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Der EinfluBl von dritten Metallen auf die Konstitution der Messinglegierungen’.

Von 0. Bauer und M. Hansen?

Einleitung.

Die Kenntnis des Einflusses von dritten Metallen
(Blei, Zinn, Aluminium, Nickel, Eisen, Mangan u. a.) auf
die Eigenschaften der Messinglegierungen ist von grofler
technischer Bedeutung, und zwar hinsichtlich des Auf-
tretens dieser Metalle als Verunreinigungen, wie auch
hinsichtlich ihres, die Giite des Messings verbessernden
Kinflusses in Form von absichtlichen Zusitzen.

Wihrend die Ansichten iiber den Einflul geringer
Gehalte von Fremdmetallen (Verunreinigungen) auf die
Rigenschaften der Messinglegierungen noch weit aus-
einandergehen®, hat der absichtliche Zusatz von einem
oder — in den meisten Fillen — mehreren Metallen zur
Entwicklung einer groflen Anzahl hochwertiger Legie-
rungen gefiihrt, die als Sondermessinge bekannt sind
und sich vor den reinen Kupfer-Zink-Legierungen durch
bessere mechanische und technische Eigenschaften aus-
zeichnen. Geeignete Zusiitze! zum Messing — insbeson-
dere zu den Legierungen des (o + f)-Gebietes (mit 61
bis 54,3% Cu) — erhohen die Elastizititsgrenze, Zug-
festigkeit (besonders die Warmfestigkeit), Hirte und
Korrosionsbestindigkeit und verbessern die Walz- und
Schmiedbarkeit dieser Legierungen.

Die notwendige Grundlage und Voraussetzung fiir
die planm#Bige Erforschung der Wirkung von Zusatz-
metallen auf die Eigenschaften der Zink-Kupfer-
Legierungen, wie auch fiir die sachgeméfe Verarbeitung
und ersprieflliche Weiterentwicklung der Sondermessinge
bildet die Kenntnis des Aufbaus dieser Legierungen.
Bevor man aber an die Aufklirung der Konstitution der
— meistens empirisch entwickelten — technischen Son-

1 Original: Z. Metallkunde Bd. 21, S. 145—151, 190—196.
1929.

2 Mit der vorliegenden Arbeit beginnt eine Reihe von Ver-
offentlichungen von Untersuchungen iiber den Einflul von
Blei, Zinn, Aluminium, Nickel, Eisen, Mangan, Silizium u. a.
auf die Konstitution der Kupfer-Zink-Legierungen.

3 Vgl. Z. Metallkunde Bd. 13, S. 254—256, 491—495. 1921.
Von der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde (Aus-
schul zur Untersuchung der Einwirkung von Verunreini-
gungen im Messing) sind in den Jahren 1921 bis 1928 im
Rahmen einer Gemeinschaftsarbeit einer Anzahl deutscher
Metallwerke Untersuchungen iiber den Einflu von Alu-
minium, Kisen, Blei und Zinn auf die verschiedenen mechani-
schen KEigenschaften der Messinglegierungen durchgefiihrt
(vgl. die Berichte in Z. Metallkunde Bd. 13, S. 254—256, 491
bis 495. 1921; Bd. 16, S. 119—120. 1924; Bd. 17, S. 143 bis
144. 1925). Die Veroffentlichung eines Teiles der Ergebnisse
befindet sich in der Z. Metallkunde Bd. 21, S. 152—159. 1929.

4 M. Keinert: Gewerbliche Metallkunde. Berlin 1926,
Gebr. Borntraeger.

dermessinge, die in der Regel zwei oder mehr Zusatz-
metalle (Fe, Mn, Al, Ni) enthalten, herantreten kann,
ist es nétig, zunichst den Einflu eines Metalles kennen-
zulernen.

Uber den Aufbau der in Frage stehenden terniiren
Leglerungen existieren zwar bereits eine Anzahl Ar-
beiten!, doch beschrinken sich diese Untersuchungen
durchweg auf die Beantwortung einzelner Fragen (Er-
starrungstemperaturen, Aufbau bei Raumtempera-
tur u. a.). An einer eingehenden Erforschung der Gleich-
gewichtsverhdltnisse bei verschiedenen Tempera-
turen (Bestimmung der Phasenumwandlungen zwischen
Kristallen und Schmelzen wihrend und nach der Er-
starrung, sowie der Temperaturabhingigkeit der Los-
lichkeit der Zusatzmetalle in den «- und p-Kristallarten
der reinen Zink-Kupfer-Legierungen, Feststellung der
Natur der ,,besonderen Kristallarten u. a.) hat es bis-
her gefehlt?.

Die vorliegenden Untersuchungen haben das Ziel,
diesem Mangel durch Ausarbeitung der terniren Systeme
in dem fiir die technische Verwendung in Betracht kom-
menden Bereich abzuhelfen.

Der Gleichwertigkeitskoeffizient.

Die systematische Untersuchung des Gefiiges einiger
terndrer Sondermessinge fiithrte Guillet? zur Auffindung
einer Beziehung, nach der sich der Ersatz des Zinks durch
das betreffende Zusatzmetall regeln soll.

Durch Zusatz eines dritten Metalles zu den Zink-
Kupfer-Legierungen wird das (o 4 f-Zustandsgebiet
(61 bis 54,3% Cu) — sofern sich das betreffende Metall
in den - und g-Kristallen 16st und nicht die Bildung
einer neuen Kristallart hervorruft — entweder zu kup-
ferreicheren oder zinkreicheren Konzentrationen ver-
schoben. Im ersten Fall wird also eine gewisse Menge
Zink, im zweiten Fall eine bestimmite Menge Kupfer
durch das Zusatzmetall ersetzt. Bezieht man das Ge-
fiige der erhaltenen terniren Legierung auf das Gefiige
der reinen (x - )-Legierungen, indem man die Mengen-
anteile der - und p-Kristalle miteinander vergleicht, so
kann man der terniren Legierung einen bestimmten

1 Diese Arbeiten werden bei den einzelnen Systemen be-
sprochen.

2 Die erste Untersuchung in dieser Richtung ist die Arbeit
von C. H. M. Jenkins: ,,The constitution and physical
properties of some of the alloys of copper, zinc, and cad-
mium.* J. Inst. Metals Bd. 38, S.271—303. 1927.

3 L. Guillet: Rev. Mét. Bd. 2, S.97—116. 1905; Bd. 3,
S. 243-—288. 1906.
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,,scheinbaren Kupfergehalt zuschreiben!. Zu der Gruppe
der das Zink ersetzenden Zusatzmetalle gehoren Alu-
minium und in sehr beschrianktem Mafle auch Zinn, wiih-
rend ein Nickelzusatz einen bestimmten Kupfergehalt
ersetzen kann. Blei, Eisen, Magnesium und Silizium
bilden schon bei sehr kleinen Gehalten neue Kristall-
arten.

Nach Guillet besitzt ein dem Messing zugesetztes
Metall den Gleichwertigkeitskoeffizienten ¢, wenn
1 Teil des betreffenden Metalles ¢t Teile Zink ersetzen
mulB, damit die terniire Legierung dasselbe Gefiige hat
wie die biniire2. Bezeichnet man mit 4% den wirklichen,
mit 4’% den scheinbaren Kupfergehalt der Legierung,
mit ¢% die Menge des zugesetzten Metalles und mit ¢
seinen Gleichwertigkeitskoeffizienten, so gelten mnach
Guillet folgende Beziehungen, auf deren Ableitung hier
verzichtet sei:

(A
1. ¢ =100 W)

) (4 — 4%
2 =14+ T
2 r=141007 o
5 4 100 4

T100F g —1)°

Guillet bestimmte die Gleichwertigkeitskoeffizienten
der folgenden Metalle: Mangan = 0,5, Eisen = 0,9,
Blei =1, Zinn =2, Magnesium = 2, Aluminium = 6,
Silizium == 10 und Nickel = —0,9 bis —1,5.

Wenn auch nicht zu verkennen ist, dafl der Guillet-
sche Gleichwertigkeitskoeffizient verbreitete Anwendung

gefunden hat und bis heute die einzige Handhabe fiir die
Auffindung der mutmaBlichen Struktur — und damit
auch in gewissem Sinne der Eigenschaften — der terniiren
Sondermessinge gewesen ist, so haften dieser Methode
doch sehr starke Méngel an, da das thr zugrunde liegende
Prinzip in dieser Form sicher keine Giiltigkeit haben
kann: Die Konstitution der terniren Systeme und ins
besondere der dem Gleichwertigkeitskoeffizienten zu-
grunde liegende Verlauf der Loslichkeitsisothermen ist
nicht so einfach, als dafl den ~- und g-Kristallarten
gleiche und iiber ein groBeres Konzentrationsgebiet kon-

stante  (leichwertigkeitskoeffizienten  zuzuschreiben
wiren. In den Fillen (z. B. bei Zusitzen von Blei,

Eisen, Magnesium, Silizium und auch Zinn und Mangan),
in denen sich nach dem Uberschreiten der Lislichkeits-
grenzen schon bei verhiltnismiBig kleinen Gehalten des
Zusatzmetalles neue Kristallarten bilden, ist die An-
nahme eines Gleichwertigkeitskoeffizienten von vorn-
herein hinfillig. Uberdies hat Guillet die Gleichwertig-
keitskoeffizienten durch Vergleich des mikroskopischen
Gefiiges von gegossenen Legierungen ermittelt, die
sich sicher nicht im Gleichgewicht befunden haben?.

Zusammenfassend ist zu sagen, dall die Annahme der
von Guillet angegebenen Gleichwertigkeitskoeffizienten
schon mit unserer heutigen Kenntnis nicht mehr vertrig-
lich ist; an seine Stelle hat das Zustandsschaubild zu
treten. Nur bei Kenntnis der Konstitution ist die Ent-
wicklung von Sondermessingen auf eine wissenschaft-
liche Grundlage zu stellen2.

I. Der Einflul von Blei.

Ein Beitrag zur Kenntnis des terniren Systems Kupfer-Zink-Blei.

Einleitung,

In den technischen Messinglegierungen befinden sich
fast immer geringe Bleigehalte, die durch Verwendung
bleihaltigen Zinks in die Legierung gelangen. Der zu-
lassige Hochstgehalt an Blei ist in den verschiedenen
Messinglegierungen sehr verschieden: Bei etwa 70% Cu
darf der Bleigehalt nur einige hundertstel Prozente, bei
etwa 656% Cu etwa zehntel Prozente betragen, wihrend
Legierungen mit 60 bis 57% Cu bis etwa 3% Pb ent-
halten kénnen3. Bleigehalte oberhalb 3% fithren leicht
zu starken Schidigungen der mechanischen Eigenschaf-
ten, weil Blei in Kupfer-Zink-Schmelzen nur beschrinkt
léslich ist und dadurch in erhohtem Mafle zur Seigerung
neigt.

1 So hat z. B. eine Legierung mit 69,58% Cu, 4,95% Al,
Rest Zink dasselbe Gefiige wie eine Legierung mit 56% Cu
und 44% Zn (nach Guillet). Der scheinbare Kupfergehalt
der terniren Legierung ist also 56%,.

2 Ersetzt man z. B. 2% Zn einer Legierung mit 70% Cu
und 30% Zn durch Aluminium, so hat die ternare Legierung
dasselbe Gefiige wie eine bindre Legierung von der Zusammen-
setzung von 70 Teilen C'u und 28 + (2 - 6) - 40 Teilen Zink,

wobei 6 der Gleichwertigkeitskoeffizient des Aluminiums nach
70 - 100
Guillet ist. Auf 100% zuriickgefithrt erhalt man: ‘:(()77;0
(A
- 63,63% Cu, Rest Zn. 63,63% Cu ist der ,,scheinbare®
Kupfergehalt der terniren Legierung.
3 Nach Z. Metallkunde Bd. 13, 8. 256. 1921.

In den reinen «-Legierungen ist ein Bleigehalt be-
kanntlich deshalb aullerordentlich unerwiinscht,
man bleihaltiges &-Messing nicht warm walzen oder

weil

anderweitig warm bearbeiten kann. Die Warmsprodig-
keit dieser Legierungen wird mit sehr grofer Wahrschein-
lichkeit darauf zuriickzufithren sein, daf das Blei praktisch
ungelst ist und als elementares Blei vorliegt. Bei Tem-
peraturen oberhalb 327° wird daher das Blei als eine die
«-Kristalle umbhiillende Bleischmelze zu einer Verein-
zelung der Kérner und damit zur Sprodigkeit der Legie-
rung fiihren3. Spielt die Méglichkeit einer Warmver-
arbeitbarkeit der &-Messinge keine Rolle und werden an
die mechanischen Eigenschaften keine hohen Anforde-
rungen gestellt, so setzt man diesen Legierungen gern

I Nach der von Genders, Reader und Foster (J.
Inst. Metals Bd. 40, S. 206--208. 1928) auf Grund der
Untersuchungen von geglithten Legierungen angegebenen
o (® 4 f)-Grenzkurve im Cu-Zn-Al-System wire der Gleich-
wertigkeitskoeffizient des Aluminiums mit 7,0 bis 7.1, im
Gegensatz zu 6 nach Guillet, anzunehmen.

2 Auf weitere Ausfithrungen und auf eine Besprechunyg des
von Robin (Bull. Soc. d’encour Bd. 112, S. 12 —41. 1913)
angegebenen ,,Austauschkoeffizienten soll in diesem
Zusammenhany verzichtet werden. Bei den einzelnen
terndren Systemen wird gezeigt werden, ob die gewonnenen
Ergebnissc mit dem Gleichwertigkeitskoeffizienten fiir das
betreffende Zusatzmetall in Einklang stehen oder nicht.

% Ahnlich verhalt sich Wismut in Kupfer.



einen Bleigehalt von 0,5 bis etwa 2% zu, um die Fluiditit
der geschmolzenen Legierungen zu erhéhen und dichtere
Abgiisse zu erzielen. Auferdem wird die Schnittbearbeit-
barkeit verbessert.

Bei den (& 4 f)-Messinglegierungen spielt die Gefahr
einer Warmsprodigkeit durch Gegenwart fliissiger Blei-
teile in der Legierung keine so grofle Rolle. Man macht
im Gegenteil hiufig absichtlich Zusitze von Blei zu
diesen Legierungen. Die in Deutschland genormte Le-
gierung mit 58% Cu, 2% Pb, Rest Zn (Schraubenmessing)
zeichnet sich durch eine gute Schnittbearbeitbarkeit aus.
Sie wird bei Temperaturen oberhalb des Beginns der
Entmischung der f-Mischkristalle verpreft. Die genaue
Lage dieser Entmischungstemperatur, die zugleich die
Mindesttemperatur beim Warmpressen darstellt, d. h.
der Einflull von Bleizusétzen auf die Entmischungstem-
peratur der reinen Zn-Cu-Legierungen, ist bisher noch
nicht bestimmt worden. Auf die Bedeutung dieser Frage
wird weiter unten eingegangen.

Uber den Grad der Loslichkeit des Bleis im Messing
bei Raumtemperatur weill man ebenfalls noch nichts
Genaues. Die Angaben schwanken zwischen O und etwa
1% Pb. Auf die Bestimmung der Léslichkeit im «- und
B-Mischkristall und einer etwaigen Anderung der Los-
lichkeit mit der Temperatur war also bei der Ausarbeitung
der Konstitution der Pb-Zn-Cu-Legierungen besonderer
Wert zu legen.

Die Untersuchung hatte sich zweckmiBigerweise iiber
einen Bereich von 100 bis 52% Kupfer und 0 bis 2,56%
Blei zu erstrecken.

Die vorliegende Mitteilung zerféllt in folgende Teile:

1. Die Zweistoffsysteme der drei Metalle.

a) Zink-Kupfer.
b) Blei-Kupfer.
¢) Blei-Zink.

. Frithere Untersuchungen iiber das Dreistoffsystem.

bo

. Eigene Untersuchungen.
a) Experimentelles.
b) Thermische Untersuchung.
¢) Die Schnittdiagramme.
d) Das mikroskopische Gefiige.

4. Zusammenfassung des experimentellen Teiles.

1. Die Zweistolisysteme,
a) Kupfer-Zink.
Der Untersuchung des ausgearbeiteten Teiles des
Dreistoffsystems Blei-Zink-Kupfer wurde das von uns!
kiirzlich auf Grund fritherer und eigener Untersuchungen

aufgestellte Gleichgewichtsschaubild zugrunde gelegt

(Abb. 1). Wir verweisen daher auf diese Arbeit und
auf die daselbst zu findenden Literaturangaben. Es

sollen hier nur die nach Verdsffentlichung unserer Arbeit
erschienenen Arbeiten besprochen werden.

! 0. Bauer und M. Hansen: Der Aufbau der Kupfer-
Zink-Legierungen; eine Monographie. Berlin 1927, J. Sprin-
ger. Desgl. als Sonderheft IV der Mitteilungen aus dem Ma-
terialprifungsamt und dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Me-
tallforschung zu Berlin-Dahlem erschienen; s. a. Z. Metall-
kunde Bd. 19, S.423—434. 1927.

ot

Die von uns' bereits angefithrten Ergebnisse der
Réntgenuntersuchung von v. Géler und G. Sachs an
f-Messing-Einkristallen nach dem Laue-Verfahren bei
Temperaturen unterhalb und oberhalb der Umwand-
lungstemperatur, wonach die f-Umwandlung mit einer
sichtbaren Verdnderung des Raumgitters nicht
kniipft ist, ist inzwischen verdffentlicht worden?.

ver-
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Abb. 1. Zustandsschaubild des Systems Kupfer-Zink.

Zu demselben Ergebnis gelangten auch A. Phillips
und L. W. Thelin® Diese Forscher haben an reinen
p-Messinglegierungen mit 50,4, 51,1 und 51,2% Cu bei
und 520° ge-
macht, die keinerlei Unterschiede zeigen, die auf eine
Gitterdinderung bei 460—470° schlielen lassen. Sie be-
stiitigten das kubisch-raumzentrierte Gitter und be-

Raumtemperatur Rontgenaufnahmen

stimmten die Gitterparameter der genannten Legierun-
gen bei Raumtemperatur zu 2,974 bzw. 2,956 und
2,958 A, Der Parameter der 51,1proz. Legierung bei
520° wurde zu 3,007 A gefunden, was, verglichen mit
dem Wert fiir gewohnliche Temperatur, einer Lingen-
dnderung von 1,72% entsprechen wiirde. Die Verfasser
nehmen daher an, daB die Umwandlung auf eine Energie-
inderung in einer der beiden Atomarten zuriickzu-
fiithren 1st.

Diese schon von T. Matsuda* und H. Imai® ver-
tretene Auffassung® ist neuerdings von C. H. Johans-
son? dahin prézisiert worden, dafl es sich um Dreh-
schwingungen (Wirmeschwingungen) der (nichtsphéri-
schen) Zinkatome, um Trigheitsachsen senkrecht zu den
Symmetrieachsen handeln kann. Bei tiefen Tempera-
turen sind die einzelnen Atome durch die herrschenden
Gitterkriifte in eine bestimmte giinstige Richtung ein-
gestellt. ,,Mit steigender Temperatur steigt die mittlere

1 0. Bauer und M. Hansen: A.a. 0., S.61.
2 Frhr. v. Goler und G. Sachs: Naturwiss.
. 412—416. 1928.
3 A. Phillips und L. W. Thelin: J. Frankl. Inst. Bd. 204,
. 359—368. 1927.
4 T. Matsuda: Sci. Rep. Téhoku. Imp. Univ. Bd. 11,
. 223—268. 1922.
5 H. Imai: Sci. Rep. Tohoku. Imp. Univ. Bd. 11, S. 313
bis 332. 1922.
6 0. Bauer und M. Hansen: A.a. O., S.49—5H4.
7 C. H. Johansson: Ann. d. Physik [1V] Bd. 84, S. 967
bis 1008. 1928.

Bd. 16,
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Schwingungsamplitude und oberhalb der kritischen Tem-
peratur ist das Gitter derart gestort, daB keine Krifte
innerhalb des Gitters vorhanden sind, die das ecinzelne
Atom 1in eine bestimmte Richtung einstellen kénnen.
Die Richtungsverteilung der Atomachsen des Zinks ist
daher bei Temperaturen oberhalb des kritischen Punktes
statistisch ungeordnet.” Die Umwandlung im g-Misch-
kristall besteht danach in einem stetigen Ubergang eines
Gitters, in dem die Zinkatome lings der Gitterachsen
gerichtet sind, in ein Gitter mit statistisch ungeordneten
Richtungen der Atomachsen.

Durch diese Theorie finden, wie Johansson zeigen
konnte, alle experimentellen Beobachtungen iiber die
anormale Anderung des Wiarmeinhalts, der thermischen
Ausdehnung, des eclektrischen Widerstandes und der
cigenartigen, von K. Overbeck! gefundenen magneti-
schen Eigenschaften des S-Messings eine befriedigende
und zwanglose Erklirung.

Da nach Johansson weiterhin die Eigenschafts-
dnderungen der ferromagnetischen Metalle wihrend der
Abmagnetisicrung mit der Annahme von Drehschwin-
gungen vereinbar sind, so besteht in der Tat die auch
schon frither vermutete? weitgehende Analogie der Um-
wandlung im f-Messing mit der magnetischen Umwand-
lung des Eisens, Kobalts und Nickels.

Die Johanssonsche Arbeit diirfte dic Unter-
suchungen iiber dic Umwandlung des f-Messings zu cinem
gewissen Abschlul gebracht haben3,

Es muB hier noch auf eine Veréffentlichung von
P. Saldau und I. Schmidt* hingewiesen werden, in
der die Verfasser die Ergebnisse ihrer bisher nur durch
cinen Diskussionsbeitragh bekannt gewordenen metallo-
graphischen Untersuchungen iiber den Verlauf der
Grenzkurven im Gebiet der f'-Kristallart mitteilen.

In einem Anhang zu dieser Arbeit kritisiert Saldau
die von uns® zur Festlegung der g’ (8" 4 y)-Grenze unter-
halb 470° verwendete Methode des Wiederanlassens nach
vorherigem  Abschrecken bei hohen Temperaturen.
Saldau hilt diese Methode hier fiir unanwendbar, da
die f-Kristallart sich zuerst unter Ausscheidung von
y-Kristallen teilweise zersetzen miisse, und erst bei
tieferen Temperaturen, nach der Umwandlung in g/,
Wiederlosung der p-Kristallart erfolge.

Bei der Bestimmung der g’ (8" + y)-Grenzkurve nach
der Methode der doppelten Wirmebchandlung gingen
wir von der Annahme aus, daBl die beim Abschrecken bei
hohen Temperaturen (800° und hoéher) mikroskopisch
homogen erhaltenen Legierungen des fraglichen Kon-

' K. Overbeck: Ann. d. Physik Bd. 46, S.677—697.
1915.

2 0. Bauer und M. Hansen: A.a. O., S.52f.

3 Es bliebe jetzt noch durch Réntgenuntersuchungen bei
hoheren Temperaturen zu beweisen, daBl die gleichartige Um-
wandlung in der f-Kristallart der Ag-Zn-Legierungen, deren
Atomarten durch eine gréBere Differenz im Streuungsver-
mogen ausgezeichnet sind als die Cu- und Zn-Atome, nicht
doch durch Verteilungsdnderungen der Atome bedingt
sind.

¢ P. Saldau und I. Schmidt: Z. anorg. Chem. Bd. 173,
S. 273—286. 1928.

5 0. Bauer und M. Hansen: A.a. O., S. 19f., 24, 27f.,
58, 77, 1151,

68 0. Bauer und M. Hansen: A.a.O., S.113ff.

zentrationsbereiches durch Anlassen auf Temperaturen
unterhalb 470° — von tieferen Temperaturen kommend—
unmittelbar dem fiir die betreffende AnlaBtemperatur
geltenden Gleichgewichtszustand zustreben, d. h. also,
dafl Entmischung eintreten wird oder nicht, je nachdem,
ob die Legierung bei dieser Temperatur im Gleich-
gewichtszustand heterogen oder homogen ist. Das Tem-
peraturgebiet oberhalb 470°, in dem der p-Mischkristall
unter Ausscheidung von p-Kristallen entmischt wird,
wird bei dieser Warmebehandlung nur wihrend der
raschen Abschreckung durchschritten, eine mikrosko-
pisch sichtbare Entmischung findet dabei jedoch nicht
statt.

Nachdem nunmehr von Saldau und Schmidt mit-
geteilt wird, daB ihre Proben auch nach der Wérme-
behandlung analysiert wurden, erscheint es nicht unbe-
rechtigt, anzunehmen, dafl die von uns angewendete
Methode in diesem Falle nicht zum Gleichgewichts-
zustand fithrt. Das konnte nur darauf zuriickzufithren
sein, daf} wihrend des Abschreckens eine ultramikro-
skopische Entmischung eintritt, die beim nachfolgen-
den Anlassen zuniichst vollstéiindig wird und damit auch
mikroskopisch zu erkennen ist. Erst durch ldngeres
Glithen wiirde dann die Legierung in den Gleichgewichts-
zustand iibergehen, d.h. es wiirde cine Wiederlosung
der ausgeschiedenen y-Kristalle eintreten.

Zur Entscheidung dieser Frage haben wir Versuche
angesetzt, iiber deren Ergebnisse spiter berichtet werden
wird.

Die sehr verwickelte Rontgenstruktur des y-Messings!
ist von Bradley und Thewlis? aufgeklirt worden.
Die 52 Atome des Elementarwiirfels sind auf vier Grup-
pen verteilt, in denen die Atome untereinander struk-
turell gleichwertig sind. Diese Gruppen umfassen die
Zahlen 8, 8, 12 und 24. Aus den Photogrammen der dem
y-Messing analogen Ag-Zn- und Au-Zn-Kristallarten, in
denen die beiden Atomarten sich in ithrem Streuungs-
vermégen viel mehr unterscheiden als die im periodischen
System nebeneinander stchenden Elemente Cu und Zn,
konnten Bradley und Thewlis schlieBen, dafl 20
(=8 4 12) Atome des Elementarwiirfels aus Silber,
Gold bzw. Kupfer bestchen, wéhrend dic iibrigen 32
(=8 24) Atome Zinkatome sind. Die Formel der che-
mischen Verbindung, die der p-Kristallart zugrunde
liegt, 1st daher CugZngd. Tatsiichlich fillt eine Legie-
rung dieser Zusammensetzung (mit 37,80 Gew.-% Cu)
in das Gebiet der y-Kristallart. Die Verbindung Cu,Zn,
existiert also nach dieser Untersuchung tatsiichlich nicht?.

b) Kupfer-Blei (Abb. 2).
C. T. Heycock und F. H. Neville5 untersuchten
den Einflull geringer Kupferzusétze auf den Schmelz-
punkt des Bleis (327°) und fanden einen eutektischen

1 0. Bauer und M. Hansen, A.a. ., S.82.

2 A. J. Bradley und J. Thewlis: Proc. Roy. Soc. Lon-
don [A] Bd. 112, S. 678—692. 1926.

3 Und nicht Cu,Znyg, wic Westgren und Phragmén
falschlich angenommen haben.

4 0. Bauer und M. Hansen: A.a.O., S.78.

5 C. T. Heycock und F. H. Neville: J. Chem. Soc.
Bd. 61, S.906. 1892.



Punkt bei etwa 0,06% Cu und 326°. H. Gautier! be-
stimmte zuerst die vollstindige Kurve des Beginns der
Erstarrung und stellte dabei ein Minimum bel etwa
50% Cu und 930° und ein Maximum bei etwa 30% Cu
und 970° fest. W. C. Roberts-Austen? und beson-
ders Heycock und Neville? wiesen durch sehr sorg-
filtige Untersuchungen nach, daB sich Kupfer und Blei
im fliissigen Zustande nicht in allen Verhiltnissen
mischen, und daB demnach die Liquidus-Kurve iiber ein
weites Konzentrationsgebiet horizontal verlduft. Die
Temperatur der Horizontalen und die Konzentrationen
der bei dieser Temperatur an Kupfer bzw. Blei gesittig-
ten Schmelzen wurde von Roberts-Austen zu 952°
und 62 bzw. 23% Cu bestimmt; von Heycock und
Neville sind die entsprechenden Daten zu 954° und 60
bzw. etwa 15% Cu ermittelt. Die von A. H. Hiorns?
angegebene Kurve ist demgegeniiber als ein Riickschritt
zu bezeichnen, da er ausdriicklich hervorhebt, daB die
Kurve zwischen 60 und 20% Cu nicht horizontal ver-
lduft. Die eingehende Untersuchung von K. Friedrich
und A. Leroux® und die mehr oberflichliche Nachprii-
fung von F. Giolitti und M. Marantonio® fiihrte da-
gegen - wenigstens hinsichtlich der qualitativen Ver-
héltnisse — zu einer volligen Bestitigung der ilteren
Ergebnisse. Diese Forscher fanden fiir die Grenzkon-
zentration der kupferreicheren der beiden fliissigen
Schichten etwa 64 bzw. etwa 62% Cu, fiir diejenige der
bleireicheren Schicht etwa 15 bzw. 13,5% Cu. Die zu-
gehorigen Temperaturen liegen bei 953° bzw. 949°. Es
muf} jedoch bemerkt werden, daf} die von Friedrich
und Leroux auf Grund von Abkithlungskurven ermittelte
Kurve dhnlich wie die von Hiorns schon bei ziemlich
hohen Kupfergehalten stark nach der Bleiseite abfillt,
was darauf zuriickzufithren sein wird, daB kein Er-
starrungsgleichgewicht herrschen konnte, da wahrend
des Erkaltens nicht gerithrt wurde.

Der Verlauf der Entmischungs- oder Loslichkeits-
kurve im Gebiet der Schmelze wurde erstmalig von
K. Friedrich und M. Waehlert” an einer Legierung
mit 35% Cu bestimmt, indem die Zusammensetzung
der beiden miteinander im Gleichgewicht befindlichen
Schmelzen (nach krifticem Rithren) fiir 954°, 975°,
1000° und 1025° festgestellt wurde. Danach miindet
die Entmischungskurve fiir den Gleichgewichtszustand
in die Liquiduskurve bei 54 und 19% Cu ein; das Maxi-
mum der Kurve liegt bei etwa 35,5% Cu und 1025~
(Abb. 2). K. Bornemann und K. Wagenmann?® ver-

suchten die Ausdehnung des Existenzgebietes zweier

I H. Gautier: Bull. Soc. d’encour 1896, S. 1293——1318.

2 W. C. Roberts-Austen: Proc. Inst. Mech. Eng. Bd. 63,
S. 253—255. 1897; Engineering Bd. 63, S. 253—255. 1897.

3 C.T. Heycock und K. H. Neville: Phil. Trans. Roy.
Soc. [A] Bd. 189, S.42—45, 60—62. 1897.

4+ A. H. Hiorns: J. Soc. Chem. Ind. Bd. 25, S. 618—619.
1906.

5 K. Friedrich und A. Leroux: Metallurgie Bd. 4,
S. 299—302. 1907.

6 F. Giolitti und M. Marantonio:
Bd. 40 (1), S.51—59. 1910.

7 K. Friedrich und M. Waehlert: Metall u. Erz Bd. 10,
S. 578—586. 1913.

8 K. Bornemann und K. Wagenmann: Ferrum Bd. 11,
S. 291—293, 309—310. 1913/14.

Fazz. chim. ital.
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Schmelzen durch Messungen des elektrischen Wider-
standes bis herauf zu 1300° abzugrenzen. Der kritische
Punkt wiire danach noch betridchlich oberhalb 1500° zu
suchen (Abb. 2). Dieses Ergebnis steht mit dem von
Friedrich und Waehlert gar nicht im Einklang, weil
moglicherweise wihrend der Messung bei fallender Tem-
peratur kein Gleichgewicht geherrscht hat. Friedrich
und Waehlert fanden n#amlich, daB vollkommene
Mischbarkeit im fliissigen Zustande bei unvollstindigem
.,Gleichgewicht” (d. h. bei schwachem Riihren und
kurzer Ruhezeit) erst wesentlich oberhalb 1025° auf-
tritt. Gegen die Richtigkeit der Messungen von Fried-
rich und Waehlert spricht allerdings die von ihnen
zu 54% Cu gefundene Konzentration der kupferreichen
Schmelze, da dieser Wert von den thermisch gefundenen

Werten erheblich abweicht. Bei Bornemann und
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Abb. 2. Zustandsschaubild des Systems Kupfer-Blei.

Wagenmann treffen die beiden Aste der Entmischungs-
kurven mit groBer Genauigkeit bei denjenigen Konzen-
trationen auf die Horizontale von 954°, die nach dem
Erstarrungsschaubild zu erwarten sind. Die Konzen-
tration der bleireichen Schmelze wurden iibrigens von
Bornemann und Wagenmann durch Abkiihlungs-
kurven von groen Schmelzen (etwa 670 g), die wiihrend
des Erkaltens kriftig gerithrt wurden, und unter Beriick-
sichtigung der Haltezeiten einwandfrei zu 7,35% Cu
festgelegt. Bei allen fritheren Arbeiten ist also der
Kurvenabfall bei Kupfergehalten oberhalb 7,5% auf
mangelndes Erstarrungsgleichgewicht zuriickzufiihren.
B. Bogitsch! bestimmte den Verlauf der Entmischungs-
kurve durch Abschrecken kleiner Flissigkeitstropfchen
von Temperaturen oberhalb und unterhalb der Kurve
und fand den kritischen Punkt bei etwa 25% Cu und
970°; die Endpunkte liegen bei 65,5 und 13% Cu. Da-
nach wiirde sich also das Existenzgebiet zweler Schmel-
zen schon 16° oberhalb der Horizontalen wieder schlieBen.

1 B. Bogitsch: Comptes Rendus Bd. 161, S.416—417.
1915.



Dieses Ergebnis erscheint sehr zweifelhaft, zumal die von
Bogitsch angewandte Methode wohl kaum zur Be-
stimmung der Grenzen von Mischungsliicken im fliissigen
Zustand geeignet ist.

Nach sédmtlichen Ergebnissen der thermischen Unter-
suchungen ist iiber die Konstitution der Cu-Pb-Legierun-
gen zu sagen, dafl im fliissigen Zustande eine Mischungs-
liicke existiert, deren Ausdehnung bei 954° mit 62 bis
7,6% Cu anzunehmen ist. Ob der kritische Punkt schon
bei 1025° (Friedrich und Waehlert) oder erst be-
deutend oberhalb 1500° (Bornemann und Wagen-
mann) liegt, ist nach den genannten Arbeiten nicht
einwandfrer zu entscheiden. Kupfer und Blei bilden
Das Eutektikum
Cu-Pb fillt praktisch mit reinem Blei zusammen (siehe
Abb. 2).

Die mikroskopische Priifung der Legierungen, wie
auch die Spannungsmessungen von N. Puschinl, wo-

keine Verbindungen miteinander.

nach iiber dem ganzen Konzentrationsgebiet die Span-
nung des reinen Bleis herrscht, stehen mit den ther-
mischen Untersuchungen in vollkommener Ubereinstim-
mung.

Uber die Loslichkeit von Blei in festem Kupfer, die
in diesem Zusammenhange besonders interessiert, liegen
keine direkten Bestimmungen vor, doch ist nach den
Leitfihigkeitsmessungen von T.. Addicks? sowie N. B.
Pilling und G. P. Halliwell3 anzunehmen, daB sie noch
unterhalb 0,05 bzw. 0,02% Pb liegt.

¢) Zink-Blei (Abb. 3).

Das Zustandsschaubild der Zink-Blei-Legierungen
weist ebenfalls eine grofle Mischungsliicke im fliissigen
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Abb. 3. Zustandsschaubild des Systems Zink-Blei.

Zustand auf, deren Ausdehnung von W. Spring und
L. Romanofft bei verschiedenen Temperaturen bis
herauf zu 900° durch Analysen der beiden miteinander
im Gleichgewicht befindlichen fliissigen Schichten be-

1 N. Puschin: J. Russ. Phys.-chem. Ges. Bd. 39, S. 869
bis 897. 1907.

2 L. Addicks: Trans. Amer. Inst. Min. Eng. Bd. 36, S. 18
bis 27. 1906.
. ®N. B. Pilling und G. P. Halliwell: Trans. Amer. Inst.
Min. Met. Eng. Bd. 73, S. 679—692. 1926.

4W. Spring und L. Romanoff: Z. anorg. Chem. Bd. 13,
S. 29—35. 1896.

stimmt wurde. C. T. Heycock und F. H. Neville!?2
fanden, dafl der Schmelzpunkt des Bleis (327°) durch
etwa 0,7% Zn auf 318° erniedrigt wird (eutektischer
Punkt), und daB ein Bleizusatz von etwa 1% den
Schmelzpunkt des Zinks (419°) auf 418° erniedrigt
(monotektischer Punkt). Hohere Bleigehalte (bis zu
15,15%) &@nderten diese Temperaturen nicht mehr. Die
Zusammensetzung der bei 418° miteinander im Gleich-
gewicht stehenden Schmelzen wurde von P. Th. Arne-
mann® auf Grund eingehender thermischer Unter-
suchungen zu 99,5 und 3,4% Zn ermittelt. Der eutek-
tische Punkt liegt nach Arnemann — ebenfalls in guter
Ubereinstimmung mit Heycock und Neville — bei
1,2% Zn und 317°. 8. Konno? bestimmte die Tem-
peraturen des Beginns und des Endes der Erstarrung
mit Hilfe von Widerstandstemperaturkurven zu 416°
und 316°. Die Zusammensetzung der bei 416° an Blei
gesittigten Schmelze wire nach Konno zwischen 5 und
10% Zn zu suchen. W. M. Peirce® fand, daB ILeit-
fahigkeitsmessungen keinen Anhalt fiir eine Léslichkeit
von Blei in Zink gaben. In einer Legierung mit nur
0,03% Pb war das Blei bereits mikroskopisch einwand-
frei zu erkennen.

In Abb. 3 ist das auf Grund der vorliegenden Unter-
suchungen gezeichnete Zustandsschaubild wiedergegeben.

2. Friihere Untersuchungen iiber das Dreistotfsystems.

Die Wirkung von Bleizusitzen auf das Gefiige der
Messinglegierungen wurde erstmalig von L. Guillet in
zwei Arbeiten”8 beschrieben. Wihrend er in der ersten
Veréffentlichung feststellte, dafl sich Blei im festen Zu-
stande nicht mit Messing legiert, jedoch eine kornver-
feinernde Wirkung ausiibt, kommt er in der zweiten
Arbeit zu der Ansicht, dal sowohl in - als in B-Messing
etwa 0,9% Pb loslich seien?, und dafl diese Loslichkeit
offenbar von der Zusammensetzung des Mischkristalles
unabhingig sei. Bei héheren Bleigehalten ist nach
Guillet das Blei als elementares Blei in Form kleiner
Kugeln in und zwischen den Kristalliten eingelagert.
Messinglegierungen mit mehr als 5% Pb neigen zu star-
ken Seigerungen und bekommen dadurch ein fleckiges
Aussehen. Den Gleichgewichtskoeffizienten (s. 0.) nahm
Guillet mit 1 an.

Es mul bemerkt werden, daf3 alle SchluBfolgerungen
aus der Priifung von gegossenen Proben gezogen wurden.

1 C. T. Heycock und F. H. Neville: J. Chem. Soc.
Bd. 61, S. 905. 1892.

2 (. T. Heycock und F. H. Neville: J. Chem. Soc.
Bd. 71, S. 394, 402. 1897.

8 P. Th. Arnemann: Metallurgic Bd.7, S.201—211.
1910.

4 8. Konno: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 10, S. 57
bis 74. 1921.

®W. M. Peirce: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. Bd. 68,
S. 768—769. 1923.

§ Es werden nur die Arbeiten beriicksichtigt, in denen der
Avufbau ternarer Cu-Zn-Pb-Legierungen ohne einen absicht-
lich zugesetzten Gehalt an anderen Metallen untersucht
wurde.

7 L. Guillet: Rev. Mét. Bd. 2, S.97—116. 1905.

8 L. Guillet: Rev. Mét. Bd. 3, S.243—288. 1906.

9 In Ubereinstimmung damit fand Guillet, daB Blei-
gehalte unter 0,8 bis 0,9% auch ohne schidlichen Einfluf3 auf
die mechanischen Kigenschaften sind.



Die Legierungen befanden sich also nicht im Gleich-
gewicht.

G. D. Bengough und O. F. Hudson! veréffent-
lichten Gefiigeaufnahmen von wirmebehandelten Proben
einer Legierung mit 71,0% Cu, 0,25% Pb, 0,2% Fe,
0,02% Sn, Rest Zn. Daraus geht hervor, dal} die Los-
lichkeitsgrenze fiir Blei — bei einem allerdings gleich-
zeitig vorhandenen Eisengehalt — bedeutend unterhalb
0,25% liegen mufB. Die Verfasser sagen aus, daf} das
Blei in den x-Kristallen in mehr oder weniger runden
Teilchen eingelagert ist, die sich durch Glithen bei sehr
hohen Temperaturen (etwa 910 bis 930°) zwischen den
a-Kristalliten absondern.

1914 haben C. Mazzetti und
R. Moretti? das ganze Dreistoffsystem thermisch unter-
sucht. Da ihre Arbeit in Deutschland wenig bekannt
geworden ist, soll sie hier etwas eingehender besprochen
werden.

N. Parravano,

Die Ausarbeitung erfolgte mit Hilfe mehrerer Schnitte,
die fiir konstante Bleigehalte von 2, 4, 10, 15, 20, 30 und
50% durch das Temperaturkonzentrationsmodell gelegt
wurden. Von den Schmelzen (vgl. Abb. 9), die aus
Elektrolytkupfer, Zink ,,pro analysi“ (von Merck) und
Blei (Kahlbaum) hergestellt waren, wurden Abkiih-
lungskurven aufgenommen; die Einwaage betrug 100 g.
Da es nur galt, einen Uberblick tiber die Kristallisations-
verhiiltnisse, insbesondere fiber die Ausdehnung der
Mischungsliicke im fliissigen Zustand zu bekommen, be-
schrinkten sich die Verfasser auf die Festlegung der
Fliche des Beginng der Erstarrung, der Fliche der Bil-
dung zweier Schmelzen (einer kupferreichen und einer
bleireichen) und der angensherten Bestimmung der
Temperaturen der sich zwischen Kristallen und Schmel-
zen abspielenden Reaktionen, die sich vom Zink-Kupfer-
System in das terniire System hinein erstrecken. Die
(leichgewichtsverhiltnisse nach beendeter Erstarrung
der kupferreichen Schmelzen wurden nicht untersucht.
Die thermische Bestimmung der Grenzkurve der Mi-
schungsliicke im fliissigen Zustande wurde durch Ana-
lysen der beiden Schichten erginzt.

In der Abb. 4 sind die aus den thermischen Werten
gewonnenen Isothermen sowie die Projektion der Grenz-
kurve wiedergegeben. Die Untersuchung hat also ge-
zeigt, daf} das Entmischungsgebiet im fliissigen Zustand
durch das ganze System hindurch verlauft. Wihrend
also die Mischungen, deren Zusammensetzungen in das
Gebiet Cu-A-Zn fallen, durch Legieren darstellbar sind,
bilden die Legierungen der Mischungsliicke bei den Tem-
peraturen der in Abb. 4 gezeichneten Isothermen zwei
fliissige Schichten — eine kupferreiche und eine blei-
reiche —, die sich gegeneinander absetzen und jede fiir
sich erstarren. Theoretisch wire iibrigens zu erwarten,
dafl die Grenzkurve (und deren Projektion AZn) beim
Schneiden der neu auftretenden Flichen des Beginns der
Ausscheidung der §-, -, d-, &- und »-Kristallarten jedes-
mal eine Richtungsinderung erfihrt.

1 G. D. Bengough und O. F. Hudson: J. Inst. Metals
Bd. 4, S.92—111. 1910.

2 N. Parravano, (. Mazzetti und R. Moretti: Gazz.
chim. ital. Bd. 44 [11], S.478—502. 1914.

e

In den Abb. 5 bis 8 haben wir die von den Ver-
fassern gegebenen thermischen Werte, soweit sie fiir die
vorliegende Untersuchung von Bedeutung sind, zu
Schnittdiagrammen zusammengestellt. Es entsprechen:
a) die Punkte den Temperaturen der Ausscheidung der
o-, f3- bzw. p-Kristallart, b) die Kreuze den Tempera-
turen der Bildung zweier Schmelzen und ¢) die Kreise
den Temperaturen der Reaktionen zwischen «- bzw.
p-Kristallen und Schmelze. Mit Ausnahme der Fiille,
in denen nach Parravano die unter b und ¢ genannten
Temperaturen praktisch zusammenfallen, liegen die unter
b bezeichneten Temperaturen ein wenig oberhalb der
unter ¢ genannten, doch sind die letzteren gegeniiber den
analogen Reaktionstemperaturen im Zn-Cu-System nur
wenig verschoben. Der Zusammenhang der ein-
zelnen thermischen Effekte untereinander blieb
jedoch ungeklirt.

Abb. 4. Dic Isothermen des Beginns der Erstarrung und der Entmischung
der Schmelze im System Blei-Zink-Kupfer (nach Parravano, Mazzetti
und Moretti).

Die Erstreckungsbereiche der Reaktionen zwischen
Kristallen und Schmelzen — entsprechend den Verhilt-
nissen im Cu-Zn-System — sind aus der in Abb. 9
wiedergegebenen Ubersicht iiber Parravanos Schmel-
zen zu ersehen. Die Kreuze deuten an, dall in den be-
treffenden Legierungen Umsetzungen zwischen primir
ausgeschiedenen Kristallen und itbriggebliebener Schmelze
stattgefunden haben. Die theoretisch zu erwartende
Ausdehnung dieser Reaktionsflichen (im Gleichgewichts-
zustand) geht aus der Schraffierung hervor. In dem in
diesem Zusammenhang weniger interessierenden kupfer-
armen Gebiet iiberdecken sich die Flichen.

Das Ende der Erstarrung wird von Parravano und
seinen Mitarbeitern bei 327°, dem Erstarrungspunkt des
reinen Bleis, angenommen, doch wird von den Ver-
fassern ausdriicklich betont, daf auch Erstarrungstem-
peraturen einige Grad unterhalb 327° beobachtet wur-
den. Da im System Cu-Pb das Eutektikum zwischen
Kupfer und Blei praktisch mit reinem Blei zusammen-
fillt, im System Zn-Pb das Ende der Erstarrung aber
bei 318° liegt (Rutektikum bei 1,2% Pb), so mufl im
Dreistoffsystem das Ende der Erstarrung unterhalb oder
bei 318° zu suchen sein. Man hat es also bei den zuletst



Schmelze in den technischen
Bleimessingen streng genommen nicht mit reinem Blei,
sondern mit einem auferordentlich bleireichen terniren
Eutektikum zu tun.

Offenbar ohne Kenntnis von Parravanos Arbeit
hat H. Niclassen! einen Uberblick iiber das Dreistofi-
system gegeben und sich in der Hauptsache mit der
Festlegung des Entmischungsgebietes 1m fliissigen Zu-
stande befalit. Die Arbeit ist bedeutend weniger um-
fangreich als die italienizche. Es wurden nur 21 Schmel-
zen hergestellt, von denen Abkithlungskurven aufgenom-
men und die auf die Bildung zweier Schichten gepriift
wurden.

erstarrenden Teilen der
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der Schmelzen, die kupferreicher sind als Punkte der
Parravanoschen Kurve, zeigten nach Parravano eine
primire Verzégerung entsprechend der Ausscheidung der
kupferreichen Kristallarten (& bzw. f) und eine nach-
folgende Verzogerung entsprechend der Bildung zweler
Schmelzen, wihrend bei den Schmelzen innerhalb der
Mischungsliicke die Entmischung mit dem Beginn der
Erstarrung identisch war.

Grundsétzlich ist in vorliegendem und #hnlichen
Fillen der thermischen Analyse vor der mikroskopischen
Priifung der Vorzug zu geben, da bei den Temperaturen
der Bildung zweier fliissiger Schichten eine weitaus
groflere Annéherung an den Gleichgewichtszustand be-
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Die von Niclassen bestimmte Grenzkurve (Abb. 10)  steht als nach beendeter Abkiihlung. Durch starke

weicht erheblich von der Kurve Parravanos ab. Man
sieht aus Abb. 10, daB ein Zusatz von Zink zu Kupfer-
Blei-Legierungen die in diesen Legierungen bestehende
Mischungsliicke bedeutend erweitert?.

Wir geben jedoch der Parravanoschen Kurve den
Vorzug, da sie sich auf eine groBere Anzahl Schmelzens
stiitzt, aus deren thermischen Werten der angegebene
Verlauf eindeutig hervorgeht: Alle Abkiihlungskurven

1 N. Niclassen: Forsch.-Arb. z. Metallkunde, Heft 7.
Berlin 1922, Gebr. Borntraeger.

2 Die Kurve von Parravano ist zum Vergleich ein-
gezeichnet.

3 Die von Niclassen angenommene starke Erweiterung
der Mischungsliicke im Cu-Pb-System durch Zinkzusatz
stiitzt sich fast ausschlieBlich anf die Priifung nur einer Le-
gierung (Nr. 2).

Seigerungen! infolge des Unterschiedes im spezifischen
Gewicht konnen leicht 2 Schichten gebildet werden, die
dann zu einem falschen RiickschluB fithren. Uberdies
kann man beim Zulegieren von Blei zu der fliissigen
Messingschmelze héufig beobachten, dall das fliissige
Blei bei mangelhaftem Rithren auf den Boden des
Tiegels sinkt und sich der Lésung dadurch von vorn-
herein entzieht.

In weiterer Abweichung von Parravanos Ergeb-
nissen fand Niclassen, dal die Temperatur der Bildung
von zwei Schmelzen von 952° im Cu-Pb-System aus-
gehend zunéchst auf 980° ansteigt (Linie wv in Abb. 10)
und dann nach 418° im Zn-Pb-System abfillt.

1 Solche wurden von Guillet schon bei Legierungen mit
5% Cu beobachtet.



Nach Beobachtungen von K. Hanser! liegt die
Sattigungsgrenze fiir Blei in 60 : 40-Messing, das 1/, St.
bei 650° geglitht und darauf langsam im Ofen erkaltet
war, zwischen 0,8 und 1,02% Pb. Bei gegossenem 60 : 40-
Messing fand er dagegen bereits bei 0,2% Pb feine punkt-
formige Ausscheidungen von Blei. Weiterhin stellte er
fest, dal in Legierungen mit gleichen Bleigehalten, aber
steigendem Gehalt von Zinnzusitzen eine Bleiausschei-
dung in steigendem Mafle stattfand, was fiir eine gewisse
Loslichkeit des Bleis im 60 : 40-Messing sprechen wiirde.

Abb. 9. ('bersicht {iber die von Parravano, Mazzetti und
Moretti hergestellten Schmelzen und die Ausdehnungsgebiete der
Reaktionen zwischen Kristallen und Schmelzen.

D. Bunting?® veroffentlichte einige -Gefiigeaufnah-
men von bleihaltigen &-, (& -+ f)- und p-Legierungen,
aus denen hervorgeht, dafl der grofite Teil des Bleis in
Form kleiner Kiigelchen regellos innerhalb der Kristallite
(besonders bei f-Messing) verteilt ist, wihrend nur ein
kleiner Teil (am wenigsten bei (& 4- f)-Messing) zwischen
den Korngrenzen ausgeschieden ist. Der Verfasser
nimmt an, daB , winzige* Bleigehalte in den Kristall-
arten der Messinglegierungen léslich sind.

3. Eigene Untersuchungen.
a) Experimentelless.

Die Legierungen wurden hergestellt aus Elektrolyt-
kupfer?, reinstem Zink ,,Kahlbaum® und Elektrolytbleit.
Das Zink wurde zuerst in Porzellantiegeln (in einem
Platinofen von Heraeus) unter einer Boraxdecke ge-
schmolzen und das Kupfer in etwa erbsengrofien Stiicken
unter dauernder Temperaturkontrolle nach und nach
zugegeben, bis alles gelost war. Zuletzt wurde das Blei
hinzugefiigt. Die Einwaage betrug 200 g. 0,56% Zn wur-
den bei der Einwaage als Abbrand in Rechnung gesetzt.

1 K. Hanser: Z. Metallkunde Bd. 16, S.91—95. 1924.

2 D. Bunting: J. Inst. Metals Bd. 33, S. 97—106. 1925.

3 Ein Teil der experimentellen Arbeiten lag in Hénden
von Frl. Irmgard Gabrich, der fiir ihre Mitarbeit gedankt
sel.

4 Auch an dieser Stelle sei der Firma Mansfeld, A.-G. fiir
Bergbau und Hiittenbetrieb, Eisleben, fiir die kostenlose
Uberlassung des Elektrolytkupfers, der Siemens & Halske
A.-G., Wernerwerk, Berlin-Siemensstadt, fiir die kostenlose
Uberlassung des Elektrolytbleis bestens gedankt.
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Zur Aufnahme von Abkiithlungskurven (Zeit-Tem-
peraturkurven) durch subjektive Beobachtung am
Millivoltmeter wurden die Schmelzen im Ofen erkalten
gelassen. Fiir Temperaturmessungen dienten von der
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Pt-
Pt/Rh-Thermoelemente, deren Eichkurve von Zeit zu

geeichte

Zeit an den Erstarrungspunkten reiner Metalle nach-
gepriift wurde.

Zur Feststellung der Gleichgewichtskurven nach der
Abschreckmethode wurden in allen Fillen gegossene

Abb. 10. Verlauf der Mischungsliicke im  fliissigen Zustand im System
Blei-Zink-Kupfer nach Niclassen.
— ¢+ — Grenzkurve nach Parravano.

Legierungen verwendet, in denen die Einstellung des
Gleichgewichtes wegen des viel kleineren Kornes be-
deutend schneller erfolgt als in langsam erkalteten
Schmelzen, und in denen eine gleichmiifige Verteilung
des Bleis gewiihrleistet ist. Die Schmelzen wurden auf
Temperaturen etwa 100° oberhalb der Temperatur des
Beginns der Erstarrung erhitzt und in eine schwach vor-
gewirmte Kokille aus weichem Fisen von 15 mm Wan-
dungsstirke zu Vierkantstiben von 12 X 12 mm Quer-
schnitt vergossen. Kriftiges Umriithren vor dem Ver-
gielen war unerldflich.

Die Glithungen erfolgten in horizontalen Rohrenéfen
(Platinéfen) ohne Anwendung einer neutralen oder redu-
zierenden Atmosphirel. Die Einstellung des Gleich-
gewichtes erforderte nur verhiltnismidBig kurze Zeit,
die durch Vorversuche festgestellt war. Auch wurde in
geeigneten Fillen von einer doppelten Wirmebehand-
lung (Abschrecken bei hohen Temperaturen und Wieder-
anlassen bei tieferen Temperaturen) Grebrauch gemacht?.
Das Abschrecken geschah in der Regel durch maglichst
schnelles Herausziehen der Proben aus dem Ofen und
Eintauchen in Eiswasser oder Wasser.

Als Atzmittel wurde neben einer 10proz. wiBrigen
Chromséurelosung hauptsichlich ammoniakalische Kup-
ferammoniumchloridlésung verwendet.

In simtlichen TLegierungen wurde der Blei- und
Kupfergehalt bestimmt. Die zur Gefiigeuntersuchung
dienenden abgeschreckten Probestiicke (10 mm lange
Stiicke der GuBstibe) wurden nach der Wirmebehand-

1 0. Bauer und M. Hansen: A.a. O,
2 0. Bauer und M. Hansen: A.a. O,

S. 85.
S. 86.



lung nicht abermals analysiert. da der an der Oberfliche
Zinkverlust bei kurzen
gering ist!. Uberdies wurde die mikroskopische Priifung

auftretende Glithdauern nur
auf einer Fliche, die mindestens 2 mm unterhalb der
Oberflache lag, ausgefithrt. Der Verlauf der Grenzflichen
im terniren System wiire bei der Zahl der verwendeten
Legierungen durch eine abermalige Analyse der ge-
gliihten Proben, wie aus der Tabelle | hervorgeht, nur
Eine Erhshung der
Genauigkeit hiitte nur durch eine bedeutend gréBere

unwesentlich beeinflufit worden?2.

Anzahl Legierungen erreicht werden kénnen.

Tabelle 1.
Anderung der Zusammensetzung einiger Le-
gierungen durch Warmebehandlung (1 Std. bei
800° gegliiht, innerhalb 1 Std. auf 870° erhitzt und ab-

geschreckt).
7: Z;J;saﬁ;m:rnsetz11ng Vw‘*or dem Zl;ammensetzung nach dem
L Glithen Glithen
eg. U
Gew.-% Cu = Gew.-% Pb . Gew.-Y%, Cu ‘ Gew.-% Ph
e : IEET - e | -
6110 61,56 1,08 ‘ 61,71 | 0,98
6115 w‘ 60,96 1,47 | 61,05 1,48
6120 61,08 1,99 60,96 1,93
6125 61,14 2,25 61,15 2,03

b) Thermische Untersuchung.

Auf Grund der Zweistoffsysteme Cu-Zn und Cu-Pb?
ist itber den Verlauf der Erstarrungs- und Umwand-
lungsflichen im terndren System zu vermuten, 1. daB
auch in den Legierungen des kupferreichen Teiles des
terndren Systems eine Entmischung der Schmelze nach
der Beziehung Schmelze o, > o - Schmelze p;, in Ana-
logie mit der monotektischen Reaktion im Cu-Pb-
System erfolgt, 2. dafBl sich die peritektische Reaktion
& + Schmelze > 8, vom Zn-Cu-System ausgehend, nach
Art der oberen schraffierten Fliche der Abb. 9 in das
terndre System erstreckt4, 3. daf} die unter 1 und 2 ge-
nannten Reaktionen sich innerhalb eines gewissen Kon-
zentrationsbereiches irgendwie ,,vereinigen* miissen. Da
Kupfer kein merkliches Losungsvermégen fiir Blei be-
sitzt, werden auch die sich ausscheidenden &- und £-Kri-
stalle keine gréBeren Mengen Blei geldst enthalten.

Die thermische Untersuchung von Parravano,
Mazzetti und Moretti (vgl. Abb. 5 bis 8) hat ge-
zeigt, 1. daf} die Temperatur des Beginns der Ent-
mischung der Schmelze innerhalb der Legierungen des
a-Mischkristallgebietes bei abnehmendem Kupfergehalt
zu tieferen Temperaturen verschoben wird, 2. daf die
Temperatur des Beginns der peritektischen Reaktion
durch Bleizusatz nur unwesentlich beeinflut wird,
3. daf} die Temperatur des Beginns der peritektischen
Realktion nur wenige Grad oberhalb der Temperatur der
Bildung zweier Schmelzen liegt oder mit ihr zusammen-
fillt, und 4. daB die Entmischung der Schmelze in den
Legicrungen, die unter Primirkristallisation von /5 er-

10. Bauer und M. Hansen: A.a. O., S. 91, 94, 96f., 99,
103, 106, 108f., 111f., 115.

? Im Gegensatz zu den bindren Zink-Kupfer-Legierungen.

3 Das System Zn-Pb hat keinen unmittelbaren Einflufl
auf die Konstitution der bleihaltigen Messinglegierungen.

4 Beide Reaktionen verlaufen im terniren System in
einem Temperaturintervall.

starren, wenig unterhalb des Beginns der Erstarrung
eintritt.

Parravano und seine Mitarbeiter nehmen also an,
dafl nach der Primirausscheidung der «-Kristalle zu-
nichst die peritektische Reaktion & 4- Schmelze » g
und darauf die Entmischung der Schmelze eintritt, oder
dafl beide Reaktionen bei derselben Temperatur vor
sich gehen. Wihrend der erste Fall groBe Wahrschein-
lichkeit hat, ist der zweite Fall ausgeschlossen, da er
nur fiir eine einzige Schmelze in jedem Schnittdiagramm
denkbar wire. Nach den von Parravano gegebenen
thermischen Daten (Abb. 5 bis 8) ist es jedoch un-
moglich, die Erstarrungs- und Umwandlungsverhilt-
nisse im Sinne des ersten Falles darzustellen. Hier hatten
also eigene Versuche einzusetzen.

Da ein Schnitt fiir konstanten Bleigehalt von
eingehender nach der Abschreckmethode ausgearbeitet

2%
wurde und ein Gehalt von 2% Pb sicher nicht zu einer
Entmischung der Schmelze vor Beginn der Erstarrung
fithren kann, wurde die thermische Untersuchung dieses
Schunittes gewihlt. Die Legierungen (200 g) hatten die
in Tabelle 2 angegebene Zusammensetzung.

Tabelle 2.
Zusammensetzung der Legierungen fiir die ther-
mische Untersuchung.

Einwaage Analyse
. 1 [

bk % Cu % Pb . % Zn | % Cu i Uwrb (it
7520 75,0 2,0 23,0 —

7020 70,0 2,0 28,0 .

6720 67,0 2,0 31,0 66,98 1,96 31,06
6420 64,0 2,0 34,0 — -
62520 62,5 2,0 35,5 - — -
6120 61,0 2,0 37,0 61,15 1,72 37,13
6020 60,0 2,0 38,0 59,70 1,91 38,39
5820 | 58,0 2,0 40,0 57,90 1,93 60,17
63501 63,0 5,0 32,0 — - -

Die Ergebnisse der thermischen Analyse sind in Ta-
belle 3 zusammengestellt; in Abb. 11 sind einige Kr-
starrungskurven wiedergegeben. Danach ist itber die
Erstarrung der Legierungen folgendes zu sagen:

Die Abkithlungskurven der Legierungen des a-Misch-
kristallgebietes (Leg. 7520 und 7020) zeigen, in Uber-
einstimmung mit Parravanos Ergebnissen, eine Ver-
zdgerung entsprechend der Ausscheidung von «-Misch-

Temperalur ——>

Zeit ——>
Abb. 11.  Abkiihlungskurven ciniger Blei-Zink-Kupferlegierungen.
1 Diese Legierung war trotz kraftigen Riihrens wihrend
der Erstarrung etwas geseigert.



kristallen und eine Verzogerung entsprechend der Ent-
mischung der kupferreichen Schmelze (S¢,) unter Aus-
scheidung einer bleireichen Schmelze (Spy,) und gleich-
zeitiger weiterer Ausscheidung von «-Kristallen. Die
Temperatur des Endes der Entmischung ist aus den
Abkiihlungskurven nicht einwandfrei zu entnehmen.

wobei noch kupferreiche Schmelze iibrighleibt, aus der
nunmehr g-Kristalle auskristallisieren.

Die Legierungen, die kupferirmer sind, als der Zu-
sammensetzung des Punktes E entspricht, erstarren
unter Ausscheidung von j-Kristallen. Nur wenige Grad
unterhalb der Temperatur des Beginns der Hrstarrung

Tabelle 3. Thermische Daten fiir die Erstarrung der Legierungen.

Temperatur in ° ¢

des des Beginng der Ent- des Endes der des Beginns der des
Leg. Beginns mischung der kupfer- | Entmischung der peritektischen der Reaktion Endes
der reichen Schmelze kupferreichen Reaktion &+ Sy > 1+ Spp der
i‘ Erstarrung Scu > & + Spy Schmelze o+ Scu>/f ' Erstarrung
7520 o977 938 (932) \ - (326)
7020 946 907 (904) - - (326)
6720 934 898 . ‘ | 886 (326)
6420 908 i 885 | 883 (326)
62520 903 i 890 886 (326)
6120 897 — I 894 886 (326)
6020 892 885 ? } (326)
(Seu > B+ Sen) |
5820 889 885 (882) - (326)
<S(‘u > ﬁ -+ SPh) | .
6350 910 — \ 900 886 | (326)

Die Abkiihlungskurven der Legierungen des Kon-
zentrationsbereiches, in dem eine Reaktion der g-Kri-
stalle mit Schmelze zu erwarten ist, weisen drei Ver-
zogerungen auf, von denen die letzte ein ausgesprochener
Haltepunkt bei der konstanten Temperatur 886° ist.
Dieser Haltepunkt deutet auf das Vorhandensein einer
Vierphasenreaktion hin, die sich, wie an der Legierung
6350 (Tabelle 2 und 3) gezeigt werden konnte, iiber ein
grofieres Konzentrationsgebiet erstreckt. Nach den Ge-
setzen vom heterogenen Gleichgewicht lassen die ge-
fundenen thermischen Daten nur die in der Abb. 12 dar-
gestellte Deutung zu.

In den Legierungen, deren Zusammensetzungen zwi-
schen den Punkten 4 und B liegen, tritt nach der Aus-
scheidung von w-Kristallen (1. Verzogerung) zuniichst,
entsprechend der 2. Verzogerung, die Entmischung der
Schmelze nach der Gleichung S¢,-—> & + Sp;, ein. Bei
der in allen TLegierungen gleichen Temperatur 886° er-
folgt darauf bei konstanter Temperatur die Vierphasen-
reaktion o -+ Se, > f -+ Spy,, durch die die peritek-
tische Umsetzung zwischen kupferreicher Schmelze und
«-Kristallen unter Bildung von g-Kristallen vollzogen
und gleichzeitig die Entmischung beendet wird
(3. Verzogerung).

Dagegen findet in den Legierungen zwischen B und £
nach der Primirkristallisation von o zuerst die peri-
tektische Reaktion o - S, > § lings der Kurve BC
statt (2. Verzogerung), wihrend daraufl bei der kon-
stanten Temperatur 836° die Entmischung der Schmelze
nach der Vierphasengleichung « -}~ 8¢, —> f -+ Sp, er-
folgt und gleichzeitig die peritektische Reaktion
beendet wird.

Withrend in den Legierungen zwischen A4 und D nicht
alle x-Kristalle durch die Vierphasenreaktion aufgezehrt
werden, verliuft die Reaktion in den Legierungen zwischen
D und E unter volliger Umsetzung! der o-Kristalle,

1 Sofern Gleichgewichtszustand herrscht.

entmischt sich die iibriggebliebene Schmelze nach der
Gleichung S¢, — f 4 Spy,.  Die Entmischung erfolgt
in einem sehr engen Temperaturintervall.
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Abb. 12. Die Erstarrung und Umwandlung von Blei-Zink-Kupfer-

legierungen mit Konstantem Bleigehalt von 29,.

Nach den beschriebenen und Um-
wandlungsverhdltnissen ergeben der
Abb. 12 bezeichneten Zustandsriume. Das Zustands-
gebiet (& + g+ S¢,) umfaBt im Schnittdiagramm fiir
konstanten Pb-Gehalt von 2% (Abb. 21) nur etwa 10°,

Die Temperaturen 