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ile nam wiadomo, uktad podwéjny Ni-Be nie

jest dotychczas zbadany, jak rowniez nie sa

znane badania nad stopami Ni-Be. Wobec tego
trudno byloby zgéry co$ powiedzie¢ o jakiemkolwiek
szerszem zastosowaniu technologicznem stop6wNi-Be.
Jednak, jak nam sie wydaje, ten uktad podwéjny
jest bardzo interesujacy teoretycznie, z jednej stro-
ny jako dowéd naszego mniemania, ze zjawiska ce-
mentacji, wzglednie wzajemnej dyfuzji, pozwalaja
na ustalenie faktu istnienia lub nieistniienia roztwo-
réw statych granicznych, jak réwniez na sprawdza-
nie wykrewsow podwéjnych, a z drugiej strony
sprawdza i potwierdza nasze prognozy, wyprowa-
dzone teoretycznie, co do przebiegu procesu nabe-
rylowywania niklu, oparte na analogji i na spostrze-
zemiach ogélnych.

Beryl, bor i wegiel z jednej strony, a zelazo,
nikiel i kobalt z drugiej stoja w uktadzie perjo-
dycznym pierwiastkéw obok siebie. Pierwsze trzy
pierwiastki, jak réwmiez i ostatnie trzy, nalezace
do drugiej grupy, posiadaja bliskie ciezary wta-
$ciwe, podobne objetosci atomowe, a zelazo, ni-
kiel i kobalt, oprécz tego, jeszcze bliskie tempera-
tury topienia. Wprawdzie beryl, bor i wegiel w u-
ktadzie perjodycznym naleza do trzech réznych
grup p1erw‘1astk0w, z ktérych kazda chaiaktery-
zuje si¢ innym stosunkiem do wodoru i tlenu, lecz
wszystkie trzy pierwiastki posiadaja jako cechy
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wspélne: male ciezary wlasciwe, male objetosci
alomowe i wysokie temperatury topienia.

Heksagonalny beryl?') tatwo dyfunduje w od-
powiednich temperaturach w plasko-centrycznej
siatce przestrzennej zelaza 71!) i tworzy w niem
szeroki zakres roztworéw stalych, natomiast wbar-
dziej sztywnej siatce przestrzennej zelaza o po-
siada stosunkowo nieznaczng rozpuszczalnosc,
ktéra zmniejsza sie w dalszym ciagu w mia-
re obnizenia temperatury. Dotychczas wychodzi-
lismy z przypuszczenia, ze nikiel istnieje w dwédch
odrebnych odmianach allotropowych?'). Wiemy bo-
wiem %), ze w niklu, w temperaturze okoto 350°, od-
bywa si¢ przemiana magnetyczna, podczas ktérej
nikiel traci ferromagnetyzm i w temperaturach
nieco wyzszych posiada tylko wlasnosci parama-
gnetyczne. Przemiana ta pociaga za soba zmiane
wszystkich wlasnoéci fizycznych, nie jest jednak
gwaltowna i — jak to dowiedli F. Wever ?), a na-
stepnie E. Maurer — nie zachodzi przy tem zadna
zmiana w budowie siatki przestrzennej.

A. Westgren idowi6dl, ze przemiana zelaza
o — B nie jest przemiana allotropowa, lecz ze
podczas tej przemiany odbywa sie zmiana ferro-
magnetyzmu na paramagnetyzm, i to nie odrazu
a w ciggu pewnego zakresu temperatur. To dalo
podstawe F. Weverowi do zastosowania podobmne-
go objasénienia réwniez do przemiany o— w ni-
klu. Rownliez Z. Jeffries i R. Archer udowodnili,
ze podczas przemiany magnetycznej ¢— (3 w ni-
klu nie zachodzi zadna zmiana w ukladzie geo-
metrycznym siatki przestrzennej i ze przemiana ta

') Patrz autora: ,Stale naborowywane” Przegl. Techn.
t. 65 (1927), 73—78.

?) Patrz autora: ,Cementacja borem niklu i pewnych stali
specjalnych* Przegl. Techn. t. 64 (1926) 657.

3) F. Wever—Mitt. K. W, Inst. f. Eisenforsch. Diis-
seldorf, II. 1922, 17—22.
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nie jest przemiana allotropowa. Jednak najwiecej
bodaj popart te hypoteze P. Chevenard, ktéry ba:
dajac zmiane wlasnoséci fizycznych réznych me-
tali i stopéw w zaleznosci od zmian temperatury,
doszedl do wniosku, ze zalamania na krzywycl.
stygniecia nie zawsze odpowiadaja zmianie fazy,
z ktora jest zwiazana zmiana budowy siatki prze-
strzennej, oraz ze przemiana ferromagnetyzmu na
paramagnetyzm nie jest gwaltowna, a odbywa sig
w ciagu pewnego czasu, w pewnym zakresie tem-
peratur i posiada maximum w punkcie Curie. Za-
¢adnienie, jaka zalezno$¢ istnieje miedzy zmiana
wlasnoéci magnetycznych, fizycznych i mechanicz-
nych a siatka przestrzenna nie jest dotychczas de-
finitywnie rozwigzane. Jednaki pod tym wzgle-
dem byto bardzo ciekawe zbadanie zachowania sie
berylu w niklu w temperaturach wyzszych i niz-
szych od jego przemiany magnetyczne;j.

Nikiel otrzymalismy od firmy C-ie Frangaise
des Metaux, z wytwoérni Usine de Castelsarrasin,
jako nikiel anodowy, zawierajacy Si = 0,13%,
C = 0,18%, Cu = 0,37%, Fe = 0,24%, Ma —
0,492, za$ beryl — od firmy E. Merck; analizy m-
klu diokonal asystent A. G. inz. Z. Jastewicz,

Tylko po czterogodzinnem mnaberylowywaniu
niklu w temperaturze 1000° C, stwierdziliémy obec-
noéé stabej warstwy naberylowanej, mianowicie—
w skrajnej strefie nuberylowanej pcébki zjawila
sie bardzo cieniutka warstewka nowzyo skiadnika
strukturalnego, ktéry odréznial sie od reszty swym
kiolorem i twardoécia. Ten nowy skladnik struktu-
ralny posiadal kolor zéltawo-pomararnczowy, a przy
polerowaniu wytwarzal relief; byt on bardzo kru-
chy i w wi‘élﬂszoé‘ci wytpadikéfw prawie catkiem od-
tupywal sie w czasie obrobki mechanicznej szlifu,
jesli tylko nie zastosowano odpowiednich $rodkow
ostroznoéci (zalewanie szlifu szellakiem).

Juz przy okreslaniu warunkéw dyfuzji dodat-
niej berylu w zelazo zwréciliémy uwage, ze nabe-
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rylowana warstwa zelaza jest bardzo krucha, nie-
zaleznie od tego, czy sklada si¢ z roztwioréow sta-
tych granicznych, czy z eutektyki i wtracen zwiaz-
ku chemicznego. Naberylowana krucha warstwa
niklu skladala sie z analogicznych skladnikow
strukturalnych, a mianowicie kolejno od brzegu
do wnetrza probki: krysztalow zwiazku chemiczne-
go, prawdopodobnie Ni, Be na tle mieszaniny eu-
tektycznej, strefy -czystej eutektyki, strefy podeu-
tektycznej i wreszcie strefy krysztalow roztworu
statego. Kruchoé¢ wszystkich tych skladnikéw
strukturalnych, z wyjatkiem strefy zlozonej z krv-
sztatow roztworu statego, jest bardzo wysoka.
Z eutektyka, jako skladnikiem strukturalnym, spot-
kalismy sie po raz pierwszy dopiero w temperatu-
rze naberylowywania 1040°C; z dobrze utworzona
eutektyka — w temperaturze 1080° (patrz rys. 1,
pow. 350). Wyraznie wytworzona strefe podeutek-
tyczna spotkalismy tylko w prébkach naberylowa-
nych w temperaturach 1120 — 1180° C.

Z powodu wielkiej kruchoéci warstw nabery-
lowanych, nie udato si¢ nam przeprowadzi¢ ich po-
miaréw nawet w pewnem przyblizeniu, jak te zro-
bili§my przy cementacji borem zelaza i niklu. Jed-
nak szczesliwie natrafiliSmy na dobry odczynnik
do wywolywania budowy naberylowanej warstwy.
Jest to wodny roztwér (NH,), S, Og, polecany przez
J. Czochralskiego dla innych celéw metalograficz-
nych *).

Proces cementacji niklu berylem przeprowa-
dziliSmy w sposéb analogiczny do opisanego po-
przednio °), w atmosferze bardzo rozrzedzonej
(prawie w prézni). Badania trwaly cztery godziny
w odpowiedniej temperaturze, a skutki maberylo-
wania staja sie jasne z nastepujacej tabeli:

1) Moderne Metallkunde 1924, 70.

%) Stale naborowywane, Przegl. Techn. t. 64, 1926
525 i 545.
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TABELA L

Przy 1000°C

1040°C

1080°C

1120°C

Zjawiaja si¢ pierwsze $lady graniczne-
nego roztworu statego berylu w ni-
klu, i to tylko w pewnych miejscach;
reszta warstwy naberylowanej wi-
docznie odprysnetla.

Wiékna granicznego roztworu statego

przenikaja w mase¢ niklu, w kierun-
ku do wnetrza prébki, i tworza wi-
docznie plaszeczyzny tupliwosci.

W pewnych miejscach warstwy nabe-
rylowanej znajdowaly sie skupienia
eutektyczne (eutektoidalne ?), od kté-
rych biegly wglab metalu cieniutkie
wlékna, jak to przedstawia mikrofo-
tografja na rys. 1 (350X). Gdzienie-
gdzie pod warstwa eutektyki znaj-
duja si¢ warstwy granicznego roz-
tworu statego,

Powstaje wyrazna budowa eutektycz-
na i obok niej znajduje si¢ budowa
podeutektyczna (rys. 2, pow. 150).
Na tej mikrofotografji przedstawiono
proces odlupywania si¢ konglomera-
tow naberylowanych wzdluz wlékien
eutektycznych, a na mikrofot. rys. 3
przedstawiono przejscie od strefy
podeutektycznej do strefy kryszta-
tow roztworu statego i1 widoczna
granice naberylowania (A —B), za
ktéra rozpoczyna si¢ warstwa albo
czystego niklu, albo tez niklu o bar-
dzo matlej zawartosci berylu (kry-
sztal6w mieszanych). Przy tej tez
temperaturze wystepuje sktadnik nad-
eutektyczny.




1150°C Mikrofotografja na rys. 4 przedstawia
cze$é¢ strefy nadeutektycznej, gdzie
jasne krysztaly sa krysztatami zwiaz-
ku chemicznego Ni, Be? (podobnie
jak Ni,B) na tle mieszaniny eutek-
tyczne;j.

1180’C Proces berylizacji niklu' zachodzi bar-
dzo energicznie. Budowa warstwy
zewnetrznej jest podobna do budo-
wy surowcéw bialych, o zawartosci
wegla okolo 4,2% budowa eutekty-
czna przypomina budowe ledebury-
towa (patrz mikrofotogr. rys. 5, pow.
150). Eutektyka ta sklada sie wi-
docznie z jednej strony ze zwiazku
chemicznego (Niy Be), a z drugiej stro-
ny — z granicznegn roztworu statego
berylu w niklu. W miare obnizenia
temperatury, zmniejsza si¢ rozpusz-
czalno$é berylu w niklu. Wskutek
tych zmian rozpuszczalnosci, powsta-
je budowa drobna iglasta, podobna
do budowy azotkow (krysztatkéw
iglastych roztworu stalego berylu
w niklu o nieco wigkszej zawartosci
berylu, niz zawartoéé otoczenia). Na
mikrofot. rys. 5 mozna odréinié¢ gra-
nice naberylowania, ktéra oznaczy-
lismy literami A —B. Postaé gra-
nicy naberylowania jest analogiczna
do wyzej opisanej na rys. 3. Szczegbly
budowy iglastej pokazane sa na mi-
krofot. rys. 6 (pow. 700).

Hartowanie powierzchni naberylowanej niklu

dlugo si¢ nam nie udawato. O ileby przemiana
w temperaturze okclo 350° byla allotropowa, to do
naberylowanego niklu mogltyby byé stosowane
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wszystkie procesy obrobki termicznej, polegajace
na zastosowaniu zmian szybkoéci ochtadzania i do
tego powmn@by wystarczy¢ ogrzewanie do tempe-
ratury nieco powyzej 350° C. Jednak proby harto-
wania od temperatur 500, 700, 900° nie wykazaly
ani zwiekszenia twardoéci, ani zmian w budowie.
Doplero ogrzewanie do temperatury bliskiej 1200°
i nastepne szybkxe ochtadzanie (har(towanle] W Wo-
dzie przeprowadzilo prawie wszystkie sktadniki
strukturalne w roztwér staly. Ten fakt nasuwa
mys$l, wypowiedziana przez Koch'a i Dannecker’a
jeszcze w r. 1915, o mozliwoéci istnienia frzeciej
odmiany niklu, mozliwie allotropowej, kit6érej obec-
nosci dopatruja sie wymienieni autorzy w tempera-
turach bliskich do temperatury topienia °).

Na podstawie powyzszego dochodzimy do na-
stepujacych wnioskéw: 1) w uktadzie Ni- Be, w sto-
pach bogatych w nikiel, istnieje przynajmniej je-
den zwiazek chemiczny, ktory analogicznie do u-
ktadéw Ni-B i Fe-Be powinien mieé posta¢ Ni. Be,
lub, co jest mniej prawdopodobne, — Ni, Be,.

2) Granliczna rozpuszczalno$é berylu w ni-
klu B jest znaczna, a miedzy tym granicznym roz-
tworem stalym a zwiazkiem chemicznym (Ni.Be)
powstaje mieszanina eutektyczna, podobnie jak le-

deburyt w ukladzie Fe-C,

3) Rozpuszczalnoéé berylu w niklu § zmniejsza
sic w miare obnizania temperatury.

4) Rozpuszczalno$é berylu w niklu o jest bardzo
ograniczona.

5) Wskutek zmniejszenia rozpuszczalnoséci be-
rylu w roztworze stalym niklu £, wydziela sie
nowa faza, ktérej budowa jest bardzo podobna do
iglastej budowy azotkéw w naazotowanem zelazie.
Narazie pozostawiamy nierozwiazane zagadnienie,
czy ta nowa faza strukturalna bedzie zwiazkiem

¢) Z, f. Mkunde 1920, 122 i Ann. Phys. 47, 1915, 197—226.
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chemicznym, czy tez bedzie to nowy roztwér sta-
ty berylu w niklu, o wigkszej zawartodci berylu,
jednak nowa ta faza jest trwala w temperaturach
zwyczajnych i miejscami przypomina budowe per
litu (beryl-perlit!).

Nasze proby oznaczenia wzrostu twardosci
powierzchni naberylowanej w zaleznoéci od stop-
nia naberylowania— nie doprowadzity do dodat-
nich wynikéw, z powodu wysokiej kruchosci nabe-
rylowanej warstwy niklu, a tem samem — latwej
jej topliwosci. Wyniki tych prob umieszezono
w tabeli II. Nalezy je traktowaé¢, jako piecwsze
przyblizenie do wartosci rizeczywistych.

LA B ElA T

W stanie wolno W stanie czybko
Wariaki chlodzonym chtodzonym
naberylowywania . :| Przyrost .| Przyrost
Tl:v:}l;c}'(:zsc twardosci T??:;lszsc twardosci
£ kg/mm? 4 w kg/mm?®
Czysty nikiel . . 99 - 103,5 l
Nabery- (1000° 111 12,0 Hartowanie od
lowywa- t.ry 500, 700 i
nie w o 900° nie dopro-
ciggu 4 1040 115.5 16,5 wadzito do zwie-
godz. w 5 kszenia twardo-
t-rze: 1080 120,0 21.0 got
1120° 126,0 27,0 Hartowanie po-
| wyzej 1000° wy-
1150° 2) 130,5 31:5 kazalo pewne
zwiekszenie
1180° b) 150,0 51,0 twardosci.

Uwagi: a) Gleboko$é naberylowanej powierzchni po
wytrawieniu (NH,),S;03 wynosita okoto 1 mm.

b) Glebokosé naberylowanej powierzchni jest znaczna.

Obock powyzszych dos$wiadczen, przeprowadzi-
lismy préby zastosowania procesu naberylowania
do, pewnych stali specjalnych. W tym celu korzy-
staliSmy z nastepujacych gatunkéw stali:
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Cr
ok. _1.
ok. 0,5
ok. 1,12

Ni
reszta
ok. 5,0
ok. 25,0
ok. 25
ok. 42

0/
0

}ok. 0,02% }ok. 0,02/

w
slady
0,25

0,032
0,01

Ziaw.artosé

0,48
0,22
0,60
1.00
0,40
0,50
0,35

Mn

A

Si
?
0,

slady
} ok. 0,2

TABELA IL

0,075
0,90
0,20
0,50
0,14
0,14
0,14

Ni-5
Ni-25
Cr
Cr-Nil
Cr-Nill

Znakowanie
St
Ni

II.

6o

Stal chromowa .

Zelazo miekkie .
Stal narzedziowa
chromo-niklowa 'I

Nikiel

Stal niklowa i

Przebieg na-
berylowywania
odbywal si¢ ana-
logicznie do opi-
sanego poprzed-
nio przebiegu na-
borowywania ze-
laza i nikly, a
kontrola proce-
su polegala na
pomiarach twar-
dosci i na bada-
niach ~ budowy
powierzchni na-
berylowanej na

szlifach po-
przecznych, pod
mikroskopem.
Zmiany twardos-
ci  powierzch-
niowej, w zalez-
nosci od tempe-
ratury naberylo-
wania, czyli od
glebokosci  po-
wierzchni nabe-
rylowanej, u-

mieszczono w

tab. IV.

Analizujac po-
dane wyzej licz-
by twardosci,
musimy wycia-
gnac z nich pra-
wie negatywne
whnioski co do ce-
lowosci zastoso-
wania  procesu
naberylowania



T A B EL A IV

Twardo$é w/g Twardo$é prébek Twardoéé naberylowanej powierzchni
Brinell'a przed naberylo-

kg/mm? wywaniem przy 1000° C przy 1040° C I przy 1080° C
: w stanie T [ L
Materjat wyzarz. | hartow. | wyzarz. | hartow. | wyzarz. l hutrow. | wyzarz, | hartow.
Fe 84 139 118 171 139 | 188 146 192
St 2415 555 268,5 600 285 | . 600 301 600
Ni 99 103,5 111 i 1155 j ? 120 7
Ni — 5 163.5 341 196,5 | 363 228 | 363 255 388
Ni — 25 156 150 156 150 156 | 1156 163,5 163,5
Cr 1065 | 3015 | 130 323 1425 | 323 156 323
Cr— Ni —1 216 321,5 285 364 3015 | 364 321 364
Cr— Ni—1II 2415 3215 301,5 341 341 | 341 341 341




powierzchniowego stali specjalnych (stopowych), jako
srodka do utwardniania ich powierzchni; przynaj-
mniej skutki tego utwardniania sa mniej wartosciowe,
niz otrzymane w procesie naborowywania, Obja$nie-
nie takiego stosunkowo niewielkiego wzrostu twar-
dosci powierzchniowej w wypadkach naberylowy-
wania stali spe01alnych podaje nam analiza metalo-
graficzna, mianowicie:

Mikrofotogr. narys 7, pow. 350, przedstawia
brzeg naberylowanej powierzchni stali Ni-5. Widzi-
my na niej do§¢ gruba warstwe roztworu stalego be-
rylu, niklu i wegla w roztworze stalym zelaza, a w niej
wlékna eutektyczne skierowane do wnetrza prébki,
t. j. w kierunku dyfuzji. Poszczegélne ziarna, lub
raczej konglomeraty ziarn roztworu stalego, znaj-
dujace sie miedzy warstewkami eutektycznemi, wy-
pelnione sa drobnemi mikro-kroplami nowej fazy
strukturalne), ktéra sig wydzielita z roztworu stalego
w czasie stygniecia, na skutek obnizenia stopnia roz-
puszczalno$ci.

Mikrofotogr. rys. 8, pow. 150, przedstawia te
sama probke po zahartowaniu. Zewnetrzna strefa
przedstawia prawie jednorodny roztwér staty beryluy,
niklu i wegla w zelazie 7, a pod ta warstwa lezy twar-
de podioze o budowie martenzytycznej. Wieksze za-
wartoéci niklu w stali niklowej tworza po naberylo-
waniu piekny rysunek eutektyczny (rys. 9, pow.
350, dla stali Ni-25).

Mikrofotogr. rys. 10, pow. 150, przedstawia war-
stwe zewnetrzna stali Ni-Cr-I, naberylowanej z po-
wierzchni, a mikrofot. rys. 11, pow. 150, podaje to
samo dla stali Ni-Cr-II. Hartowanie zamienia eute-
ktyke i krysztatki roztworéw stalych granicznych na
jednolity roztwér staly berylu, niklu, chromu i we-
gla w zelazie 7, ktéry, jak towidaé z rys. 12
(pow. 150), znajduje si¢ na twardem podlozu mar-
tenzytowem.

Warstwy roztworu statego (patrz rys. 81 12) sa
miejscami oddzielone pewnemi granicami, idacemi



w kierunku dyfuzji, t. j. prostopadle do obwodu pré-
bek. qutrze obszaréw roztworu stalego, znajduja-
cych si¢ miedzy temi warstwami prostopadlemi, wy-
pelnione jest utworami blizniaczemi, podobnie jak to
mialo miejsce na powierzchni naberylowanej zelaza
miekkiego po zahartowaniu,

Jak widaé z powyzszego, badania metalogra-
ficzne wyjasniaja kwestje stosunkowo nieznacznego
wzrostu twardosci powierzchni naberylowanej stali
spec;alnych Na powierzchni prébek, po naberylo-
waniu ich, a w wickszym stopniu po nastepnem za-
hartowamu, wytwarzaja si¢ roztwory stale berylu,
niklu (chromu) i wegla w zelazie v, trwale w zwyczaj-
nych temperaturach. Wiadomo za$, ze roztwor
staly zelaza 7 nie posiada wielkiej twardoéci, nieza-
leznie od iloéci rozpuszczonych w nim skladni-
kow.

Droga powyzszych badan stwierdziliémy teore-
tycznie wyprowadzony wniosek o przebiegu nabery-
lowywania niklu, oparty na znanych faktach dodat-
niej dyfuzji boru i berylu w zelazo i boru w nikiel
oraz na analogji wlasnosci fizycznych z jednej strony
bory, berylu i wegla, a z drugiej strony — zZelaza i ni-
klu — nie znajac nawet wykresu podwoéjnego Ni-Be.

Ze wzgledu na to, ze kontrastowosé berylu (obje-
tos¢ atomowa — 4,8, a t-ra top. = 1278) w stosunku
do niklu (0. a. = 6,7, t. t. = 1451) jest mniejsza niz
kontrastowo$¢ boru (0. a. = 44, t. t. = 2400),
a znacznie mniejsza niz kontrastowosé¢ wegla
(0. a. = 3,42; t. t. okolo 3600), nalezaloby przy-
puszczad, ze dyfuz;a berylu w nikiel bedzie zacho-
dzié nieco trudniej, niz dyfuzja boru winikie] w odpo-
wiednich warunkach.

Ustalilismy nadto fakt, ze dyfuzja boru w ni-
kiel staje si¢ widoczna przy okolo 950° a dyfuzja
berylu w nikiel przy okoto 1000°. Stad wynika, ze
beryl wchodzi w nikiel nieco trudniej niz bor.
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