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eryl (ciezar atomowy 9,02) nalezy do bar-

dzo interesujacych, lecz malo zbadanych

metali.

Beryl jest metalem rzadkim, lekkim, a trudno-
$ci otrzymania go w postaci metalicznej sa bardzo
wielkie, Ciezar wlasciwy Be wedlug R. Abegg'a ')
wynosi 1,85, czyli jest on lzejszy od glinu
(2,7) i krzemu (2,34), lecz nieco ciezszy od magne-
zu (1,74), a znacznie ciezszy od litu (0,54), Z tych
tez zalozen prawdopodobnie wychodzac, uwaza sie
beryl za pierwiastek pokrewny z jednej strony do
magnezu i glinu, z drugiej do litu.

Jednakze G. Oesterheld *), opierajac sie¢ na
swoich badaniach oraz na badaniach F. Fichter’a )
i jego ucznidow, twierdzi, ze beryl jest mato podobny
do glinu i magnezu pod wzgledem swych wtasciwo-
sci. Beryl jest o tyle twardy (twardosé glinu, magne-
zu i berylu ma si¢ tak do siebie, jak 20:29:60—70),
ze rysuje szklo, a kruchym staje sie juz w zwyktych
temperatlurach, niezaleznie od stopnia czystosci.
od barwy srebra. Atomowa objetosé jego wynosi
Barwa metalicznego berylu jest nieco ciemniejsza
4,8, t. j. jest bardzo bliska objetosci atomowej boru

) Hamdb., d. anorg. Chemie Lipsk 1905 II.
U. R. Evans w ksiazce swej: Metals and Metallic com-
pounds, London 1923, vol. II. 94-99, podaje ciezar wla-
sciwy berylu — 1,793.

2) a) Ueber den Schmelzpunkt und die Schmelzwérme
des Berylliums i b) Ueber die Liegerungen des Berylliums
mit Al, Cu, Ag i Fe. Z, f, An. Chemie, 97, 1916, 1-40.

3) Z. £. An, Chemie 93, 1915, 84.
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(4,4) i wegla (3,42). Moznaby stad wnioskowaé o
zdolnosci berylu, podobnie jak boru i wegla, do
przenikania wglab siatki przestrzennej zelaza, tem-
bardziej. ze uklad podwoéjny Fe-Be jest w zna-
cznym stopniu podobny do uktadu Fe-C, zwtaszcza
w zakresie istnienia 7 -Fe.

Do roku 1916 przy oznaczaniu fizycznych wta-
$ciwosci berylu pracowano ze znacznie zanieczysz-
czonym materjatem, Z tego powodu, w okresleniach
jego fizycznych i chemicznych wlasciwosci, istniata
znaczna rozbieznoéé. Pierwszy G. Oesterheld otrzy-
mal dostatecznie czysty beryl metaliczny (99,5%)
i okreslil, ze temperatura jego topnienia wynosi
1278 -+ 5° a cieplo topienia — 341 kal. Cieplo
wlasciwe Be przy 62° wynosi 0,42, a cieplo reakcji
utleniania 131 kal. To okre$lenie temperatury to-
pnienia znalazto potwierdzenie w pdézniejszych pra-
cach. Stock, Praetorius i Priess *) powtérzyli bada-
nia temperatury topnienia czystego berylu i ozna-
czyli ja jako rowna 1280°. Fischer i Briinner °) ozna-
czyli 1530°, jako temperature wrzenia berylu. Prze-
wodnos¢ elektryczna czystego berylu jest 12 razy
mniejsza od przewodnosci czystej miedzi.

Sproszkowany beryl spala sie ze znacznym e-
fektem swietlnym. W kawatkach natomiast, nawet
przy bardzo silnem podgrzewaniu, utlenia si¢ je-
dynie na powierzchni; utworzona przy tem war-
stewka tlenku berylu ochrania glebiej lezace war-
stwy metalu od dalszego utleniania, Beryl nie roz-
ktada wody, jak to czyni glin i magnez, lecz pokry-
wa sie warstewka ochronna wodorotlenkéw. W kwa-
sach rozcieficzonych beryl rozpuszcza sig: latwo
w HCI, trudniej w H.SO,, za§ kwas azotowy prawie
nie dziala na beryl we wszystkich stezeniach i to
nawet przy nagrzewaniu. Wodne roztwory zasad
(NaOH, KOH) rozpuszczaja beryl z wydzieleniem
wodoru. Amonjak jednak nie rozpuszcza berylu.

%) Artykut w Z, £, Metallkunde 1925, 408.
5) =Z. ko AnasC hemte 93, 1915; 84,
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Haloidy dzialaja na beryl, przy podgrzewaniu na-
wet silniej.

W przyrodzie spotyka sie ¢) beryl przewaznie
w postaci krzemianow: beryl (szmaragd, turmalin,
topaz, akwamarin) 3BeQO. Al,O,. 6Si0,, phenacyt
2Be0.Si0., rzadziej w polaczeniu z metalami rzad-
kiemi, np. gadolinit Be,Fe(YO),(Si0O,)., lub w po-
staci alumidu (chryzoberyl) BeO.Al,0,) 7).

Beryl mozna otrzymaé: 1) albo zapomoca re-
dukcji BeCl, potasem metalicznym (wedlug Woh-
ler'a) lub sodem metalicznym (wedtug Debray’a)
w atmosferze wodoru. Reakcja przebiega z wigk-
szem wydzieleniem ciepta. Otrzymywany produkt
bywa jednak silnie zanieczyszczony. 2) Przez sta-
pianie fluorkéw berylu i fluorkéw potasu (sodu), t.
j. KF1.BeFl,, albo NaFl.BeFl, 4 pewien procent
BeO ®) z NaCl. Po wkoficzeniu procesu stapiania,
wytugowuje sie slop woda, a krysztaty berylu meta-
liczne-'go pozostaja na spodzie. 3) Przez redukcie
swiezo przygotowanego BeO zapomoca metaliczne-
go magnezu w strudze wodoru; otrzymywany przy
tem beryl metaliczny bywa silnie zanieczyszczony
krzemem z tygla. 4) Zapomoca elektrolizy ognio-
wej, Jako elektrolit stuzy BeCl; proces odbywa sie
w zelaznym lub lepiej niklowym tyglu, ktéry stuzy
jako katoda. Ostatnia metoda jest obecnie jedna z
najbardziej doskonatych. W t{en spos6b otrzymat G.
Oesterheld swojj beryl, ktéry nastepnie rafinowat w
elektrycznym piecu prozniowym, w atmosferze wo-
doru rozrzedzonego, przez przetapianie i doprowa-
dzit do czystosci 99,5%.

Nalezy tutalj zaznaczy¢, ze BeO otrzymywany
z Be(OH), zapomoca prazenia przy 440° stanowi
lekki, o wielkiej objetosci wtasciwej proszek (ciez.
wlas, 2,964) bardzo ogniotrwaty (punkt topl, 2525°),

% U. R, Evans. ,Metals and Metallic Compounds"”
vol, II, 1923, 94-99,

) Dr. Kurt Illig — ,Beryllium und seine Her-
stellung, Z, f, Metallkunde 1926. 159-160.

8) M, Mc.Keehon. Jour, Inst. of Metals, XXXI, 448,
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nadzwyczaj twardy, twardszy od Al.O,. Tak samo

twardym i ogniotrwalym jest i Be,SiO,.
W 1915 r. G. Osterheld opracowal uklad po-
dwoéjny Fe-Be i doprowadzil go do zawartosci
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Rys. 1.

27,1% wag. Be (710% atom.). Uktad ten pokazanc
na rys. 1. Dla stopéw Fe-Be znajdujemy tu podo-
bienistwo z uktadem Fe-C w zakresie zelaza 7.
Z podanego wykresu wynika, ze rozpuszczal-
no$é berylu w 7-Fe jest doéé znaczna i osiaga swe
maximum w temperaturze 1155° t. j. w tempera-



turze tworzenia sie eutcktyki, Eutektyka ta odpo-
wiada 9.2% wag. (38,4% atom.) berylu i sklada sie
z granicznego roztworu statego berylu w ty-Fe, o
zawartosci 6,5% wag, (29,9% atom.) Be i zwiazku
chemicznego FeBe,, zawierajacego 66,6 7% Be. Tem-
peratura tovpnlema tego zwiazku chemicznego
(FeBe.) wynosi okoto 1400—1450°.

W miare obnizania temperatury, rozpuszczal-
10$¢ berylu w 7-Fe zmniejsza si¢ nieco i wynosi
przy 650° 24% atom. Roztwoér staly berylu w y-Fe
rozpada sie w tej temperaturze i tworzy eutektoid,
sktadajacy sie z 2-Fe i zwigzku chemicznego FeBe..
Magnetyczna przemiana zelaza w stopach z be-
rylem obniza sie do 170°.

Procesy zachodzace podczas przemiany allo-
tropowej zelaza 7 — o w stopach Fe-Be badal G.
Oesterhold. Badania f{e jednak nie sa tak szcze-
golowe, aby mozna bylo uwazaé zagadnienie to za
zupelnie rozstrzygniete, Nasze badania nad cemen-
tacja zelaza przy pomocy berylu potwierdzaja pra-
wie zupelng mierozpuszczalnosé berylu w = -Fe, atc-
li jest rzecza bardzo motzliwa, ze na po~dobxemtwo
rozpuszczalnoéci nieznacznej ilosci wegla w 2-Fe,
posiada i beryl fjaka$ (graniczna rozpuszczalnosé
w o-Fe. Nie ulega watpliwosci, ze beryl sprzyja
pr.echodzeniu wegla w roziwér staly a-Fe, co w
dalszym ciagu poprzemy szeregiem odpowiednich
mikrofotografij,

Juz z tej prostej przyczyny, ze beryl jest meta-
iem dosyé rzadkim, a otrzymanie go réwniez nie
jest proste i tatwe, trudno liczy¢ na wicksze lub
mniejsze zastosowanie przemystowe i praktyczne
tych podwéjnych stopéw berylu z innemi metalami.
Z tego powodu ponizsze badania malja, wedtug na-
szego mniemania, w wiekszym stopniu znaczenie
teoretyczne, a to ze wzgledu na wielkie podobien-
stwo do procesu naweglania, a réwniez i naboro-
wywania Zzelaza,

Jak juz wspominaliémy wyzej, ukiad Fe-Be
posiada wiele podobieristwa do uktadu Fe-C. Ze
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wzgledu na swa objeto§é atomowa, heksagonalny
beryl stoi dosyé blisko do sze$ciennego wegla. O-
procz tego ma {u miefjsce znaczna rozpuszczalnos§é
w 7 -Fe, podobnie jak u wegla, a male objetosci
atomowe berylu i wegla w poréwnaniu do duzej
objetosci atomowej zelaza (t. j. warunek kontra-
stowoséci, réznorodnosci) sprzyjaja przechodzeniu
atoméw wegla i berylu przez sztywna siatke prze-
stizenny 7-Fe, czy {o zapomoca zastepowania od -
powiednich atoméw w siatce przestrzennej metalu
rozpuszczalnika, i nastepnie ruchéw obrotowych o-
raz poslizgow, czy tez w drodze bezposredniego
wedrowania tych maltych atoméw w przestrzeni
nmiedzyatomowej. I w jednym i w drugim wypadku
nalezatoby oczekiwaé dodatnich wynikéw p1zy pro-
cesie pcwierzchniowego naberylowywania zelaza,
co znalazlo zupelne potwierdzenie w naszych bada-
niach.

W pracach naszych postugiwaliémy sie bery-
lem sproszkowanym otrzymanym z firmy E, Merck.
Badania bezposredniego naberylowywania zelaza
w atmosferze powietrza doprowadzily naturalnie
do wynikéw ujemnych, poniewaz sproszkowany be-
ryl spalat sie w wysokich temperaturach bardzo ta-
two, przy dostepie tlenu powietrza. Dlatego bada-
nia nasze przeprowadzaliémy w prézni, podobnie
do badaf z naborowywaniem zelaza.

W celu oszczednoéci cennego materjatu, za-
{rzymalismy si¢ po kilku prébach na nastepujacym
sposobie prowadzenia procesu: przydotowywalismy
t6dke z miekkiego zelaza (C-0,095%) z ptaskiem
dnem drazonem ,0 glebokosci 5 mm, szerokosci
10 mm i dlugosci 35 mm, wypetnialiSmy ja sprosz-
kowanym berylem °), z wierzchu za$§ przymocowy-

9) O analizie berylu patrz: Hubert Britton —
Analyst, 1922, 47, 50—60, Artykut J, Inst. of, Metals 1922
XXVIII 696—697. Mr Brition wskazuje ma trzy sposoby
ilokciowego oddiielenia berylu od glinu: 1) dzal .niem
(NH,):CO3, — przy nadmiernych ilosciach tegoz na zimno
osadza sie jedynie Al 2) Stopieniem z Na,CO; w ktérem
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waliémy nitami plaska pokrywke. Takie skrzynki,
natadowane sproszkowanym berylem, umieszczano
v/ piecu Heraeus’a, zbudowanym tak, jak to opisa-
no w badaniach maszych nad naborowywaniem w
prozni'’), Po skonczeniu procesu nagrzewania i pe
ochlodzeniu w piecu do temperatur pokojowych,
otwierano probki, §cianki t6dki zestrugiwano, a dol-
na i gérna naberylowana powierzchnia po zbadaniu
twardosci metoda Brinell'a przechodzily do badan
metalograficznych w istanie wyzarzonym i hartowa-
nym. W tym cellu przecinano probki na 2 czesci.
Przyjelismy 920—930° jako temperature hartowa-
nia, t. j. w przyblizeniu o 30% wyzsza od A, dla
danego zelaza.

Gtleboko§é naberylowania mierzono na mato-
wem szkle mikroskopu w powigkszeniu 100. We
wszystkich wypadkach udanego przebiegu nabery-
lowywania mieliémy na obwodzie warstwe nabery-
lowana w postaci roztworu statego, w ktora byt
wtracony nowy skladnik meta‘logra\hczny (FexBez]
w ilo$ciach zmiennych, mianowicie zmniejszajacy
sie stopniowo od pewnego maximum na obwodzie,
w miare posuwania si¢ wglab probki. Potem naste-
powata warstwa przejsciowa, w ktérej miejscami
znajdowaly sie wieksze lub mniejsze skupienia o
budowic eutektycznej. Rys. 2 (pow. 75X) przed-
stawia cgdlny widok powierzchni naberylowanej. Na
obwodzie znajduje sie warstwa nadeutektyczna, w
ktérej na tle roztworu stalego (berylu w 2-Fe) roz-
rzucone sa kropeczki zwiazku chemicznego FeBe,.
Rys. 3 (pow, 300X ) przedstawia warstwe nadeu-
tektyczna. Nastepnie idzie warstwa podeutektycz-
na, w ktérej rozrzucone sa skupienia eutektoidu.
Rys. 4 (pow. 450X ) obrazuje charakter tych sku-
beryl réwn.ez mie rozpuszcza sie i 3) 'w mieszaninie kwasu
colnego i eteru Be rozpuszcza sig, za§ Al pozostaje w osa-
dzie., Postlugiwali§my sie pierwsza metoda.

10) Patrz ‘moja prace: ,,Cementacja borem zelaz,
niklu i kobaliu”, Prace Akad Gé6rmn. w Krakowiz.
Zeszyt 5, 1925,
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pien eutektoidalnych, Znamienne jest dla wszyst-
kich podobnych wolno chlodzonych naberylowa-
nych powierzchni zelaza, ze na probkach poprzecz-
nych, po wytrawieniu (kwasem pikrynowym lub
azotowym w rcztworze alkoholowym), wychodzq
od obwodu w kierunku prostopadtym, t. j. w kie-
runku przenikania berylu w zelazo 1ak|by tanicuchy
o budowie eutektoidalnej. Lancuchy te (drogi) ta-
cza znajdujace sie na ich drodze skupienia eutektoi-
dalne (patrz rys. 4), a nastepnie gubia sie gdzie§ we
wnetrzu materjalu poddanego naberylowaniu.

Naberylowana warstwa robi wrazenie odwe-
glonej. Spotykamy sie tu ze zjawiskiem podobnem
jak przy naborowywaniu, Jak sie zdaje, wegiel i
beryl, wspoéldziatajac, pozostaja w oznaczonych
iloéciach w roztworze stalym «-Fe; ten potréjny
roztwér staly stanowi gléwna mase warstwy nabe-
rylowanej.

Gtebokosé naberylowanej warstwy zalezy na-
turalnie cd wszystkich czynnikéw dziatajacych, a
stéwnie od temperatury, czasu, a nastepnie od ste-
zenia (koncentracji) $rodka cementujacego (kar-
boryzatora). Ponizsza tabela, w ktérej umieszczono
dane doéwiadczalne, w zupelnosci potwierdza po-
wyzsze wywody. Czas trwania naberylowywania,
wylaczajac czas rozgrzewania pieca i studzenia, li-
czac jedynie czas trwania przebiegu przy tempera-
turze naberylowywania, wynosil 4 godz.

Gruboéé naberylowanej warstwy m mm
TaranoC = :
minimum maximum $rednia
920 0.04 0,06 0,05
960 0,10 0,18 0,14
1000 0,15 0,25 0.20
1040 0,25 0,35 0,30
1080 0,36 0.48 0,42
1120 0,50 0,70 0,60
1160 0,70 0,90 0,80
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Twardos§¢ naberylowanej powierzchni okresli-
lismy wedtug Brinell'a przy obciazeniu 750 kg na
kulke o $rednicy 5 mm, Dane, okreélone w zalezno-
$ci od grubosci warstwy naberylowanej, umieszczo-

no w ponizszej tabeli,

o ; Twardos¢ po-| Przyrost |z & R Przyrost
225 g | wierzchni |twardosci w M= g £ |tward. w sto-
=<3 g g | wedlug Bri- | stosunku do |~ = ?§ sunku do nie-
- N nell’aw stanie| nienaberylo- -?.vg g gg naberylowa-
225 % | wyzarzonym |wanej prébki,| Tw8 nej probki,
Og= w kgimm? | w kg/mm? |= $ = | w kg/mme.

Zelazo |
nienaberyl 84 — ‘ 139 —_

0,05 111 27 i 1156 17

0,14 115,5 315 163.5 24,5

0,20 118,0 34 , 171 32

0,30 139 188 49

0,42 146 192 53

0,60 156,5 72 5 248 109

0,80 208 124 276 137

Nalezy tu wspomnie¢ o ciekawem zjawisku:
podczas nacisku kulki aparatu Brinell’a na nabery-
lowana powierzchni¢ dawato si¢ styszeé¢ wyraznie
charakterystyczne skrzypienie krysztaléw nabery-
lowanej powierzchni,odksztatcajacych si¢ pod na-
ciskiem kulki, podobne do tego, jakie spostrzega-
my przy zginaniu pateczek Sn, Cd, Zn. Wedlug na-
szego zdania, to zjawisko skrzypienia byto bardziej
wyrazne, niz u cyny. Cala okolica odcisku kulki
Brinell’a pokryta byta rysami. Rysy te rozchodzity
sie kolisto; cbszar ich dziatania rozprzestrzenia sie
na znaczng powierzchnie poza odciskiem kulki Bri-
nell’a, a kierunek peknie¢ prowadzi wglab metaly,
patrz rys. 5 (pow. 20 X).

Po zahartowaniu, przedstawia sie maberylo-
wana powierzchnia miekkiego zelaza w postaci do-
statecznie jednorodnego roztworu statego, poprze-
cinanego regularnym systemem granic krysztalow,
idacych od obwodu promieniowo do $rodha. We-
wnatrz poszczegdlnych konglomeratéw krystalicz-



-— 12 —

nych zauwazy¢ mozna caly szereg utworéw bliznia-
czych, w kierunkach, z ktérych jeden w danym
krysztale zawsze jest dominujacy (patrz rys. 6,
pow. 150). Jesli stopien naberylowania byl zna-
czny i na obwodzie znajduje sie silna warstwa pod-
eutektyczna, to—w zaleznosci od wysokosci i czasu
irwania nagrzewania przed hartowaniem — moze
cze$¢ wiracen FeBe, pozostaé na obwodzie nieroz-
puszczona, (lub wykrystalizowana, podczas ochla-
dzania, t. j. przy niedostatecznie szybkiem harto-
waniu), Ten skladnik metalograficzny jest nad-
zwyczaj kruchy i tatwo odpada na obwodzie.

Przy naberylowywaniu twardej, weglistej stali
(C—0,9%), tworzy sie na obwodzie warstwa nadeu-
tektyczna, w ktorej na tle petréjnej eutektyki Fe-
FeBe,-Fe,C (patrz rys. 7, pow. 150X ), wida¢ wtra-
cenia zwigzku chemicznego (ciemne plamki) i roz-
tworu statego berylu i wegla w zelazie 2 (jasne
plamki). Rys. 8 (pow. 450X ) wykazuje jedne i dru-
gie w wickszej skali. O charakterze chemicznym
tego nowego sktadnika metalograficzne:go nie mozna
niestety 'powuedmec nic $cistego. Uktad potréjny
Fe-C-Be nie jest ldotyc’hczas opracowany i narazie
mozna tylko przypuszczaé, ze ten zwiazek chemi-
czny bedzie podwéjnym karbidem berylu i wegla,

O glebokosci przenikania berylu w twarda, we-
slista stal mozna sadzi¢ z umieszczonych ponizej
danych:

_grubos$¢ naberylowanej warstwy w mm

Sy minimum l maximum ‘ srednio
960 0,00 } 0,08 0,06
1000 0,08 0,20 0,13
1040 0,15 0,34 0,20
| 1080 0.24 0,42 0,36

Jesli poréownywaé¢ widoczne pod mikroskopem
wyniki naberylowywania twardej stali z wynikami
otrzymanemi na migkkiem zelazie, to ckazuje sie,
ze proces naberylowywania twardej stali przebiega



nieco wolniej, niz proces naberylowywania miek-
kiego zelaza. Doznarje sie takiego wrazenia, jak
gdyby obecnosé¢ wegla w siatce przestrzennej ze-
iaza 7 stanowila czynna przeszkode dla przenika-
nia berylu wglab juz znieksztalconej przez wegiel
siatki p1zestrzennej.

Twardosé¢ naberylowanej stali weglistej w sta-
nie hartowanym i wyZzarzonym zmienia si¢ w ten
sposob:

w stanie wyza- | w stanie harto-
rzonym wanym.

BS EETSLE S IRES

8RN SR| 82D e

LRl |02
Stal nienaberylowana . . 2415 — 600 —
» naberyl. na glebok. 0,06 mm.| 255 | 14 600 --
5 . o 5 0,43 =, 2685 27 600 | —
., 5 L o 0,20: =5 - 1|"285 43,51 600 T
» ” ” ”» 0136 » 301)5 ! 60 600 s

Stad wynika, ze naberylowanie stali weglistej
w stanie wyzarzonym dalo stosunkowo mate po-
wiekszenie twardosci, a w stanie hartowanym nie
otrzymano zadnego powigkszenia twardosci.

Budowa mnaberylowanej warstwy wysokowe-
glistej stali przedstawia w dolnej czesci czysty
roztwor staty wegla i berylu w zelazie 7, a na ob-
wodzie w tym roztworze stalym znajduja sie nie-
rozpuszczone wiracenia nowej fazy, ewnt. zwiazku
chemicznego (rys. 9, pow. 150X).

Na podstawie powyzej przytoczonych doswiad-
czen, trudno przewidzieé¢ jakiekolwiek praktyczne
znaczenie naberylowywania zelaza i stali. Przyto-
czone jednak wyzej badania sa bardzo interesu-
jace pod wzgledem teoretycznym. Rozszerzaja one
nasze wiadomosci o przebiegu dyfuzji w stanie sta-
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tym i sa dowodem, ze mozna naprzéd przewidzieé
charakter przebiegu naberylowywania zelaza, opie-
rajac sie na analizie teoretycznej wlasciwosci be-
rylu i zelaza i na pewnej analogji wlasciwosci be-
rylu z wlasciwosciami boru i wegla, Tego rodzaju
przepowiadanie znalazlo zupelne potwierdzenie w
naszych badaniach.
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