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1.

obalt jest najblizszym sasiadem zelaza, ma cie-
zar wlasciwy 87,1, objetos¢ atomowa 6,81 cie-
zar atomowy 58,94.

Kobalt posiada znacznie mniejsze powinowac-
two do tlenu niz zelazo, jednak nieco wieksze niz
nikiel; stad pochodzi stosunkowo wielka odpornosé
kobaltu (niklu) i stopéw kobaltowych (niklowych)
na dziatanie powietrza, wilgoci i pewnych kwasow;
poza tem charakter chemiczny kobaltu mato rézni
sie od zelaza.

Temperatura topnienia kobaltu = 1440° C; kry-
stalizuje kobalt w ukladzie heksagonalnym. Para-
metry siatki przestrzennej kobaltu w odmianie al-

lotropowej wynosza: a = 2,514 A; ¢ = 4,11 A;
przemiana allotropowa B — 2 odbywa sie w tem-
peraturze okoto 1100° C, uklad heksagonalny pa-
ramagnetycznej odmiany allotropowej  przemienia
sie wtedy w plaskocentryczny uklad ferromagne-
tyczny kobaltua o parametrze 3,554 A. Faza o ko-
baltu jest trwata w temperaturach ponizej 1100°
az do temperatur najnizszych.

Wytrzymatosé kobaltu w tak zwanych tempe-
raturach zwyktych jest bliska 48 kg'mm?®; wydtu-
zenie = 40%, a twardo$é okolo 120 kg/mm* w sta-
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nie surowym i nieco mniej w stanie wyzarzonym.
Czysty kobalt jest bardzo ciagliwy, lepki, tak ze
przecinanie go pila nasuwa znaczne trudnosci. Zna-
czna lepko$é i ciggliwosé, jak réwniez wysoka od-
porno$é przeciwko uderzeniom, stanowia bardzo
cenne wlasciwosci kobaltu.

Stale kobaltowe sa bardzo ciagliwe, lepkie,
do$é twarde, wytrzymale i wysoce odporne prze-
ciwko uderzeniom. Stopy kobaltowe znalazly obec-
nie szerokie zastosowanie technologiczne (noze, in-
strumenty); znane sa miedzy niemi stopy o nazwach:
,stellity”, , festele” i ,,cochromy'?),

Z tego krotkiego przegladu wynika wyraznie, ze
najcenniejsza cecha charakterystyczng tak czystego
kobaltu, jak i stopé6w kobaltowych, jest ich wysoka
ciagliwoéé, lepkosé, wytrzymatosé, twardosé i od-
porno$é przeciwko uderzeniom, Zrozumiatem za-
tem staje sie powstanie idei powierzchniowego u-
twardniania kobaltu droda tak zwanej cementacii,
t. zn. wprowadzania z powierzchni w twardy roz-
twor kobaltu innych pierwiastkéw. Analogicznic
do naszych wczesniejszvch badan nad cementacja
zelaza i niklu borem i berylem?), wykonaliémy po-
nizsze préby cementacji kcbaltu borem i bery-
lem.

II.

O ile nam wiadomo, uktad pedwéjny Co — B
nie jest dotychczas zbadany, jak réwniez brak wia-
domosci co do wlasciwosci stopéw Co — B. Znale-

1) Inz, Z. Jasiewicz, — ,Stopy typu stellitéw i ni-
chroméw”, Przegl. Gorn . -Hutn, 1927, 249275,
2)  ,Stale naborowywane” Przegl. Techn, 1926,
525 i 545,
.Cementacja borem niklu i pewnych stali specjal-
rych”, tamze 1926, 657, 692 1 705.
+Stale naberylowane”, tamze 1927, 73—75.
Cementacja berylem niklu i pewnych stali spe-
cjalnych, tamze 1927,
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zliémy jedynie tylko posrednie wskazéwki u H.
Moissan'a®), mianowicie o naturze zwiazku che-
micznego istniejacego w ukladzie Co — B, i u Bi-
net du Jassoneix *), ktéry miedzy innemi stwier-
dzit catkowite podobieristwo miedzy stopemi Ni —
B i Co — B w granicach zawartoéci boru do 5%,
a réowniez podal jedra mikrofotografje, na ktérej
przedstawione byly krysztalki zwiazku chemiczne-
go Co, B, analogicznego do Ni, B, otoczone eutek-
tyka Co == Co, B.

Binet du Jassoneix wykazywal budowe eutek-
tyczng przy pomocy wrzacego kwasu solnego. Jed-
nak jedyna mikrofotografja, ilustrujaca jego pra-
ce, eutektyki tej nie wykazuje °).

Zwiazek chemiczny Co, B odpowiada zawar-
tosci boru = 8,53%. H. Moissan wspomina jeszcze
o jednym zwigzku chemicznym, odpowiadajacym
wzorowi CoB i zawierajacym 15,78% boru, a Bi-
net du Jassoneix wskazuje na istnienie trzeciego
zwiagzku chemicznego, mianowicie CoB.,, co odpo-
wiada zawartoéci boru = 27,1%.

Badania nasze rnad naborowywaniem i nabe-
rylowywaniem kobaltu byly przeprowadzone w
‘atmosferze powietrza, w atmosferze wodoru i w
prawie absolutnej prézni, w warunkach opisanych
przez nas w poprzednich artykulach.

Kobalt uzywany do powyizszych badan byl
nam dostarczony przez firme Kahlbaum w Berli-
nie w postaci blachy odlanej o grubosci 8 mm.
Analiza chemiczna tego kobaltu, wykonana przez
asystenta Zakladu Metalografiji inz. Z. Jasiewicza,
wykazala sklad nastepujacy: wegla = 0,57%,

3) H. Moisson, — ,Traité de Chimie Minéralz",
1625, II. Paris,
4) Binet du Jssomneix — ,Recherches sur les

combinaisons du bore avec quelques métaux., Paris 1909.

5) Ibid., str. 31,
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krzemu = 0,11%, miedzi =— 0,65%, zelaza i man-
ganu — 1,89%, kobaltu — reszta, t. j. 96,78 %.

Na podstawie szeregu badani przeprowadzo-
nych nad naborowywaniem kcbaltu w temperatu-
rach od 900 do 1250°, dochodzimy do nastepuja-
cych wnioskow:

1) Proces naborowywania kobaltu (dyfuzia)
rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 900° C, i od-
bywa sie znacznie intensywniej w prézni, niz w at-
mosferze wodoru, a w tej ostatniej atmosferze —
nieco intensywniej, niz w zamknietych komorach,
otoczonych atmosfera powietrza.

2) Grubos¢ naborowywanych warstw kobaltu
otrzymanych po dokonaniu procesu naborowywa-
nia w prozni, w temperaturach 950 — 1150° w cia-
gu 4-ech gedzin, mierzong na matowem szkle ko-
mory fotograficznej mikroskopu, zestawiono w na-
stepujacej tabelce:

B ARBIE L A )

Temperatura | Grubosci naborowywanych warstw w mm

procesu ‘ =
naborowywania| minimum ’ maximum praw’dopo.dobne
w ° $rednie

980 >0 et 0,05 ‘ S 0:20 0,10

G5 030 T 0.45

1000 =703 0,70 ‘ 1,20 0,90

10208 750 1,20 | 2,20 1,60

1040 . . . | na wylot

1060 . . . | na wylot; powierzchnia lekko nadtopiona

: 1 )21 e = . A mocno “

1150 . . . | probka stopila sie

Zmiany twardoéci powierzchniowej, mierzone
sposcbem Brinell’a przy obcigzeniu 750 kg, $redni-
cy kulki=5 mm i czasie obciazenia = 30 sek, w
zaleznoéci od /grubosci naborowywanej  warstwy
kobaltu, zestawiono w nastepujacej tabelce:



T2A B BECAT .

~ W stanie ocht. powoli

W stanie hartow.

*) Uwaga: prébki na powierzchni stopione.

[wardos¢ | Przyrost Twardosé
w kg/mm?® | twardosci w kg/mm?®
Kobalt . 92 = 142,5
Kobalt o powierzchni naborow. na gteboko$é okolo 05 mm 126 34 ?
" " ” » ¥ b PICIE0R: (4L R 142,5 50,5 196,5
» f 5 5 i » LR o T 156 64 2
woom " i » » e 2,08l 171 79 207
" » " » Bk 2,57 188 96 216
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3) Z powyzszych danych wynika, ze twardosé
kobaltu, naborowanego z powierzchni na gtebo-
ko$é okolo 2 mm, wzrasta o 100%. Po zahartowa-
niu naborowanego kobaltu od temperatury nieco
wyzszej od 1200°, uzyskujemy dalszy przyrost
twardosci, nie jest on jednak znaczny. Twaidosé
naborowanego kobaltu po zahartowaniu wzrasta z
188 kg'mm® do 216 kg/mm®, to znaczy tylko o 15%.

Mikrofotografja na rys. 1, pow. 150, przed-
stawia charakter pierwszych zmian strukturalnych,
jakie zachodza w budowie powierzchniowej war-
stwy kobaltu wskutek przedyfundowania w nig
pewnych ilosci boru. Na tle jednolitej masy kobal-
tu powstaja krysztaly roztworu staltego (granicz-
nego?) boru w kobalcie. Mikrofotogr. rys. 2, pow.
50, przedstawia powierzchnie kcbaltu o wyzszym
stopniu naborowywania; widzimy tu poczatkowo
warstwe podeutektyczna, a ponizej — obszary ko-
" baltu oddzielone cienkiemi warstewkami o budowie
eutektycznej; wnetrze tych obszaréw napet-
nione jest kroplami nowej fazy, czy to nowego roz-
tworu stalego o wickszej zawartosci kobaltu, czy
tez zwiazku chemicznego (Co.B?). Ta nowa faza zo-
stala niewatpliwie wydzielona wskutek zmniejsze-
nia rozpuszczalno$ci boru w kobalcie w miare ob-
nizenia temperatury.

Mikrofotogr. rys. 3, pow. 50, przedstawia war-
stwe o wiekszej zawartosci eutektyki. Brzeg tej
fotografji przedstawia tuszczenie sie¢ warstw po-
wierzchniowych wzdluz kruchych warstewek eu-
tektyki.

Mikrofotogr. rys. 4, pow. 150, przedstawia bu-
dowe eutektyki, a w érodku piekny krysztal zwigz-
ku chemicznego. Jest to budowa materjalu pocho-
dzacego z fazy plynnej (z miejsc gdzie prébka
nadtopita sie).

Na podstawie powyzszych obserwacyj, mozemy
obecnie okreslié przebieg procesu rozpuszczania
boru w kobalcie w jego fazie stalej w temperatu-
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rach wysokich, lecz nizszych od punktu topienia
kobaltu, w sposéb nastepuijacy:

4) Proces rozpuszczania boru w kobalcie i na-
stepnej dyfuzji ponizej temperatury przemiany
allotropowej odbywa si¢ bardzo powoli, tylko w
nieznacznych iloéciach, nie wystarczajacych do po-
wstania eutektyki, i to tylko w temperaturach bli-
skich do temperatury przemiany allotropowej.

5) W razie naborowywania kobaltu w tempe-
raturach powyzej temperatury przemiany allotro-
powej ¢ —0 szybko$¢ rozpuszczania i dalsza
dyfuzja boru w kobalcie 8 jest znacznie wicksza,
Z poczatku wytwarza sig roztwér stalty boru w ko-
balcie {8, Lktérego koncentracja moze byé dosé
znaczna i widocznie moze byé nawet réwna kon-
centracji eutektycznej. W miare zwickszenia tem-
peratury procesu i czasu naborowywania, tworza
sie krysztaly zwiazku chemicznego {Co.B). W o-
kresie stygniecia, w miare obnizenia temperatury
obniza sie stopieni granicznej rozpuszczalnosci bo-
ru tak w fazie 8, jak i w fazie 2. Nowa faza kry-
staliczna, ktéra sie przy tem wydziela, bedzie praw-
dopodobnie zwiazkiem chemicznym o najmniej-
szej zawartosci boru (Co,B?) lub nowym roztwo-
rem stalym o pewnej granicznej zawartosci boruy,
wiekszej niz przecietna zawartc§é boru w danym
stopie. Ta nowa faza jest trwala w tych tempera-
turach (zwyklych).

6) Proby hartowania naborowywanego z po-
wierzchni kobaltu nawet od temperatury 1250° nie
doprowadzily do otrzymania jednorodnego roz-
tworu statego. Z powodu wysckiej temperatury
przemiany allotropowej 3-—2, nie udaje si¢ obnizy¢
tej przemiany do temperatur nizszych od zwyczaj-
nych, nawet przy najwickszej szybkosci ochtadza-
nia. Mikrofotogr. rys. 5, pow. 300, przedstawia
prébke silnie nabcrowanego kobaltu, zaharto-
wanego od t-ry 1250° C w wodzie. Na tym szlifie,
wytrawionym nadsiarczanem amonu, nie widzimy
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wyraznej budowy eutektycznej, chociaz byla ona
widoczna na tej prébce przed hartowaniem, Z te-
go powodu wnioskujemy, ze :

7) Eutektyczna budowa, ktéra obserwowali-
$émy na mikrofotografjach 2 i 3, jest budowa eutek-
toidalna.

ML

Podwéjny uklad termiczny Co—Be, o ile nam
wiadomo, nie jest do dzi$ dnia zbadany. Z powodu
wysokich cen kolbatu, a tem wiecej berylu, trudno
przewidywaé mozliwo$¢é szerszego zastosowania
stopéw, nawet w tym wypadku, kiedy fizyczne
wlasciwosci ich wykazalyby dodatnie cechy cha-
rakterystyczne, Badajac warunki dodatn’ego prze-
biegu procesu naberylowywania kobaltu, mielismy
na wzgledzie, ze przebieg ten moze budzi¢ wylacz-
nie teoretyczne zainteresowanie.

Juz na podstawie powyzej okreslonych stosun-
kéw miedzy borem i berylem z jednej strony, a ze-
lazem i niklem z drugiej mozna bylo przewidywac,
ze proces dyfuzji berylu w kobalcie bedzie zacho-
dzit w temperaturach ponizej punktu krzepniegcia
kobaltu i berylu. Jednak z powodu mniejszej kon-
trastowosci w odpowiednich wlasciwosciach fi-
zycznych tych dwoéch pierwiastkow, a zwlaszcza
z powodu wysok1e1 temperatury przemiany allotro-
powej kobaltu i nieco nizszej symetrji ich siatek
przestrzennych, trzeba bylo oczekiwaé zjawiska
utrudnionej dyfuzji.

Badania nasze potwierdzilty powyzsze wnio-
ski teoretyczne. Objawy dodatnie dyfuzji berylu
w kolbacie stwierdzilismy tylko w temperaturach
wyzszych od temperatury przemiany allotropowej
o — B, i to tylko gniazdami. Pierwsza odmiang
strukturalng budowy naberylowanej powierzchni
kebaltu byta eutektyka; budowe jej przedstawio-
no mikrofotogr. rys. 6, pow. 300. Bezposrednio za
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eutektyka nastepuje granica cementacji; nie stwier-
dzili$my obecno$ci zadnych roztworéw stalych.
Mikrofot. rys. 7, pow. 300, przedstawia warstwe
nadeutektyczna, w ktorej na tle eutektyki sa wi-
doczne krysztatki zwiazku chemicznego (Co, Be?).
W temperaturach nieco wyzszych, w tej samej war-
stwie, oprécz tych dwoch skladnkéw struktural-
nych, to znaczy eutektyki Co—Co, Be i zwiazku
chemicznego Co, Be, stwierdziliSmy jeszcze obec-
noé$é nowej fazy krystalicznej, wystepujacej w po-
staci ciemnawo-szarych zylek, z ksztaltu i koloru
bardzo podobnych do wtracen grafitu w szarych
surowcach, patrz mikrofot. rys. 8, pow. 300.

Préby hartowanla naberylowanego z po-
wierzchni kobaltu od temperatury 1250° C zdawaly
sie wykazywa¢ zmniejszenie ilosci eutektyki, lub
pewnego rodzaju calkowanie budowy eutektycz-
nej, patrz mikrofotogr. rys. 9, pow. 300.

Wszystkie szlify przed fotografowaniem wy-
trawiano roztworem wodnym nadsiarczanu am ;-
nu. Kwas solny (goracy), zalecany przez Binet du
Jassoneix jako wywolywacz do celéw metalogra-
ficznych, w zastosowaniu do stopéw kobaltowych
nie okazal sie dobrym odczynnikiem dla stopéw
Co — Be. Wedlug naszych spostrzezen, wszystkie
stopy Co—B, Co—Be, jak réwniez i czysty kobalt,
sa wysoce odporne na dziatanie kwasu solne-
go nawet w temperaturze wrzenia,

Préby zastosowania kontroli stopnia nabery-
lowania kobaltu przez okreslenia twardosci tej po-
wierzchni sposocbem Brinella nie doprowadzily do
przekonywajacych wnioskéw.  Tak naprzyktad,
twardos¢ czystego kobaltu, okres§lona przez nas dla
stanu wyzarzonego w wysokosci 92 kg/mm?®, wsku-
tek energicznego naberylowywania (4 godz. w tem-
peraturze 1250°) podniosta sie tylko do 130,5—
—142,5 kg'/mm*. Hartowanie tej probki od tempe-
ratury 1250° nie dalo dalszego zwigkszenia twar-
dosci.
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Na podstawie powyzszego, dochodzimy do
wnioskow nastepu)acych

1) Beryl nie jest rozpuszczalny w twarde1 fa-
zie kobaltu; uklad termiczny Co—Be, ze strony
kobaltu posiada eutektyke migdzy czystym kobal-
tem i zwiazkiem chemicznym, prawdopodobnie
Co, Be.

2) Proces dyfuzji berylu w kobalcie odbywa
sie tylko w temperaturach istnienia odmiany allo-
tropowej kobaltu B, i to w temperaturach od
1200° i wyzej.

3) Twardosé¢ naberylowanej powierzchni ko-
baltu zwieksza sie stosunkowo nieznacznie; harto-
wan’e nie podnosi tej twardosci.

Na badaniach powyzszych zakonczyliSmy
pierwszy cykl poszukiwan dowodéw dla naszego
mniemania, ze droga cementacji mozna stwier-
dzié¢ obecno$é¢ lub nieobecno$é rozpuszczalnosci
dranicznej pewnego pierwiastka w metalu-rozpu-
szczalniku, Innemi stowy — mozemy ta droga
sprawdzi¢ istnienie w pewnym ukladzie podwodj-
nym roztwordw stalych granicznych.

Wydaje sie nam, ze na przykladach cementa-
cji borem i berylem zelaza, n'klu i kobaltu dowie-
dliSmy prawdziwo$ci wypowiedzianej przez nas
tezy. Jednoczesnie dowiedliSmy mozliwosci stwier-
dzenla ta droga zmian w stopniu rozpuszczalno-
$ci roztworu stalego granicznego w miare obni-
zenia temperatury. W ukladach podwéjnych
Fe—B; Ni—B; Co—B i Ni—Be znajdujemy wy-
razne dowody wystepowania nowej fazy krysta-
licznej wskutek zmniejszenia rozpuszczalno$ci pler-
wiastka obcego w metalu-rozpuszczalniku w miare
obnizenia temperatury. Sci$lejsze dowody w celu
podtrzymania tego ostatniego naszego twierdzen'a
mamy nadzieje poda¢ w bliskiej przyszlosci.
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