirycz-
nej (fig. 49—A) przybiera forme F’, za§ krzywa zmiany zdolnoSci termo-
elekirycznej (fig. 49— B) forme E naszego podziatu (str. 196). Pomiedzy
zwigzkami Al,Ag, i AlAg, obie krzywe przyjmujg forme B, pomiedzy zwigz-
kiem AlAg, i srebrem majg one forme F'. Zwigzek Al,Ag, jest mocno za-
znaczony przez maximum krzywej, gdy zwigzek AlAg,, laczacy element |
z elementem 2, nie jest oznaczony przez zadag nieciagtose.

Krzywa sily elektromotorycznej rozpuszezalnosel (fig. 50) wskazuje wy-
raznie zwigzek AlAg,. Polozenie zwigzkn AlAg,, kidry ma sile elektromo-

} Kamerlingh Onnes i Clay, Comm. phys. Jab. Leiden N 99 {1907).
) W. Broniewski, Prace mat.-fiz. 18, 171, 1907; 19, 77, 1908.



23

O elekirycznych wiasnofciach stopéw glinu.

(59)

icm

. 168)

Witold Broniewski.

234

«
1 =
Zdalnoéé ter-el. w mikrovoitach m S. e. m. rozpuszez. w voltach W
[=]
Ty ] Y m = m
‘Aﬂ% gy 9 / B £a
Sl RSN AR TR g o e AN AN
= BN ] s = ™~ m = 7 o - m
TN T e 2 2, oo & o
T } o e T « o[ H s = <8
2 . TN e = ™ 30 4 oW oGz
& LSS o SH R i .
R S - TRR ST oe 3
<« s 5 s
2 i
= b
et Spétezynnik temperatury m,
@
Yy E 2 B
&0 - L 3 & 2 =
b H o s & Z 8
£ : = o 4 = | F
= S °© N H s RH. . akF
< s 2 & 2 o] ¥ o3
& Ny = = 80 = F
s . CE <
3 % 3 N
Sy o = wa
i i
8E0 0F0 OO0 Q4000+ Tt 8%t L6E00'0  STF00'0 g'eo ‘089 () S By
880 SFO 0R00°0 - LPO0D  9FT 18°T €9000'0  £5000°0 0z 6 co'6 1's6 -
ov'c gF0 8P00°0 - eeoo'o- 9T et 85000°D0  SFO00'0 909 16°¢ £'06 e
90 ¥90 9000+ €G00°0+  SUTT 22Tt L0000 Lp000°0 ar'e %e'e 0'08 “
50 L8 6200'0 + 08000+ SZ1-F  s0't eI0000  B90GO0 88'z TArA ¥'6L LBy iy
8F0 10 §z00'0— 20000+  og't+  se0+ 290000 PRO0GD 20 P1T z'es -
F0 590 To000T YEOOO+  esT+ L8 170000  1S0000 e0'e £8 §'69 :
0 ggo 86000+ Foowdat 080000 990000 60'C 96 ¥ BBy
8'0 zg'o 1800'0— cL'e-+ ¥2000°0 29000 143 61'¢ ggy
ge'0 620 $CI0°0+ e+ 201000 921000 79's g8y 6'09 T By Ty
850 0I°1 FG10'0 — 108+ 060000 Z6000°0 1%'e 08'¢ 089 R
087 8r't Zg10'0 06T+ 920000  98000°0 8e°g 68'c 198 A
SET LT 9600°0-1~ ¥e5 T 990000 90100°0 19°8 0F°g 905 crc (B )
a1’ 811 £600'0-- 8¢' 11 £0000°0  Z1100°0 8% 072 ieg o
LUT 08T FHOQ Q-+ Fe 14 8L000°0 981000 0Le g1 g'0g : e
LUT 081 g100'0- - es'o- 890000 081000 0L 87l 108 : v
80 18T 61000 — 9100°0— 020+  F20F 621000  £0T00°C gel g'81 r'or “
1L 08Y1 GR00'0 — ZE0o'o~— g0 L9t TCI00'0  01200°0 G'G1 18 86'F Y
011 021 90000 ~ €000 — OG- L0%0— 01P00'0  9ZF00°0 Q'ge 1°0% 0 s A 4
U XRW TMOJIBL]  CZIBZP() TMOMIBRH  CZIRZPO) ‘AOLIBL]  ZIeZpO “MONRE  CZIRZPO 23039(qo FU fiozp
‘fezozsndzox g v Kimyeradway 01 X Bv %
w3 g gty 10 e —— Huuekzojdg OMIVITPOMIZIY eI
C Ay p50UI0pZ

wagass oz nuyl modogs 10SOUSDNN FURAINEIT



236 _ Witold Bronfewskd. (60)

toryczng wieksza od obu sasiednich skiadnikéw, jest mniej dokladnie ozna-
CZONE.

Figura 61 przedstawia filiacye glinu ze srebrem, na ktdrg uzyto kolejno,
jako odczynnikéw, wodorotlenku sodowego, dziatajacego na czesci, obfitujace
w glin i siarczku amonowego barwiacego zwiazek AlAg,, co pozwala go od-
réznié¢ od zwiazku Aly Ag, i od srebra. Na lewo widzimy, jak znane nam kry-
sztaty glinu wehodzg do entektyki, kiora je dzieli od zwigzkn Al,Agy. Po-
miedzy zwigzkami Al, Ag, 1 AlAg, linia graniczna jest wyraznie oznaczona,
jak gdyby roztwory state obu skladnikéw nie ziewaly sie przy zetknigcin.
Pomiedzy zwiazkiem AlAg, i srebrem widzimy, jak krysztaly srebra docho-
dzg az do zwigzku, kiory sie utozsamia prawie z eutektyka.

Figura 66 pokazuje budowe stopu o skiadzie AlAg przy uzyciu kwasu
azatowego, jako odczynnika. Budowa ta jest widocznie roznorodna i nie moze
odpowiadaé zwigzkowi chemicznemu. Omytka Puszina, kiory stop ten za
zwigzek uwazal, pochodzi stad, ze obserwowatl on site elektromotoryczng roz-
puszezalnedel ,graniczng®, ktéra opada przed zwigzkiem Al,Ag, z powodu
wyczerpania elektrody.

Na figurze 67 wida¢ komorki krystaliczne zwigzkn Al, Ag,, uwydatnione
kwasem azotowym. Granica roziworu stalego glinon w tym zwigzku odpo-
wiada w przyblizeniuv skladowi Al Ag, i wydzielona zostata metodami che-
micznemi zamiast zwigzku.

Stop, odpowiadajacy skiadowi AlAg,, przedstawia jednolitg budowe, -

gdyz nalezy do roztworéw stalych zwigzku Al,Ag,, co utrudnialo ustalenie
jego polozenia przez analize termiczna. :

Badamie elektrycznych wlasnodci stopéw glinu ze srebrem pozwolito
nam potwierdzi¢ istoienie zwiazku AlAg, 1 wskaza¢ nowy zwigqzek Al,Ag,.
(lin i zwiazek Al, Ag, tworzq dwa roztwory state graniczne i mieszanine tych
roztworéw. Ta sama budowa uwydainia sig pomiedzy zwiazkiem AlAg,
isrebrem. Oba zwiazki tworzg ze soba ciaghy roztwor staly. Istnienie zwigz-
kow AlAg, Al Ag, i AlAg, nie zostalo stwierdzone.

@
Glin z miedzia.V
Prace poprzednikéw. Wiasnosci elektryezne.  Mikrografia,

Budowa stopdw glinu z miedzig zostata znacznie lepiej zbadana niz bu-
dowa innych stopow glinu, zapewne z powodu praktycznego zastosowania
bronzu glinowego (zfoto amerykanskie), kt6ry do nich nalezy.

Y Broniewski, C. R 149, 853 1909.
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Debrayl sgdzil, ze stopy glinu z miedzia tracq kolor ZoHy przez two-
rzenie sie zwiazkn Al Cu,.

H. Le Chatelier® znalazt metods chemiczng zwiazek AlCu. Bada-
nia nad krzywsg topliwosci® nie potwierdzily wyraZnie istnienia tego zwigzkuy,
ale wskazaty dwa nowe AlCu i AlCuy,.

Istnienie zwigzkow Al,Cu, AlCu i AlCu, zostaio potwierdzone przez
Guilleta® metoda chemiczna, a takze badaniem krzywej topliwodci.

Brunck® wyodrebnit metodg chemiczng stop, edpowiadajacy sktadowi
Al, Cu,.

Camphbell i Mathews® wskazujg za pomoca analizy termicznej
zwigzki Cu,Al, i AlCu,. Tg sama metods Carpenter i Edwards?
znajduja zwiazki Al, Cu, AlCu, i AlCu,.

Curry® twierdzi, ze badanie topliwosci moze z pewnoscia wskazad
tylko polozenie zwigzku Al, Cu; co do innych zwigzkéw, Curry podaje je-
dynie granice roztwordw statych, kidre je zawieraja, nie przytaczajgc wzoréw
chemicznych. Streszcza on swe doswiadczenia w nastepujace] tablicy:

Granice roztworéw siatych w procentach miedzi

Faza
Przy 1000° Przy 7007 Przy 5000
Gl 100—92 100 -91 100 - 91
T 90 -85 88,5 - &7 Rozkfada siz poniZej 5669
e 8483 8480 84-79
B ... Topi sie T7—75 Rozkiada sie penizej 570%
E " Topi sie 76 -73.5
AL Cun. ... “ » 53,7
11—0

(PP ” M

Gwyer?, badajac ponownie metods topliwosci stopy glinu z miedzig,
odnajduje zwigzki Al,Cu, AiCu i AICu,, z ktérych Al,Cu rozklada sie

1 Debray, C. R. 48, 925, 1656,

%} H.Le Chatelier, C. R. 120, 835, 105, 1895; Bull. Soc. Encour. (4), 10, 388,
1895,

% H.Le Chatelier, Bull. Soc. Encour. (4}, 10, 569, 1895.

9 L. Guillet, Bull. Soc. Encour. 1802, str. 236 (metoda chemiczna}). Revue de Metall
2. 567, 1905 (topliwosé).

5 Brunck, Ber. Chem. Gesell. 34, 2733, 1901.

§ Campbelll Mathews, J. Amer Chem. Soc. 24, 253, 1902.

7) Carpenter i Edwards (Proc. Inst Mec. Eng. 1807 Revue de Metall. 3, 412,
1908.

8 Curry, J. of phys. Chem. 11, 425, 1907.

%) Gwyer, Zs. anorg. Chem. 5%, 113, 1908.
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przed topieniem. Krzywe topliwodci, otrzyvmana przez Gwyera, przedsta-

wia figura 51.
% Cu na wage
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Fig. 51. Krzywe fopliwoéci AlCn wedlug Gwyera (1908).

Badania elektrycznych wiasnoéci stopéw glinw z miedzig sg mato posu-
nigte. H. Le Chatelier? mierzy zmiang oporu elektrycznego stopu o 10%
miedzi pomigdzy 0°1 800° i znajduje pomiedzy 550° i 650° pas przelomowy,
odpowiadajacy zapewne zmianie budowy wewnegtrznej.

Dewar i Fleming? badajs zmiang oporu elektrycznego pomiedzy
+4-100° i — 182° stopow o 6% i o 97% miedzi.

Battelli® zbadat dla stopéw o 79, 83 1 91% miedzi sile termoelek~
tryczng w stosunku do olowiu pomiedzy 0° i 100°.

Steinmann® ustaiif wtych samych warunkach site termoelektryczng
stopéw o 90, 92 1 95Y% miedzi.

Puszin?® bada sitg elektromotoryczng rozpuszezalnosei stopéw glinu
z miedzig, biorgc pod uwage jedynie wartosci ,graniczne. Znajduj je on wten
sposdb tylko zwiazek AlCu.

1} H. le Chatelier, C. R 111, 454, 1890.
¥ Dewari Fieming, Phil. Mag. (5), 36, 271, 1893,
- % Battellj, Atti R. Inst. Veneto (6), 5, 1148, 1886/7,
4% Steinmann, C. R 180, 1300, 1900.
%} Puszin, Zur. Russ. Fiz-Chem. Obszcz. 89, 528, 1907,

_(63) 0o _¢lektrycznych whasnosciach stopéw glinu, 2

Pécheux® bada opér elektryczny i zdolnosé termoelektryczng w sto-

sunka do miedzi kilku préobek handlowego bronzu glinowego.

Otrzymuje on nastgpujace wyniki.

% Cu Zdolno$é ter.-el.

na wage Opér elektryczay w mikroyoltach
40 .. ... 3,10 (1-+0,0038 £ -~ 0,600003 i?) — (2,21 -+ 0,00680 £}
900 .. ... 12,61 (1--0,00032 £-0,000002 #)  — (1,21 +o,00104 2
925 ... .. 13,62 (1--0,00036 - 0000001 )  — (1,50 -1 0,00090 2
940 .. ... 11,62 (14-0,00055 £-1-0,000002 #%) — (1,78 -1 0,00040 t)
950 .. ... 10,21 (1 --0,00070 £4-0,000002 £ — (2,53 =-0,00320 ¥)
980 .. ... 8,26 (1-+-0,00102 £ -- 0,000003 ) - {2,31 --0,00300 #)

Liczby Pécheux’a na przewodnictwo i spétezynnik temperatury sg
znacznie mniejsze od otrzymanych przezemnie; zdolnosé termoelekiryczna
zbliza sig w jego do$wiadczeniach bardziej do linii olowiu. Réznice te
pochodza zapewne od zanieczyszczern (Fe, Mn), znajdujacych sie zawsze
w bronzach handlowych.

Uzywatem miedzi elektrolitycznej, zawierajace] zaledwie lady zanie-
czyszczedl. Przy obliczeniu objetosciowego skladu procentowego przyjeto na
gestosc miedzi 8,94,

Liczby, otrzymane przy badaniach elektrycznych wlasnosci stopow glinu
z miedzig, wskazane sg w nast¢pujacych tablicach i uzyte zostaty do wykregle-
niz diagramdw, podanych na figurach 52, 53, 54 i 55.

Liczby te wskazujg nam na istnienie zwiazkéw chemicznych Al Cu,
AlCu, Al Cug i AlCu,, z ktérych 7w141ek Al, Cu; zostaje po raz plerwszy
wskazany.

Krzywa przewodsictwa (fig. 52} i spolczynnika temperatury (fig. 53)
przybierajg w swych odciskach kolejno formy C, A, €', D i D naszego po-
dzialu (na str. 185). Hartowanie powoduje do$¢ znaczng zmiane w formie
krzywych. Rozkiad zwigzku Al,Cu przed topieniem, zaznaczony przez
Gwyera, jest zapewne gtéwnq przyczyna zmniejszenia przewodnictwa i spol-
czynnika temperatury przez hartowanie stopdw, zawartych pomiedzy glinem
1zwigzkiem AlCu. Rozszerzenie granic roziwordw stalych przez hartowanie
stopow pomiedzy zwigzkiem AlCu, i miedzig powoduje ten sam skutek.

Przeciwnie, widzimy wzrost przewodnictwa przez hartowanie zwiazku
AlCu, i zblizonych do niego stopéw. Zmiana ta zachodzi pomiedzy 550"

Y Péchenx, C. R. 148, 1041, 1909.
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- . e &0 O elekiryczaych wiasnodciach stopéw glim. 248
i 650°, gdzie H Le Chatelier zauwazy! punkt przetomowy. Mozna obja-
$ni¢ to zjawisko przez polimeryzacye odmiany statej przy wysokich tempera-
e 3 | & __ turach (odmiana 3) na odmiang staty przy zwyklej temperaturze (odmiana =),

w Cy pa wage 5 majgcq wigkszy opdr whasciwy. Mikrograficznie przedstawia sig ta zmiana
oo o 4o %0 ; ustroju odmiany { na odmiang « przez rozkiad duzych komérek krysta-

L ‘ . : licznych (fig. 89) na seryg jednorodnych i bardzo drobnych krysztatéw
(fig. 88).

Krzywa zdolnoéei termoelektrycznej (fig. 54—A) ma przebieg identycz-
ny-z krzywg zmiany zdolnodei termoelektrycznej (fig. 54 - B). Przybieraja
one kolejno w swych odcinkach formy D/, A, D" (albo A), F' i F' naszego
podziatu (pa str, 196).

Badania nad sitg elekiromotoryczna rozpuszczalnodci przedsiebrano kil-
! kakrotnie i wskazane liczby sg fo drednie z rozmaitych pomiardw. Zwiazki
1—~ S R chemiczne wskazane sg dos¢ wyraZnie przez wartosci maksymalne sily elek-
$i- —- 1 *Z tan W tromotoryczuej rozpuszczalnosci.

7 U ' —-':E'—L
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Oba odcinki, podane na figurze 68, przedstawiaja po ztozeniu calg filiacyg
] T [- Y T T e glinu z miedzia, na ktora dzialano kolejno bardzo rozciericzong mieszaning
Y 7— L — fo oo 0 bo kfvasu solnego i kwasu chromowego, barwigcg czesci obfite w glin i chlor-
¥ Cu na objetosé % Cu na objetosé k_lfzm zelazowym, barwigcym zwlaszcza czescl zblizone do miedzi. Na poczatku
. fiiacyi widzimy, jak krysztaly krzaczaste glinu wchodzg w eutektyke, oddzie-
lajaca je od zwigzku Al Cu, ukazujacego sie w formie duzych kryszatalow.
Zwiazek AlCu przedstawia sig tez w formie krysztaldéw krzaczastych, docho-
dzacych az do zwigzku Al,Cu. Nastepnie wida¢ ciemny pas, dzielgey zwig-
zek AlCu od zwigzku Al,Cuy i zlozony zapewne z mieszaniny dwéch skiad-
nikow. Nareszcie ostatni zwigzek AlCu, widoczny jest na tle swych roztwo-
% Cuna wage réw stalych bardziej od niego zabarwionych; te roztwory stale tworza miesza-
% Cu 0a wage niny po jednej stronie ze zwigzkiem Al Cuy, po drugiej stronie z miedzia.
' Figury 69, 70172 wskazuja, Zze budowa stopow o skladzie Al, Cu,,
Al,Cn, i AlCu, jest réznorodna i nie moze odpowiadaé zwiazkom chemicz-
nym. Jako odczynnika uzyto kwasnego chiorku zelazowego.

Na figurze 71 widac kom6rki krystaliczne zwigzku Al, Cu, uwidocznio-
ne pezez mocne dziatanie kwasnego chlorku zelazowego.

Badania elekirycznych wiasnosci stopdw glinu z miedzig potwierdzity
wigc istnienie zwigzkdw Al Cu, AlCu i AlCu, oraz wskazaly nowy zwigzek
Al Cuy. Zwigzek Al, Cu tworzy z glinem staby roztwér staty i mieszanine
z tym roztworem, Pomiedzy Al,Cu i AlCu zachodzi tylko mieszanina. Po-

Fig. 52. AlCu. Przewodnictwo Fig. 54. AlCn  Zdolno¢ termoelek-
elekiryczne. tryczna.

Yooy 69 40
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Fo A0 60 do i a6 40 miedzy zwiazkami AlCu i Al, Cu, widzimy roztwér staly ze strony Al, Cu,
% Cn na objetosé % Cu na objelosd I mieszaning tego roztworu z AlCu. Pomigdzy Al, Cu, i AlCu,, jak i po-
» TR migdzy AlCu, i miedzia, mamy dwa roztwory stale graniczne i mieszanineg
Fig. 53. AlCu. Spélezynnik Fl:g. 35, AlCu. Sita elekiromotoryczna tych roztworw. Istnienie zwigzkéw Al Cu,, AlCu, 1 Al Cu, nie zostato

temperatury. rozpuszezalnodel. stwierdzone.
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Stopy zwiazku AlCu, ze zwigzkiem Al Ag,.
Podstawy badania. Wiasno$el elekéryczne | mikrografia.

Badania stopéw potréjuych zostaty zaledwie rozpoczete z powodu trud-
nosci teoretycznych i doswiadczalnych znacznie wigkszych niz przy stopach
podwdjnych.

W niektérych przypadkach badania te moga by¢ uproszczone i sprowa-
dzone do badania stopéw podwéjnych, w ktérych wzigto jako skfadniki dwa
zwiazki chemiczne (z dwéch metali), zawierajace jeden metal wsplny. Pra-
widio faz wskazuje nam, ze w tym przypadku trzy fazy najwyzej moga wspol-
istnie; skiad tych faz jest zalezny od powinowactw chemicznych mozliwych
w tych stopach. JeZeli powinowactwo chemiczne jest najwyzsze przy tworze-
niu sie uzytych zwigzkéw chemicznych, zwiazki te powinny si¢ zachowac,
Liczba faz zostataby wtedy zredukowana do dwdéch lub do jednej, jak to, na-
przyktad, zachodzi przy stapianiu dwdch soli.

Szto mi o przekonanie sig, czy w stopach, wytworzonych przez zwigzki
AiCu, i Al,Ag,, nie da sig zauwazy¢ powstanie trzeciej fazy, wytworzonej
przez stopy miedzi ze srebrem lub przez zwigzek chemiczny trzech metali.

~ ba zwiazki chemiczne, wziete jako sktadniki, maja kazdy w swej seryi
najmniejsza site elektromotoryczng rozpuszezalnosei, a wiec mozna bylo przy-
puszezaé, ze majg tez najmniejszq energie wolng i najwigkszg statosc.

Stopy miedzi ze srebrem, ktorych tworzenie sie byto mozliwe, skiadajy
sie tylko z dwoch roziworéw statych gramicznych i z mieszaniny tych roz-
fwordw, ‘

Oba zwiazki chemiczne uwazane byly jak mefale i wskazany jest ich
objgtosciowy skiad odsetkowy, biorac na ggstos¢ Al Cuy 7,0, na gestosé zas
Al Ag, 7,5.

Liczby, otrzymane przy badaniach wlasnosci elektrycznych wskazane
sa w nastgpujgcej tablicy 1 uzyte zostaty do wykredlenia diagraméw podanych
na figurach 56, 57, 58 i 59.

Krzywe te wskazuja nam istnienie {rzeciej fazy.

Istotnie, gdyby to nie zachodzito, krzywe reprezentacyjne w%asnosm
elektrycznych przyjelyby jedne z form prostych i typowych stopdw podwdj-
nych, a nie formy stosunkowo zawite, przedstawione na ligurach 56, 57 i 58.

-Zjawienie sie fazy miedZ-srebro wydaje si¢ prawdopodobnem po stronie
zwiazku Al Ag,. Tak wiec przewodnictwo stopu 92%-owego wicksze jest niz
przewodnictwo zwiazku Al,Ag,, co moZe by¢ objasnione przez bardzo wyso-
kie przewodnictwe stopow miedzi ze srebrem, wigksze od 50, gdy przewod-
nictwo zwigzku Al Ag, jest mniejsze od 4. Mikrografia wskazuje, po uyciu

jako odczynmika rozciericzonej mieszaniny kwaséw azotowego i chromowego,
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Powiekszone 3 razy

Filtacya ghuu ze srebrem.
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Fig. 62. Skiad AL Mg. Powigkszone
60 razy.

Fig. 63. Zwiazek Al My. Powigkszone
' G0 razy,

Fig. 64. -Zwiazek Al,Mg;. Powiekszone
B0 razy.

Fig, 653. Sktad AlMg,. Powigkszone
60 razy.

Fig. 66. Skiad AlAg. Powigkszorne
60 razy.

Fig. 67. Zwigzek Al Ag,. Powigkszone
§0 razy.

(73)

Al, Cu

Praoce

mat -{iz., t. XXIV.

O elektrycznych wlasnosciach stopdw glia.

Cu

Al Cuy

Al, Ca,

AlCu
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ia. Powiekszone 30 razy.

Filiacya glinu z miedz

Fig. 68.



Witold Broniewski.

Fig. 69. Sklad Al; Cu,. Fig. 70. Skiad Al, Cu,.

Zwigzek Al, Cu,. [Fig. 72. Skiad AlCu,.

12 A1, Ag,, 88 AlCu, objeto-
Pow. 500 razy.

92Al; Agy, 8AlLCu, objeto-

ﬁ(T{{)ﬁw e _ug ] Ekpkt’rycvznych \ytasnoé_ciach stop_éwﬂglinu. 251

na istnienie fazy mniej czutej od obu skladnikéw i ktéra wida¢ na ciemnem
ite figury 74.

Ze strony AlCu, dodatek Al,Ag, pozwala otrzymac biate twarde stopy,
dajgce sie ku¢ i majace bardzo drobng budowe krystaliczna, przedstawiong na
figurze 73 przy mocnem powickszeniu.

Istnienie zwigzku chemicznego, zawierajgcego trzy metale, nie jest nie-
mozebne i objasnitoby przebieg krzywych w okolicach 30% Al, Ag,, lecz nie
zostalo stwierdzone z pewnoscig, gdyz nowy zwiazek, o ile sig tworzy, nie za-
chodzi przez czgsteczkowe potaczenie obu uzytych sktadnikéw, i stopy zacho-
wujg roznorodny wyglad przy kazdym skiadzie.

Metody elektryczne i mikrografia pozwalajg wigc nam jedynie stwierdzi¢
zjawienie sig nowej fazy, lecz nie dajg podstawy do wypowiedzenia sadu o jej
skiadzie.

V. Stopy z metalami grupy Zelaza,
(Serye niezupeine).

Niektdre czesci stopéw glinu z zelazem, manganem i niklem nie zostaly
zbadane z powodu ich bardzo wielkiej kruchoscei lub bardzo wysokiego pun-
kin topienia.

Glin z Zelazem.

Prace poprzednikéw. Wiasnodel elekiryczne. Mikrografia,

Stopy glinu z zelazem o bardzo rozmaitym skiadzie zostaly wydzielone
przy pomocy metod chemicznych.

Calvert i Johnson? znajduja zwigzki AlFe, i Al Fe,,

Wahler i Michel® zwigzek Al,Fe.

Brunck® znajduje zwiazek Al Fe.

Gullet® wydzielit z odlewéw otrzymanych przez aluminotermie stopy
o skladzie Al,Fe i Al;Fe,; uwaza on istnienie zwiazku AlFe za prawdo-
podobne.

Gwyer® badat krzywa topliwosci stopéw glinu z zelazem. Potwierdza

'} Calvert i Johnson, Ann. de Chim. et de Phys. (3), 45, 454, 1855,
! Wdahler i Michel, Lieb, Ann. 115, 102, 1860.

% Brumnck, Ber. Chem. Gesell. 34, 2733, 1901.

Y Guillet, Bull. Soe. Encour. 2-i sem, 1002, str. 246,

% Gwyer, Zs. anorg. Chem. 57, 126, 1908.
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on istnienie zwiazku Al,Fe, kidry tworzy mieszaning z glinem. Ze strony
zelaza zachodzi roziwdr staty az do 67Y zelaza. Budowa stopéw pomigdzy
zwigzkiem Al, Fe i roztworem stalym granicznym nie zostata przez Gwyera
scisle ustalona.

Barrett, Brown i Hadfield?, a takie i Portevin® badali opér
elektryczny kilku stopéw glinu z zelazem obfitujacych w zelazo. ZnaleZii oni,
7e glin powieksza bardzo znacznie opor wiasciwy stali i Zelaza,

W tych badaniach uzywalem szwedzkiego zelaza, zawierajgcego, jako za-
nieczyszezenle, tylko 0,039 wegla. Jego opér wiasciwy wynesit 9,85 mikro-
ohméw-cm. Dla obliczenia objetosciowego skiadu odsetkowego przyjeto na

gestodé zelaza 7,80,
' ) % Fe na wageg
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Fig. 75. AlFe. I.. Przewodnictwo elektryczne. I Spélezynnik temperatury.
1. Zdolnosé termoelektryczna. IV. Sita elektromotoryczna rozpuszczalnodei.

Liczby, otrzymane przy badaniu elektrycznych whasnosci stopsw glinu
z zelazem, wskazaie sg w nastepujgcej tablicy i uzyte zostaty do wykreélenia
diagraméw podanych na figurze 75. Liczby te potwierdzaja istnienie zwiazku
AlgFe.

Istnienie tego zwiazku jest najwidoczniej wskazane przez site elektromo-
toryezng rozpuszezalnosel (fig. 75-1IV). Inne wiasnosci elektryczne przed-

) Barret, Brown i Hadfield, Sc. Trans. Dublin Soc. (2), 7, 67, 1900; Barreif,
Proc. Roy. Soc. 69, 480, 1902.
%y Portevin, Revue de Métall. 6, 1304, 1909,
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stawione s3 przez linie prosta pomiedzy glinem i zwigzkiem Al, Fe, co wska-
zuje, ze te dwa sktadniki tworzg ze sobg mieszanine. Eutekiyka zbliza sig bar-
dzo do glinu, ale sie z nim nie zlewa, jak to pokazuje figura 82, na ktérej wi-
da¢ przez polerowaunie reliefetn kiysztaly Al;Fe na fle eutektyki.

Figura 83 przedstawia budowe stopu o sktadzie zblizonym do zwigzku
Al Fe (polerowanie reliefem).

Widzimy wiec, ze w granicach, w ktérych dokonane zostaty badania nad
wiagnosciami stop6éw glinu z zelazem, istnienie zwiagzku AlgFe zostalo po-
twierdzone. Zwiazek ten tworzy tylko mieszaning z glinem.

Glin z manganem.

Prace poprzednikéw. Wiasnosci elekiryczne. Mikrograiia.

Stopy glinu z manganem, zawierajace powyzej 40% manganu, sa bardzo
kruche. Zachodzi w nich zapewne przy oziebianiu przemiana budowy cza-
steczkowej, gdyz po odlaniu kruszg sig nawet poza forma.

Wéhler i Miche!® znajdujg metoda chemiczng zwigzek Al Mn.

Brunck?® wyodrebnit stop o skiadzie Al, Mn,.

~Guillet?® wyodrebnit z odlewdw otrzymanych przez aluminotermig
stopy o skladzie Al, Mn i Al, Mn,; istnienie zwigzku AIMn uznaje on za
prawdopodobne.

Hindrichs* zajduje, ze badania krzywej topliwodci nie moga wska-
zal z pewnoscig zwigzkow chemicznych w stopach glinu z manganem z po-
wodu ich rozkladu przed topieniem. Istnienie zwigzkéw Al,Mn i AlMn,
uwaza on za prawdopodobune.

Uzyty przezemnie mangan byl otrzymany przez aluminotermie i zawie-
rat 3,2% zanieczyszczed, z tych 1,8% Al, 0,9% Si i 0,56% Fe. Glin zawarty
w manganie uwzgledniony zostat przy obliczenin sktadu. Dla obliczenia ob-
jetosciowego sktadu procentowego przyjeto na gestosé manganu 7,4,

Liczby, otrzymane przy badaniu elektrycznych wtasnodci, wskazane sa
w ponizszej tablicy i uzyte zostaly do wykreslenia diagraméw podanych na
figurze 76, Potwierdzajq one istnienie zwigzku Al,Mn.

Krzywe spoiczynnika temperdtury (fig. 76—il) 1 sily elektromotorycznej
rozpuszczalnodei (fig. 76 —1V) wskaznja najbardziej wyraznie istnienie tego
zwigzku.

) Wohleri Michel, Lieb. Ann. 115, 102, 1860.

#) Brunck, Ber. Chem. Gesell. 34, 2733, 1901.

¥ Guillet, Bull. Soc. Encour. 24 sem. 1902, sir. 249; C. R. 187, 236, 1902,
) Hindirchs, Zs. anorg. Chem. 59, 114, 1908.

79

O elekirycznych wlasnoSciach stopéw glinu.

‘255

Eiektrycane wiasnosct stopow glinu z manganem.
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Zwigzek Al;Mn tworzy roziwor staly w glinie, jak to wskazuje przewod-
nictwo, spétezynnik temperatury i zdolno$é termoelektryczna. Roztwér ten
staty jest malo rezlegly, gdyz budowa stopu zawierajgcego objgtosciowo 2%
manganu jest juz réznerodna, jak to widaé na figurze 84 (polerowanie re-
liefem). :
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Fig. 76. AlMn. [ Przewodnictwo elekiryezne. 1. Spolczynnik temperatury.
il. Zdolno$¢ termoelekiryezna. IV. Sila elektromotoryezna rozpuszezalnodci.

Krzywe zdolnosci termoelekirycznej i jej zmiany, a takze krzywa spol-
czynnika temperatury wskazuja, Ze glin rozpuszcza sie w niewielkiej flosci
w zwigzkn Al;Mn. Przeciwnie, istnienie tego roztworu statego nie njawnia
sig na krzywej przewodnictwa. Wynika to zapewne z bardzo wysokiego oporu
whadciwego zwigzku Al,Mn (500 mikroohméw-cm.}), wobec ktérego opér do-
datkowy, charakteryzujacy roztwory state, przedstawia sig jako bardzo maly.
Zmrniejszenie przewodnictwa przez roztwor staly jest wtedy nieznaczne i z fa-
twodcia moze zaginac $réd bledéw doswiadezalnych,

Figura 85 przedstawia budowe zwiazka Al,Mn (polerowanie reliefemn).

Widzimy wiec, ze w granicach, w ktérych dokonane zostaly badania nad
wiasnosciami elekirycznemi stopOw glinu z manganem, istnienie zwigzku
AlyMn zostato potwierdzone. Zwigzek ten tworzy z glinem dwa roztwory
staie graniczne i mieszaning tych roztworéw. Istnienie zwigzku Al Mn, nie
zostato potwierdzone.

(81) O elekirycznych wiasnodciach stopéw ngj{’_“; L 2_{37__

Glin z niklem.
Prace poprzednikéw. Wiasnosel elektryczne, Mikrografia.

Stopy glinu z niklem nie s3 tak kruche, jak stopy glinn z zelazem i man-
ganem, i tylko bardzo wysoka temperatura topienia stopdw, otaczajgcych zwia-
zek AlNi, wyzsza nad 1600° stoi na przeszkodzie przygotowywaniu prébek
o tym skladzie. :

Wohier i Michel przyjmujg, po badaniu metodg chemiczng, ze
istnieje zwigzek Al Ni. '

% Ni na wage
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Fig. 77. Krzywa topliwesci AINI wedtug Gwyera (1908).

Brunck?® znajduje, tez metodg chemiczna, zwiazek Al Ni.

Guillet® wydzielit z odlewdw otrzymanych przez aluminotermie stopy
o0 skladzie Al Ni, AINi, 1 AINi;. Uwaza on za mozliwe istnienie zwigzlu
AlNi,.

Gwyer#® znajduje przez analize termiczng zwigzki Al,Ni, Al Ni
1 AINi, z ktérych dwa pierwsze rozkladajg sie przed topieniem. Krzywa to-
pliwosci, otrzymana przez Gwyera, podana jest na figurze 77.

'} Wéhler i Michel, Lieb. Ann. 115, 102, 1860.

?) Brunck, Ber. Chem. Gesell. 34, 2733, 1901,

%) QGuillet, Bull. Soc. Encour, 24 sem., 1902, str. 259,
Y Gwyer, Zs. anorg. Chem. 57, 133, 1908,
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Nikel, przezemnie uzyty, pochodzit z fabryki L. Monde, gdzie byt otrzy-
many przez rozkiad nikel-karbnylu; zawieral on jako zanieczyszczenie tylko
slady zelaza. Dla obliczenia objetosciowego sktadu odsetkowego przyjeto na
gestodc nikhu 8,80.

Liczby, otrzymane przy badanin elektrycznych wiasnosci stopow glinu
z niklem, wskazane sa w tablicy na str. 258 i uzyte zostaly do wykreslenia
diagraméw, podanych na figurach 78, 79, 80 i 81.

Liczby te wskazuja na istnienie zwigzku Al Ni w stopach 0 matej za-
wartogci niklu. W stopach o wielkiej zawartosei niklu nie zdotano stwierdzic
istnienia zadnego zwiazku.

Krzywe spéiczynnika temperatury (fig. 79) isity elektromotorycznej roz-
puszczalnosci (fig. 81) wskazuja wyrazniej od innych istnienie zwiazku AlgNi.
Krzywa spétczynnika temperatuly wskazuje, ze zwigzek ten jest otoczony
przez wazki pas roztwor6w statych, lecz inne wiasnosci elektryczne tylko stabo
potwierdzajg te wskazéwke 1 zmuszajg nas do przepuszczenia, Ze stopy po-
migdzy glinem i zwigzkiem sg wytworzone catkowicie lub prawie catkowicie
przez mieszanine.

Figura 86 przedstawia budowg stopu, odpowiadajacego sktadowi Alg Ni.
Budowa ta jest widocznie réznorodna, tak ze stop ten nie moze by¢ uwazany
za zwigzek.

Figura 87 przedstawia budowe zwiazku AlNi. W obu mikrografiach
budowa stopn zostata uwydatniona przez chlorek zelazowy.

Dla stopéw o znacznej zawarto§ei nikln krzywa zdolnosci termoelek-
trycznej i jej zmiany (fig. 80) wskazujg na istnienie dwéch roztwordw stalych
granicznych i ich mieszaniny, jezeli przyjmiemy forme [’ naszego podziaiu
(str. 196). Krzywe przewodnictwa (fig. 78) 1 spétczynnika temperatury (fig. 79)
wskazujg wyraZnie roziwdr staly ze strony niklu, lecz nie dajg poznac dru-
giego roztworn stalego, wskazanego przez krzywe zdolnosci termoelekirycz-
nej. Pochodzi to zapewne stad, ze w granicach, w ktérych badania zostaly
wykonane, wida¢ na krzywych tylko czgsé roztworu statego, mianowicie te
cze$t o stabej krzywiinie, ktora graniczy z mieszaning, wtedy gdy czescig
charakterystyczng elementéw krzywej, przedstawiajacych roztwory stale, jest
cze§¢ graniczaca ze sktadnikiem, na ktorej widaé szybka zmiane i mocng
krzywizne, Na krzywej zdolnodcel termoelektrycznej (fig. 80) oba elementy,
przedstawiajace roztwory stale, sg skierowane w strony odwrotne i ich granice
mogg by¢ §cigle oznaczone, gdy na krzywych przewodnictwa i spétczynnika
temperatury elementy te sa zawsze skierowane wtym samym kierunku i kresy
roztwordw stalych zlewaja sie czestokrod na krzywych reprezentacyjnych z po-
czatkiem mieszanin.

Widzimy wiee, 2e w granicach, w ktdrych badania wlasnosci elektrycz-
nych zostaly wykonane, istnienie zwiqzku chemicznego Al Ni zostato po-
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Fig. 82. 5Fe, 95Al objetosciowo,
Powiekszone 80 razy.

Fig. 84. 2Mn, 98A

I objetodciowo.

Powlekszone 60 razy.

Fig. 83. Zwigzek AljFe.

szone 60 razy.

Powiek-

Fig. 85. Zwiazek Al, Mn,
szone 60 razy.

Powiek-

Fig. 86. Skfad Al;Ni.

Powiekszone

60 razy.

Fig, 87. Zwigzek Al Ni:
szone 60 razy.

Powiek-
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Fig. 88. Zwiazek AlCn, odzarzony. Fig 89. Zwiazek AlCu, hartowany
Powiekszone 500 razy. Powiekszone 60 razy.

Fig. 90. Aparal regestrujacy

fotograficznie H. Le Chateliera i W. Broniewskiego,
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twierdzone. Zwigzek ten tworzy mieszaning z glinem. Stopy o znacznej za-
wartosci niklu sg utworzone przez dwa roztwory state graniczne i mieszaning
tych roztworéw. Istnienie zwigzkéw AlgNi, AINi, i AINi, nie zostalo po-
fwierdzone.

VI. Punkty przelomowe zwiazku AlCu,.

Prace poprzednikdw. Automatyczne regestrowanie. Przygotowywanie probki.
Instalacya. Wyniki dofwiadezalne. Mikrografia.

Bronzy glinowe, zblizone pod wzgledem sktadu do zwigzku Al Cug, wy-
kazuja punkty przetomowe, podobne do uwydatnionych w zelazie i odpowia-
dajgce zapewne zmianie budowy wewnetrzne]. Te punkty przelomowe zo-
staly zbadane przez regestrowanie fotograficzne zmiany oporu elektrycznego
i sity termoelektrycznej stopu.

Prace poprzednikw. H. Le Chatelier? zauwazyt, ze opdr elektrycz-
ny bronzu o 10 glinu zmienia sie nieregularnie pomiedzy 550 i 650°, a Zze
przy wyzszych temperaturach mozliwem sie staje hartowanie tego stopu.

P. Breuil® bada wptyw hartowania na bronz glinowy, ktérego skiadu
nie podaje, zaznaczajac tylko, ze sig fopi pomiedzy 1010° i 1030° i ze posiada
okres przelomowy pomiedzy 690° i 730°. Hartowanie powyzej okresu prze-
lomowego zmienia budowe stopu i zwicksza jego twardo$¢ zaréwno jak i opor
mechaniczny.

Guillet® znajduje dla bronzéw, zawierajacych od 8 do 15 procentéw
glinu, nastepujgce punkty termiczne (wydzielenie lub pochtanianie ciepta),
kiore regestruje za pomocg podwéinego galwanometru Le Chatelier

i Saladina. :
Punkty przefomowe

% glinu przy ogrzewaniu przy ozigbianiu .
8,1 4900 5250
9,76 4800 500o
§ 1-y punkt b. wyrazny 40004750}
10,33 {2.y punkt dosyé wyrainy 7500 3 7500
11,45 3759—4500 5000—4259
13,39 3800 4400 4500

Yy H, Le Chatelier, C. R. 111, 454, 18%0; Journ. de Phys. (2), 10, 369, 1891.
5 Breuil, C. R 140, 587, 1904.
5 Quillet, C. R. 141, 464, 1805; Revue de Metallurgic 2, 567, 1905.
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Guillet znajduje, ze punkty przefomowe sq wyrazniej zaznaczone przy
ozigbianiu i ze zachodzg wtedy przy wyzszych temperaturach, niz przy ogrze-
waniu,

Carpenter i Edwards? znajduja przy badaniach krzywej topliwo-
sci stopdw glin-miedz kilka punktéw termicznych, odpowiadajacych zmianie
ustroju bronzéw glinowych, ale przy temperaturach, réznigcych sig znacznie
od wskazanych przez Guilleta. Punkty przetomowe przy oziebianiu znaj-
duja oni przy mizszych temperaturach, niz przy ogrzewaniu, i wskazujg dla
bronzéw o 101 12% glinu punkty termiczne pomigdzy 300° i 400°, nie odpo-
wiadajgce zadnej zmianie ustroju. \

Barrée? wznowit poszukiwania nad zmiang oporu elektrzczuego bron-
zow o 9112 procentach glinu, zawierajacych jako zanieczyszczenie od 0,3
do 1,2 procentdw zelaza, Zmiana oporu elekirycznego byta ckreslona przez
odchylenie galwanometru, wskazujacego réznice potencyatu u konicdw drazka,
przez ktdry przechodzit prad o zmanem natezenit. Azeby wyeliminowaé
wplyw sit termoelektryczuych, ktdre miaty ten sam mniej wiecej stopied wiel-
kosci jak i spadek potencyatu, odezytywano ponownie odchylenie galwano-
metru po przerwanin pradu i odtracano od pierwotnego odchylenia. Barrée
znajduje mocno zaznaczony punkt przetomowy w okolicach 500°, inny mniej
wyrazny przy 750° wskazuje poza tem na pewng nieregalarno$¢ w zmianie
oporu w okolicach 200", Punkty przelomowe pfrzy ozigbianiu okazywaty sic
przy nizszych temperaturach, niz Przy ogrzewaniu.

Widzimy wiec, ze wyniki do$wiadezalne znacznie sig réznig co do liczhy
i temperatur punktéw przelomowych 4 bronzéw glinowych.

Przedsiewzigiem automatyczne regestrowanie wiasnosci elektrycznych
zwigzku AlCu,, odpowiadajacego bronzu o 12,3} glinu. Automatyczne re-
gestrowanie przedstawia zwlaszeza te wyzszos8¢ nad zwyklem badaniem oder-
wanymi punktami, ze daje krzywa ciggla, na ktdrej wyraZnie sq widoczne
punkty przetomowe zbyt stabe, azeby je mozna byto zauwazyC przez interpo-
lacye krzywej, zbudowanej z punkidw oderwanych.

Regestrowanie. Juz od dos¢ dawna robione byty wysitki, by wprowadzié
automatyczne regestrowanie do nauki o stopach.

Swedelius?® regestrowat fotograficznie w stosunke do czasu tempera-
turg i rozszerzalno$é probki stali. Obie te krzywe pozwalaly mu na wypro-
wadzenie rozszerzalnosel stali w stosunku do temperatury, |

) Carpenter ei Edwards, Proc. Inst. Mec. Foo styczer : ;
. 3 . . . - styczefnl 1907; Revne de Mdétgl-
lurgie 5, 416, 425, 1908 (streszczenie). ” o
n Barrée C. R 149, 678, 1809; Revue de Metallorgic 7, 18, 1910.
) Swedelius, Phil Mag. (5), 46, 173, 1898, .
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Roberts-Austen ™ regestruje w stosunku do czasi tempetature probki
stali i roZnice temperatury pomiedzy.-ta prébka i cialem, nie wykazujacem
zadnych anormalnych zjawisk termicznych.

Regestrowanie temperatury w stosunku do czasu uskutecznione zostato
tez w aparatach Kurnakowa?, Wologdina® i.Rengada®, przeznaczo-
nych do analizy termiczne;. &

Znaczny postep na tej drodze wykonany zostat przez Saladina,®
ktéry wskazat na metode fotograficznego regestrowania odchyled dwach gal-
wanometréw, z ktérych jeden kreslit rzedne, drugi odcigte krzywej.

Stosujac zasade wskazang przez Saladina, H. Le Chatelier® zbu-
dowat podwdéjny galwanometr, ktéry znalazt szerokie zastosowanie w labora-
toryach 1w przemysle metalurgicznym. W tym registratorze promien §wietlny
odbijat sie od zwierciadta pierwszego galwanometru, przechodzit przez pry-
zmat nachylony o 45Y, ktéry zamienial poziome odchylenie na pionowe, od-
bijat sig od zwierciadta drugiego galwanometru i padal na ptyte fotograficzna.
Gdy drugi galwanometr wskazywat na osi odcigtych temperature, wyznaczona
przez parg termoelektiryczng, pierwszy galwanometr mégt regestrowac na osi
rzgdnych réznicg temperatur, wskazana przez pare termoelektryczng lub opér
elektryczny, podany przez spadek potencyatu.

W moich do$wiadczeniach postugiwatem sie fotograficznym regestrato-
rem, zblizonym do podwdjnege galwanometru, ktéry przeksztalcitismy wspol-
nie z H. Le'Chatelierem? wten sposob, by wskazéwki jednego galwano-
metru mogly by¢ odniesione nie tylko do wskazéwek drugiego galwanometru,

.ale tez do czasu lub do odchylenia mechanicznego na zewnatrz aparatu, co

pozwolilo rozszerzy¢ zastosowanie regestrowania do analizy termicznej, do
rozszerzalnosci i wogdle do wszystkich zjawisk, mogacych sie przejawiaé
przez prad elektryczny lub odchylenie mechaniczne.

Przygotowanie prébek. Uizywatem stopu odpowiadajacego zwigz-
xowi AlCuy w iormie drazkéw, a to z powodu trudnosei w otrzymaniu drutu
stopéw tego skladu i azeby zmniejszy¢ wplyw powierzchownego utlenienia
prébek.

"y Roberts-Austen, Proc Inst. Mech. Eng. 1899, str. 35.

¥} Kurnakow, Zs. anorg. Chem. 42, 184, 1904.

8 Wologdine, Revue de Métallurgie, 4, 552, 1907.

Y9 Rengarde, Bull. Soc. Chim. (4), 5, 945, 1909.

%) Saladin, Assoc. intern. d'essais; procés-verbal de la séanse du 98 février
1803.

9% H. Le Chatelier, Revue de Métall 1, 134, 1904.

7} H. Le Chatelier i W. Broniewski, Revue de Métall. 9, 133, 1012,

Prace matefiz, t. XXIV. 19
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Drazki te musialy mie¢ co najmniej 60—70 centymetrdw diugosci, azeby
pozwoli¢ na wyeliminowanie pasorzyinych zjawisk termoelektrycznych.

Do ich odlewn uzyto nastgpujacej instalacyi. Rurke ze stopionego
kwarcu, majaca 1 metr dingosci i & milimetréw $rednicy wewnetrznej, umoco-
wywano pionowo, (6ma jej czesc korczyl lejek z grafitu, dolna jej czese
przechodzita przez korek naczynia potaczonego z pompg wodna. Catg gérng
czgsé (80 cm) tej rurki ogrzewano za pomocg oporowego pieca elektrycz-
nego i palnikéw gazowych; dolng jej czeS¢ ozigbiano do —80° przez twardy
dwutlenek weglowy. Ciekly stop wlany do lejka przechodzit szybko przez
ogrzang czgs¢€ rurki i dochodzac do ozichione] czedei, twardnial, tworzae za-
porg. Stop kizepnat w ten sposéb regularnie od dotu ku gérze, i préznia, wy-
wotana krzepnigciem dolnych warstw, zostawata zapetniona przez ciekly jesz-
cze stop warstw gdmych.

Instalacya. Sposéb zwykty uzywany do badania zmiany oporu elek-
trycznego stopéw z temperaturg, polegajacy na pomiarze spadku napiecia
w umieszczonej catkowicie w piecu prébee, gdy przezef przeptywa prad
o statem nateZeniu, nie mégl byc¢ stosowany do automatycznego regestrowa-
nia z powodu zaburzefi, wywotanych przez prady termoelektryczne, zmienia-
jace catkowicie posta¢ krzywe] reprezentacyjmej.

Te zabuszenia pochodzg gléwnie z dwdch przyczyn:

1} Pierwsza polega na tem, Ze oba kofice prébki moga nie miec tej sa-
mej temperatury. Druty odgalezienia do galwanometru tworzg wtedy z préb-
ki parg termoelekiryczna, ktéra zaznacza tg réznice temperatur przez odpo-
wiednia site elektromotoryczna.

2) Druga przyczyna zaburzel zachodzi tylko w stopach, ulegajacych
przemianie czgsteczkowe]. Ta przemiana nie zachodzi réwnoczesnie w catej
probee, i gdy jeden drut odgatezienia do galwanometru dotyka odmiany statej
przy wysokich temperaturach, drugi drut moze jeszcze dotykaé odmiany statej
przy nizkich temperaturach, majacej odmienng site termoelektryczng. ‘

Dla usunigcia przyczyn tych bleddw uzylem instalacyi, wskazane] sche-
matycznie na figurze 91. :

Drazek badanego stopu (B), majacy 70 ¢m. dhugosci, umieszezony byt
poziomo w elekiryeznym piecu oporowym (F), majacym 30 cm. dtugosei.

Prad elektryczny, wywotany przez akumulatory (A) i regulowany opornicg (R) -

przechodzit przez centralng czesé probki, gdzie druty miedziane byty przynio-
cowane na odleglodci 10 cm. Spadek napigcia w tej czesci drazka, przez kiéra

) Bouzdouard, Bull. Sec. Encour. 2-i semestr, 15}{]}}, str. 449; Revuc de Métal-
lurgie 1, 80, 1904, Barrée, loc, cit.
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przechodzit prad, wskazywat jeden z galwanometréw aparatu regesirujacego
(E). Przewodniki do tego galwanometru przymocowane do koficéw drgzka
ozigbiane byly na miejscach zetkniecia przez topniejacy 16d (G1G'). Para

E
p— =L (t

=

F
’ G- L2 o e BVO s % 8 A & & § b5 @ O 6’

T T
= ('iun-eaoavnooouoo}

Fig. 91. Instalacya aparatéw do regestrowania aport elekirycznego.

B, drazek badanego stopu; F, piec eiekiryezny; A, akumulator; R, opornica; Gi G’
naczynia z lodem; C, para termoelektryczna; ¢, galwanometr, E, aparat rege-
strufgcy.

termoelekirycznia Le Chateliera o 10% rodu (C), petaczona z drugim gal-
wanometrem aparatu regestrujacego, wskazywala temperature pieca, ktdra
mozna bylo sledzi¢ przy pomocy galwanometru (f), umieszezonego na odga-
fezieniu.

Te urzadzenie zapobiegato poprzednio wskazanym przyczynom bieddw
poniewaz: :

1) Miejsca zetkniecia drutdw, prowadzacych do galwanometsu, z bada-
nym stopem utrzymywane byty przy stalej temperaturze.

2) Te miejsca zetkniecia, bedace na zewnatrz pieca, nie ulegaty wptywo-
wi przemiany czasteczkowej, ktéra zachodzita w centralnej czesel drazka.

Zaburzajace zjawiska termoelekiryezne, tak mocno wplywajace przy
zwyklym ukladzie na poprawnosc regestrowanych zjawisk, przez dodanie do
stabej réZnicy potencyatu, dodaja sie przy tym ukiadzie do sity elektromoto-
rycznej akumulatorow, wobec ktdre} nikna catkowicie.

Automatyczne regestrowanie sily termoelektrycznej jest prostsze od re-
gestrowania oporu. Drut platynowy byt whity do jednego kofica drazka.
Koniec ten ogrzewano w piecu elektrycznym, gdy drugi koniec utrzymywano
ptzy statej temperaturze, zaréwno jak i koniec drutu platynowego. Sita ter-
moelekiryczna regestrowana byla wtedy przez jeden galwanomentr aparatu
regestrujgcego, gdy drugi galwanometr regestrowat temperature pieca.
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Azeby ujednostajni¢ temperaturg piéca elekirycznego, wmieszczono
wnim zelazng rurg (20 cm. diugodci), izolowang ptétnem azbestowem od
wchodzacego w nig drazka. , .

Kofice pieca zatykano azbestemn, co wystarczalo, by powierzchowne utle-
nienie drazka bylo bardzo nieznaczne, '

Regestrowano wprost na papierze bromo-zelatynowym; otrzymare krzy-
we podane zostaly bez zadnego retuszu, jedynie po zaopatrzeniu ich w skale
temperatur i skale dla rzgdnych.

Skale temperatur otrzymano przez punkt wrzenia siarki (444 i punkt
topienia chlorku sodowego (800°). .

Za jednostke oporu przyjeto opdr przy 00

Sita elektromotoryczna wskazana zostata w mikrovoliach.

Wyniki doswiadczalne. Badania nad zmiang oporu elektrycznego
pokazaly, ze ksztalt regestrowane] krzywej zalezy w znacznym stopnin od
wyzarzenia danej probki. ‘

Gdy probka byla wyzarzona z taka szybkodcia, Ze przejscie przez zakres
temperatur przefomowych pomiedzy 800° i 300° odbywato sie w ciagu jednej
godziny, otrzymywano krzywa przecietng (przedstawiona na figurze 92) ktéry
otrzymano przy dwugodzinnem ogrzewaniu i takiem samem oziebianiu.
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Fig. 92. Zmiana z temperaturg elektrycznego oporn AlCu,.

Na tej figurze widzimy, ze krzywa ogrzewania jest nieregularna pomie-
dzy 400° i 700° gdzie szybki wzrost oporu pomigdzy 500°i 600° graniczy
z dwoma szerokimi i nieco wklestymi stopniami. W krzywej oziebiania wi-
dzimy, ze spadek oporu, odpowiadajacy wzrostowi 0pOru przy ogriewanit,
zachodzi z opdinieniem o jakie piecdziesiat stopni, i to nie catkowicie, tak ze
zakres tem peratur krytycznych rozeiaga - sie przy oziebianiu od 700° do 2500
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Gdy wyzarzenie dokonane jest bardziej starannie, podwajajgc przeszlo
czas stygniecia, opor wiasciwy stopu wzrasta prawie o polowg, wskazujac
bardziej zupelna przemiane na odmiang statg przy nizkiej temperaturze, ktdra
ma wiekszy opér whadciwy, niz odmiana stala przy wysckiej temperatnrze.
Ksztaltt krzywej oporu zmienia sie wtedy znacznie ponizej 600°, pomimo tych
samych, jak poprzednio, warunkéw ogrzewania. Szybki wzrost oporu zacho-
wije sie jeszcze pomiedzy 500° i 600° lecz jest on mniej stromy, a poprze-
dzajacy go stopiert zanika, co pozwala krzywej na zachowanie regularnej,
prawie prostolinijnej formy az do 5000, Powyzej 600° krzywa zachowuje za-
wsze ten sam ksztalt, niezaleznie od warunkéw uprzedniego wyZarzenia.

Sita termoelektryczna wskazuje na punkty przefomowe mniej wyraZnie
niz opdr elektryczny, jak to widaé z figury 93, ktora przedstawia krzywa sity
termoelekirycznej przy ogrzewaniu. Przebieg krzywej jest bardzo regu]am}f
az do 580°, gdzie wida¢ wazki, ale wyraZny stopiet, odpowiadajacy zanikowi
zdolnosci termoelekirycznej. Nastgpnie przebieg krzywej staje sig ponownie
regularny. Przy oziebianiu zjawisko to jest mniej wyrazne i zauwazy¢ tylko
mozna zwolnienie przebiegu krzywej w okolicach 500°%
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Fig. 93. Sifa termoelektrycznz AlCu, w stosunku do Pt.

Wyniki te wskazujg nam, ze, opierajgc sic na elektrycznych wiasno-
sciach zwigzku Al Cuy, stwierdzi¢ mozemy z pewnoscig istnienie tylko jednej
przemiany, ktéra zachodzi zapewnie w okolicach 580°. Wielka powolnosc tej
przemiany moze wyttdmaczyc istnienie punkidéw przetomowych przy nizszych
temperaturach. Co sig tyczy dosé stabego zjawiska, zaobserwowanego przy
750°, przypuszcza¢ mozna, ze pochodzi ono od zelaza, ktdre sig znajdowalo,
jako zanmieczyszczenie w stopie.
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Analogia bronzu glinowego ze stala, wskazana dla wtasnosci mechanicz-
nych przez Carpentera | Edwardsa?, zachowuje sie tez dla wlasnodei
elektrycznych. ,

Tak wigc krzywe oporu elekirycznego, ktére otrzymujemy dla zwigzku
AlCuy, wykazujg pewna analogie z krzywemi oporu elektrycznego, otrzyma-
nemi przez Boudouarda?® dla stali czystych.

Takie krzywe sity termoelektrycznej zwigzku AlCu, podobne sa do zna-
lezionych przez Belloca® dia stali.

Mikrografia. Obserwowalem budowe stopdw, odpowiadajacych
zwigzkowi AlCu, i otrzymanych w bardzo rozmaitych warunkach. Podaje tu
dwie fotografie, z ktérych jedna zostata sporzadzona po odlaniu, druga zag
po dlugiem odzarzeniu. Figura 89 przedstawia budows stopu, zahartowanego
przez szybkie ozigbienie po odlaniu. Widzimy tam duze komérki krystaliczne,
zachowujace sig bardzo rozmaicie wzgledem odczynnika (chlorek zelazowy),
z powodu rozmaitodcl swej oryentacyl. Wnegtize tych komérek wydaje sie
utworzone z substancyi podobnej do martenzytu. Po odzarzeniu stop miat
postad, przedstawiona na figurze 88. Komoérki krystaliczne zniknely i caty
stop przybrat budowe podobng do martenzyty, jednorodna i bardzo drobna.
Prébki badane w innych warunkach hartowania i odzarzenia, pokazaty jedynie
ksztalty posrednie.

Streszczenie ogodlne.

Gléwne wyniki mojej pracy strescic sig dajg w sposdb nastepuj aey:

Teorya. Ustalona zostata zalezno$¢ pomiedzy budows wewnetrzng
stopéw a formg krzywych zdolnosci termoelektryczne] i jej zmiany z tempera-
turg. Zaleznos¢ ta zostata,sprawdzona na badanych stopach.

Wyniki doSwiadczalne, 1) Zaden zwiazek chemiczny nie zostat
znaleziony w stopach glinu z cynkiem, z cyna i z bizmutem.” Istnienie Zwigz-
kéw Al Sn i AlSn nie zostato potwierdzone;

2) W stopach glinu z magnezem, srebrem i miedzig potwierdzono ist-
nienie zwigzkéw AlMg, AlAgy, AlCu,, AlCu, AlCu,. Trzy nowe zwigzki
Al,Mg,, Al,Ag, i Al Cu, zostaly znalezione. Istaienie zwiazkow Al Mg,
Al Mg,, AlMg,, AlAg, Al Ag,, AlAg,,. Al Cu,, Al,Cu,, AlCu, nie zo-
stato potwierdzone.

'} Carpenteri Edwards, loc. cit.
% Boudouard, loco cit.
%) Belloe, C. R. 131, 336, 1900; Rozprawa doklorska, Paris, 19083,
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3) W seryach niepetnych stopéw glinu z zelazem, manganem i piklem
potwierdzono istnienie zwigzkéw Al, Fe, Al; Mn i AlyNi. Istnienie zwigzkdw
Al Mn,, Al Ni, AlNi,, AINi; nie zostato potwierdzone.

4) W stopach utworzonych przez dwa zwigzki Al Cu, 1 AL Ag, zostalo
stwierdzone istnienie trzeciej fazy, wytworzonej na koszt tych zwigzkéw.

5) Fotograficzne regestrowanie oporu elekirycznego i sily termoelek-
trycznej zwigzku AlCu, pomiedzy 091 900° wykazato, Ze mozna stwierdzi¢
z pewnoécig tylko jedne zmianeg budowy, ktora zachodzi zapewne w okolicach
580°. Wielka liczba punktéw przelomowych, obserwowana przy rozmaitych
innych temperaturach, moze by¢ wyjasniona przez opdZnienie przemiany, bar-
dzo powolnej, lub przez obecnos¢ zanieszczen.

6) Doszedlem do ogélnego wniosky, ze metody elekiryczne uzupelniajg
sie nawzajem i prowadzg do zadawalajacych wynikéw, gdy sa stesowane
jako calosé i konirolowane przez mikrografie,
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TADEUSZ ESTREICHER.

- Kalorymetrya w mizkich temperaturach.

Zargs rozwoju.
(Sur la Calorimftrie dans les basses températures).

Chociaz kalorymetrya w nizkich temperaturach nie rézui sig w zasadzie
od kalorymetryi w temperaturach blizszych zwyczajnej, jednak ze wzgledu na
odmienne warunki, w ktérych odbywa si¢ doswiadczenie, stanowi ona pewien
odrebny dzial kalorymetryi w ogélniejszem znaczenin. Wyréznia on sig
jeszcze historycznie tem, ze powstat stosunkowo niedawno, gdyz jeszcze przed
dwudziestu laty nie byto prawie mozliwe rozszerzenie gramic temperatury,
uzywanej do oziebiamia, poza zakres, dostepny pierwszym nieledwie bada-
czom w tym kierunku.

Rozszerzanie to szto rownolegle z postepem techniki skraplania gazow.
Gdy Lavoisier i dela Place wr. 1780 zaczynali swoje pomiary kalory-
metryczne, z natury rzeczy nie mogh schodzi¢ z temperatura nizej niz do 0°,
gdyz ich kalorymetr lodowy dazyt wiasnie do tej temperatury, jako granicz-
nej. Lecz juz z poczatkiem XIX wieku mnozg sig proby skraplania gazdw,
a wielkim postepem w tej mierze jest metoda Thiloriera skraplania wiel-
kich ilosci bezwodnika weglowego, ki6ra umoiliwita uzywanie tego ciata
w stanie statym, jako érodka ozighiajacego do temperatury okoto —80'. Za-
stosowanie kalorymetryczne nie kazato dtugo na siebie czekaé. Juz wr. 1849
i w nastepnych latach mierzy Regnault? cieplo whasciwe potasu (—78°
do 4 10%, bromu (—75° do —20v), ofowiu (—75° do 11, sodu (—79-5"

%y Ann. Chim. Phys. (2), 60, 432, (1534).
% Aonn. Chim. Phys. (3) 26, 261, (1840) [ nast.

Prace mat-fiz., . XXV,

© 20



