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Zum Geleit.

Die Erzeugung und Verarbeitung des Aluminiums ist von Anbeginn
durch Wissenschaftler geleitet worden; Kupfer, Zinn, Gold, Silber, Eisen
und Blei aber hat die Menschheit gewonnen und verwandt, lange ehe es
eine Wissenschaft gab. Die wissenschaftliche Metallkunde ist seit den
80er Jahren des vorigen Jahrhunderts unter Anwendung auf Eisen,
Kupfer und Edelmetalle entwickelt worden. Das Blei wurde vernach-
lassigt. Noch vor 10 Jahren waren der innere Aufbau der Bleilegierungen
und seine technologischen Verinderungen, ja selbst das Festigkeitsver-
halten des Bleies unbekannt.

Obwohl Deutschland nicht zu den Léindern mit grofler Bleierzeugung
gehorte, hat die deutsche Bleiindustrie es iibernommen, Wandel zu
schaffen. Sie begriindete 1936 die Bleiforschungsstelle im Institut fiir
Metallkunde der Technischen Hochschule Berlin mit der Aufgabe, die
Metallkunde des Bleies wissenschaftlich zu bearbeiten.

Wenn die vorhandenen wissenschaftlichen Kenntnisse auf einem
neuen Sondergebiet eingesetzt werden, so riickt damit dies Gebiet in die
Front der wissenschaftlichen Gesamtentwicklung. Infolge seiner groSen
inneren Beweglichkeit kriecht Blei meBbar bei mechanischer Beanspru-
chung schon in Zimmertemperatur. Sein Korrosionsverhalten zeigt
besonders deutliche Passivititserscheinungen. Daher hat die Unter-
suchung dieser beiden Eigenschaften zu Ergebnissen gefuhrt die fiir die
Metallkunde allgemein von Bedeutung sind.

Herr Dr.habil. W. Hofmann hat in der Bleiforschungsstelle seit
ihrer Begriindung gearbeitet. Das vorliegende Buch faBt deren Erfah-
rungen und Ergebnisse zugleich mit dem Inhalt der Weltliteratur iiber
Blei zusammen. Fiir die Bleiindustrie und alle Industrieen, die mit Blei
arbeiten, die chemische Industrie, die Kabelwerke, die Akkumulatoren-
industrie und zahlreiche &ffentliche Betriebe ist nun eine wissenschaftliche
Metallkunde des Bleies geschaffen. Das Blei wird an viel mehr Stellen
verwandt, als der Nichtfachmann ahnt. Aber auch firr die Ingenieure
und Wissenschaftler, die mit anderen Metallen als Blei befaft sind, wird
dies Buch wertvoll sein, da die an Blei gewonnenen Einsichten eine Grund-
lage fir die Beurteilung auch der anderen Metalle vermitteln.

H. Hanemann.



Yorwort.

Wiahrend der grundsétzliche Aufbau der wichtigsten Bleilegierungen
schon seit langem bekannt ist, wurden die Feinheiten des Gefiiges, seine
Verinderungen durch Warmebehandlung, Verformung oder sogar schon
durch das Lagern sowie die damit zusammenhingenden besonderen
mechanischen Eigenschaften von Blei erst in den verflossenen eineinhalb
Jahrzehnten eingehender untersucht. In Deutschland hat sich in den
letzten Jahren vor allem die Bleiforschungsstelle am Institut fiir Metall-
kunde der Technischen Hochschule Berlin mit der Klirung dieser ¥ragen
befalt. Da bis jetzt sehr wenig zusammenfassendes Schrifttum {iber Blei
vorhanden ist, dirfte somit das Bediirfnis nach einer neueren, eingehen-
den Darstellung bestehen. Diese mull neben der Metallkunde des Bleies
auch seine Technologie enthalten, da nur eine Beriicksichtigung beider
zu einer umfassenden Kenntnis des Werkstoffes Blei fuhrt.

Es wire nahe gelegen, den technologischen Abschnitt dieses Buches
einem Praktiker zu iibertragen. Dieser Weg wurde nicht beschritten, da
die Technologie des Bleies aus einer Anzahl von nebeneinanderstehenden
Gebieten, wie Kabeltechnik, Bleiwarenfabriken, Druckereien, Akku-
mulatorenfirmen besteht, die wenig Fiihlung miteinander haben. Die
Ubertragung jedes dieser Gebiete an einen eigenen Bearbeiter wére wohl
fir ein Handbuch angebracht, wiirde dagegen im Rahmen eines Buches
der vorliegenden Schriftenreihe dessen Einheitlichkeit zerstéren. Vor
allem hitte sich so die weitgehend metallkundliche Durchdringung der
Technologie, wie sie hier durchgefithrt wurde, kaum erreichen lassen.

Als Unterlage fiir die Abfassung des technologischen Teiles kamen
zunichst verschiedene Sonderdarstellungen, etwa der Kabel- und Akku-
mulatorentechnik, des Spritzgusses, der Lagermetalle, der Galvanotechnik
in Betracht. Metallkundliche Gesichtspunkte spielen in diesem Schrift-
tum meist nur eine untergeordnete Rolle. Kine Ausnahme macht vor
allem das kiirzlich von R. Kiithnel herausgegebene Buch ,,Werkstotfe fir
Gleitlager’*. Namentlich der Abschnitt iiber gehirtete Bleilagermetalle
von F. K. v. Géler und N. Weber ist grofienteils als Originalveroffent-
lichung aufzufassen. Ich habe mich aus diesem Grunde im Abschnitt
Bleilagermetalle auf einen Uberblick beschrinkt und verweise beziiglich
der Einzelheiten auf obiges Werk.

Auch der Abschnitt iiber Lotmetalle wurde mit Riicksicht auf schon
vorhandene Biicher kurz gefaBt. Neben den erwihnten Sonderdarstel-
lungen und Originalarbeiten der Zeitschriften kam noch als Quelle ein



Vorwort. A%

fesselnd geschriebenes, aber mehr volkstiimliches und fiir die Werbung
bestimmtes Buch, C. Harn, ,,Lead, The Precious Metal*, in Betracht.
Da die Objektivitdat von Verstfentlichungen in Zeitschriften auf techno-
logischem Gebiet nicht immer selbstverstidndlich ist, war von vornherein
klar, dal dieser Teil des Buches die Mitarbeit von Firmen, sei es durch
Besichtigungen oder Auskiinfte, sei es durch Uberlassung von Proben,
voraussetzt. Von dem Gesehenen oder Gehérten konnte selbstver-
sténdlich nur das niedergeschrieben werden, was fiir die Offentlichkeit
bestimmt war.
An mitarbeitenden Firmen seien auler den im Text erwihnten genannt :
Accumulatoren-Fabrik Dr. Th. Sonnenschein, Berlin,
Prof. Dr. Lange{ und Prof. Dr. Baars in Accumulatoren-Fabrik A.G.,
Werk Hagen i. W.,
Baum & Schubert, Galvanoplastische Werkstitten, Berlin,
Bergmann-Elektrizititswerke A.G., Berlin,
Direktor Weber in Bleiindustrie A.G., Freiberg i. Sa.,
Bleiwarenfabrik Halsbriicke,
Bleiwerk Goslar K.G.,
Robert Bosch G.m. b. H., Stuttgart,
Deutscher Schwachstromkabel-Verband, Berlin,
Dipl.-Ing. Strunk in Deutscher Verlag, Berlin,
Dipl.-Ing. W. Pritmm in Felten & Guilleaume Carlswerk A.G., Kéln-
Miilheim,
Forschungsinstitut fiir das graphische Gewerbe, Berlin,
Holzapfel und Hilgers G. m. b. H., Berlin,
Gebr. Koppe A.G., Berlin,
Dipl.-Ing. P. Wieghardt in Krupp-Grusonwerk A.G., Magdeburg-
Buckau,
Kiistermann & Co., Berlin,
Loewe-Fabriken, Berlin,
Dr.-Ing. A. Weyel in Mannesmannréhren-Werke, Gelsenkirchen,
W. Markmann, Berlin,
Mergenthaler Setzmaschinen-Fabrik G.m.b. H., Berlin,
Metallgesellschaft A.G., Frankfurt/Main,
Metallisator A.G., Berlin,
Ingenieurbiiro des Scherl-Verlages, Berlin,
Prof. Dr. M. Schlétter, Berlin,
Dr. H. Hering in Siemens-Schuckertwerke A.G., Kabelwerk Berlin-
Gartenfeld,
G. F. Steinmeyer & Co., Ottingen (Bayern),
W. Stockmeyer, Minden i. W.,
C. H. Torrey, Berlin,
Vereinigte Deutsche Metallwerke A.G., Koln-Ehrenfeld.



VI Vorwort.

Den genannten, sowie vielen weiteren Firmen, bin ich fiir den zum
Zustandekommen des Buches geleisteten Beitrag zu groBtem Dank
verpflichtet.

Die Abfassung des Buches wire ohne die weitgehende Verwendung
der durch die Bleiforschungsstelle geschaffenen Grundlagen nicht méglich
gewesen. Esist mir eine angenehme Pflicht, dem Leiter der Bleiforschungs-
stelle, Herrn Prof. Dr.-Ing. H. Hanemann fiir die Uberlassung dieser
Unterlagen und fiir die gegebenen Ratschldge und Anregungen ergebenst
zu danken. Meinen verbindlichsten Dank schulde ich Frdulein Dr.-Ing.
Angelica Schrader, die die Metallkunde des Bleies vor allem durch
mikroskopische Arbeiten geférdert und an dem Zustandekommen der
Getiigebilder des Buches ein groBles Verdienst hat. Fréulein Gudrun
Dellschau hat durch experimentelle, organisatorische, zeichnerische
Arbeiten, sowie durch das Lesen der Korrekturen vielseitigen Anteil an
dem Werk genommen, wofiir ich ihr wirmstens danke. Den Herren,
Prof. Dr. 0. Haehnel, Prof. Dr.-Ing. E. J. Kohlmeyer, Oberreichs-
bahnrat Dr.-Ing. R. Kiihnel, Dr.-Ing. E. Liider, Dr. phil. G. Schikorr,
samtliche in Berlin, und Herrn Dozenten Dr. habil. E. Scheil, Stuttgart,
danke ich fiir viele Anregungen. Herzlicher Dank gilt endlich den Herren
Dr.-Ing. H. Benad, Dr.-Ing. habil. W. Leitgebel und vor allem Dr.-Ing.
H. To6llner fiir die Durchsicht der Korrekturen und der Verlagsbuch-
handlung fiir die vorzigliche Ausstattung des Werkes.

Berlin, im Januar 1941.

Wilhelm Hofmann.
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A. Allgemeines.

I. Geochemie. Produktion.

Die Bleierze, deren wichtigstes Bleiglanz, PbS, ist, haben sich im
Zusammenhang mit der Erstarrung der magmatischen Gesteine gebildet.
Als Hauptprodukt der Erstarrung kristallisierten die Silikate. Die selte-
nen Elemente und flichtigen Bestandteile reicherten sich in der Rest-
schmelze an, die mit sinkender Temperatur immer mehr wisserigen
Charakter annahm (hydrothermales Stadium). Die Restlosung drang
in Spalten des Gesteines ein und fithrte unter anderem zur Abscheidung
von Erzen (Erzgénge). Erze bildeten sich auch durch eine chemische
Umsetzung des Nebengesteines mit der Erzlosung (Metasomatose).
VerhiltnismaBig selten trat eine solche Anreicherung der Erze ein,
daB man von einer Lagerstitte sprechen kann. Bleierze sind héufig
vergesellschaftet mit Zinkerzen. Der Bleiglanz hat meist einen gewissen
Gehalt an Silber und in geringer Menge auch an anderen Edelmetallen.

Eine Schitzung des Weltvorrates an nutzbaren Metallen in den
bekannten Lagerstitten und Gegeniiberstellung der Weltproduktion
von 1930 hat fiir Blei das Ergebnis gebracht, daf die Lagerstitten nur
noch fir 8 Jahre ausreichen (446). Das Ergebnis ist nicht wortlich zu
nehmen, da ja weiterhin mit der Auffindung neuer Lagerstitten und mit
der Auswertung bekannter, aber schwierig auszubeutender Lagerstitten
zu rechnen ist. Wenn Blei sich in der Erdrinde nur mit einem Anteil
von 0,0008 bzw. 0,0016% findet und damit zu den weniger héufigen
Metallen zdhlt, so iibersteigt doch sein spurenhaftes Vorkommen bis
zu 1 km Tiefe, dhnlich wie bei anderen Metallen, dasjenige in Lager-
stitten um mehr als das 10%fache (446 bzw. 209).

Durch Verbesserung der Aufbereitungsverfahren wird es moglich sein,
auch Lagerstitten mit geringerer Konzentration auszunutzen. Bei Blei
werden bisher Gehalte bis etwa 2% verarbeitet. Die Grenze ist durch
den Wert des Metalles gegeben. Umgekehrt wird dessen Preis von der
Haufigkeit des Vorkommens beeinfluf3t.

Die folgenden Angaben iiber die Bergwerks- und Hiittenproduktion
von Blei sind den Statistischen Zusammenstellungen der Metallgesell-
schaft A.G., 40. Jahrgang, 1939, entnommen.

Fiir Deutschland ist noch besonders zu bemerken, daB zu der
hierin angegebenen Zahl fiir die Hiittenproduktion die Bleieinfuhr und
auBerdem 21600 t Umschmelzblei hinzukommen, sodafl die gesamte

Hofmann, Blei. 1
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Zahlentafel 1. Weltproduktion von Bleierzen
und metallischem Blei.

i Berg\_verks- Hiittenproduk-
| broduktion 1938.| tion 1938 ohne
| Bleiinhalt Umschimelzblei
. 1000 metr.t | 1000 metr. t
Deutschland . . . . . . . . . .. 96,0 185,2
Belgien. e e e 86,0
Frankreich. . 5,0 39,0
Griechenland . 4,1 4,1
GroBbritannien . . . . . . . . 30,2 11,0
Ttalien . . . . . . . . . . .. . 41,0 43,3
Jugoslawien . . . . . . . . .. 77,4 8,6
Polen 5,3 13,1
Ruménien 7,0 7,0
Schweden e e e 9,0
Spanien . . e e e e e e 32,0 36,0
Tschechoslow. akel ....... : 4,0 5,0
UdSSR. in Europa . . . . . . 19,0 19,0
Ubriges Buropa . . . . . . . 2,0 0,1
Europa . . . . . ... oo 332,0 457,4
Burma . e e e e e 84.9 81,4
China . . . . . . ... ... 1,7 1,5
Japan . . . . . . ... ... 12,0 12,0
Korea . . . . . . .. . ... 10,0
Tiirkei (asmtlsche). ...... 5,2 0,9
UdSSR. in Asien . . . . . . . 50,0 50,0
Ubriges Asien. . . . . . . . . 18,0
Asien . . . . . . .. ... co e 171,8 155,8
Algerien . . . . . .. . ... 5,0
Belgisch-Kongo . . 4,6
Deutsch-Siidwest- AfukaunterMandat 18,0
Franzésisch-Marokko .. 19,0
Nordrhodesien . . . . . . . 0,3 i 0,3
Tunis . . L 16,0 ‘ 23,8
Ubriges Afrlka . e 1,0 3,2
Afrika . . .. ... o 63,9 27,3
Vereinigte Staaten . . . . . . - 331,4 336,0
Argentinien. . . . .. . . . . .. 22,4 9,9
Bolivien . . . . . . . . . .. .. 13,2
Kanada . . . . . . . . . .. .. 190,0 182,9
Mexiko . . . . . .. . ... .. 282,4 219,6
Neufundland . . . . . . . . . . . 28,0
Peru . . . ... ... ... . 55,0 26,1
Ubriges Amerika . . . . . . . . . 1,6
Amerika . . . . .. L - 924,0 774,5
Australien und Ozeanien. . . . 278.8 ; 227,3
Produktion. . . . . . . . .. . 1770,5 | 1642,3

Versorgung im Jahr 1938 282500 t betrug. In denZahlen sind die Werte
fiir die Ostmark und ab 1. Oktober 1938 auch die fiir das Sudetenland
enthalten.
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Als Beispiel fiir die verschiedenen Verwendungsarten von Blei soll
eine amerikanische Statistik (94) gebracht werden.

Zahlentafel 2.
Verwendung von Hittten- und Altblei in USA. im Jahre 1937. metr. t.

2T | t |
Bleiweill “glll‘:]tltgf; 1 i Sanunler J Kabel Bauwesen Auntomobile
. . !
78000 51700 ‘\ 174100 84400 40800 10900
12,6 % 8,4 % | 28,2 % | 13,6% 6,6 % 1,8 %
Eisenbahnen Schiffbau Munition Verbleiung Folien . Lagermetall
3400 300 35800 1 5800 19700 13600
0,6 % 5,8% | 0,9 % 3,2 % 2,2 %
Lotmetall Letternmetall  Diehtungsblei Guby i Sonstiges? | Gesamt
t
20000 “ 15400 13600 5400 45400 \ 618500
3.2% | 25% 2,2°% 09% | 73% |

In Deutschland verteilte sich der Bleiverbrauch im Jahre 1936 von
178000 t etwas anders. 39% wurden fiir Kabel, 20% fiir Farben, 15%
fir Akkumulatoren und 26% anderweitig verwendet (212).

IL. Hiittenmiinnische Gewinnung (570, 600).
Bleisorten.

In den Bleihiitten wird durch die Rostreduktionsarbeit zunéchst
,, Werkblei mit einem Reinheitsgrad von etwa 98 bis 99% erschmolzen.
Es enthilt neben den Edelmetallen vor allem Beimengungen von Antimon,
Arsen, Zinn, Kupfer und Wismut.

Die Hauptmenge des Kupfers seigert bei niedrigen Temperaturen im
Seigerkessel (bzw. Seigerofen) aus, da die Loslichkeit von Kupfer in Blei
hier nur gering ist (S. 39). Die Entkupferung im Kessel ist besonders
vollstindig, wenn man die durch das Ausseigern gebildeten ,,Schlicker
erst nach Wiedereinrithren in das Bad entfernt. Das Durchriithren
wird mit Schwefel fortgesetzt (196). Nun wird die Temperatur im
Raffinierofen gesteigert und durch reichlichen Luftzutritt eine selektive
Oxydation des Zinns, Arsens und Antimons erreicht. Es hildet sich der
Zinn-, Arsen- und Antimonabstrich. Die genannten Elemente kénnen
auch durch oxydierende Salzschmelzen nach dem Harris-Verfahren
abgeschieden werden.

1 Obne Oxyde fiir Bleisammler.
2 Vor allem Bleitetradthyl.

1*
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Zahlentafel 3. Zusammensetzung
Ag | As | au Bi ca |
i ' '
Elektrolytblei . . . . . . . . . 0,0010 | 0,0003 |0,000014 | 0,0077 |
Elektrolytblei e Spur ! 0,007
Harris-Hiittenweichblei . . . . i 0,045
Pattinson-Weichblei. . . . . . 0,0024 : 0,0004 |0,00006 | 0,0090
Bleiberger Bergwerks-Union . . ., Spur Spur bis | —
0,0020 ‘
Feinblei Harz 99,99 (Lautenthal). 0,0007 | 0,0020 0,0001
Marke Magdalenenhiitte Mechernich
(MMM) Extra . . . . . . .. 0,00120 0,00033
Brokenhill . . . . . . . . . .. 0,00052 j— 0,0010 Spur
Cerro Peru. . . . . . . . . .. — — } 0,00032 —
ASTM standards, Maximalgehalte: \
Grad I (,,Korrodierendes Blei*?) 0,0015 0,0015 } ! 0,05
Grad II (,,Chemisches Blei”) . |0,002 (min.). “ 1 0,005
bis 0,02 | |
Grad III (Gewohnliches Blei) 0,002 : ‘ [ 0,15
| |
Grad TMMa . . . . . . . ... f

‘ 10,25
! | | |
1 Differenz. 2 Das heilt fiir die BleiweiBherstellung verwendbar.

Das durch den RaffinationsprozeB gegangene Blei wird nun ent-
silbert. Dies geschieht im allgemeinen nach dem Zinkentsilberungs-
verfahren von Parkes, dessen Grundlagen mit dem Dreistoffsystem
Blei-Silber-Zink behandelt werden (S.95). Durch das Parkes-Ver-
fahren werden auch gleichzeitig die letzten Reste von Kupfer entfernt.
Das entsilberte Blei ist im wesentlichen eine eutektische Schmelze von
Blei und Zink. Die Entzinkung erfolgt durch selektive Oxydation an
Luft, durch Behandlung mit Wasserdampf, oder vermittels oxydierender
Salzschmelzen nach dem Harris-Verfahren. Auch ohne Harris-Anlage
ist hierbei eine Vorbehandlung mit Atznatron vorteilhaft (196).

In Halsbriicke wird teilweise nach dem Pattinson-Verfahren ent-
silbert, dessen Grundlage sich aus dem Zustandsschaubild Blei-Silber
ergibt. Bei der Abkiihlung einer silberhaltigen Schmelze scheidet sich
zunichst ein Blei mit geringem Silbergehalt ab, das entfernt wird, wiahrend
eine silberreichere Legierung iibrig bleibt. Durch mehrmalige Wieder-
holung der Trennung erhélt man reines Blei und eine Blei- Silber-Legierung
mit héchstens eutektischer Konzentration, die auf Edelmetall weiter
verarbeitet wird. Wichtig ist die Tatsache, dal diese Restschmelze auch
die Hauptmenge des Wismuts enthilt. Eine Entfernung der letzten
Spuren von Kupfer aus dem Blei erfolgt nicht, sodaBl Pattinson-Blei
in der Hauptsache als eutektische Legierung von Kupfer und Blei an-
gesehen werden kann. Auf eine Entsilberung des Bleies wird auch heute
noch unter Umstédnden verzichtet. So wird nicht entsilbertes Blei von
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einiger Weichbleisorten (Gew.-Prozente).

Cu ' Fe | Ni Sh i Sn | Tl ! Zn Pb
i . ]
00,0023 | 0,0018 1 0,0011 - 0,0006
! 0,0006 0,0002 | 0,0005 0,0002 0,0004 | 99,985 ’
0,0007 | 0,0010 0,0003 | — | 0,0005 99,95 [
0,0600 ' 0,0006 0,0007 : 0,0003
0,0010 bis 0,0020 bis 0,0020 bis — | 0,0010 bis I natiirlich sil-
0,0020  0,0030 0,0040 0,0030 ! berfrei (270)
0,0004 : 0,0004 0,0005  0,0005 0,0006 99,99 |
\
— , 0,00208 0,00335 ‘ 0,00022 99,993
0,0004 | 0,00073 0,00642 ' — 0,00024
0,00013 ' 0,0004 0,0002! 0,0002 — 0,0005 — Spuren von
: | Alkalimetall
0,0015 0,002 Sb -+ Sn* ‘ 0,0015 99,943 : Ag + Cu
. 0,0095 ‘ i max. 0,0025
0,04(min.) 0,0015 | 0,001 99,903 | As--Sb+Sn
bis 0,08 ' | max. 0,002
0,0025 ' 0,002 0,002 99,85% | As+Sb+Sn
! . : | max. 0,015

; |
| ; ‘s 99,73% | TIla sonst
\ | | ‘ | wie TII

3 Differenz, Mindestgehalt.

Southeastern Missouri unter der Bezeichnung chemisches Blei oder
Saureblei vielfach im amerikanischen Schrifttum erwihnt (Zahlen-
tafel 3 und S. 150).

Das nach den angedeuteten oder anderen thermischen Verfahren
hergestellte Blei wird Originalhiittenweichblei genannt. Es besitzt
vielfach einen Reinheitsgrad von 99,98 bis 99,99%. Als doppelt raffi-
niertes Weichblei wird dagegen Altblei bezeichnet, welches einer besonders
sorgfiltigen Raffination unterzogen wurde. Bleisorten mit groferen
Wismutgehalten sind fiir manche Zwecke nicht geeignet (S.59). Die
Entfernung von Wismut ist daher ein wichtiges und wegen seiner Schwie-
rigkeit viel bearbeitetes Problem der Bleiverhiittung. Fiir die Entfernung
von Wismut kommt vor allem die Bleielektrolyse in Frage. Sie ist aber
kostspielig und nur wirtschaftlich, wenn der Wismutgehalt iiber 0,5%
betragt. Andererseits ist eine weniger vollstéindige Entfernung von Wis-
mut mittels Kalzium, Barium, Magnesium, Antimon méglich und wird
an verschiedenen Orten angewandt (600, 66, 365).

Fiir die Zusammensetzung von Originalhiittenweichblei bestehen in
Deutschland, abgesehen von gewissen Preisvorschriften, keine Normen.
Es seien daher die Zusammensetzungen einiger Bleisorten der letzten
Jahre angefithrt. Die Angaben sollen entweder ein besonderes Ver-
fahren (z. B. Halsbriicke) oder einen besonders hohen Reinheitsgrad
kennzeichnen. Die amerikanischen Normen fiir Hiittenweichblei sind
angefiigt (22), (Zahlentafel 3).
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Grundsitzlich ist zu bemerken, dall die Zusammensetzung einer
Bleisorte Schwankungen unterworfen ist. Diese sind naturgem&f um so
grofer, je mannigfaltiger die Erzbasis des betreffenden Hittenwerkes ist.
Eine besonders giinstige Erzbasis, wie sie sich in Deutschland nur in
kleinerem Umfang in Mechernich und Bad Grund findet, besitzen z. B.
die Huttenwerke in Port Pirie, Australien. Hierauf ist die grole Reinheit
des dort erzeugten Brokenhill-Bleies zuriickzufiihren. Die Raffina-
tion erfolgt in einem kontinuierlichen Verfahren (636).

Fiir wissenschaftliche Zwecke sind Bleisorten von besonders hoher
Reinheit hergestellt worden. Diese sind fiir die Untersuchung grund-
sdtzlicher Vorgénge, wie der Korrosion oder der Aushédrtung, von groBem
Wert. Es sind vor allem zu erwidhnen Kahlbaumblei mit einem Rein-
heitsgrad bis zu 99,999% [vgl. jedoch (799)] und das in der Universitat
Melbourne hergestellte Elektrolytblei mit einem Reinheitsgrad bis zu
99,9995% (500). Der hochste Reinheitsgrad wurde bisher im Kaiser
Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie erreicht. Das dort hergestellte
Blei war besonders von den letzten Spuren von Edelmetallen gereinigt.
Der Gehalt an Gold betrug noch 1071, der an Silber 10-8% (523).
Die Spurenanalyse von Blei wird entweder auf chemischem Weg unter
Verwendung groller Einwaagen oder spektroskopisch durchgefiihrt.

II1. Physikalische Eigenschaften.

1. Atomgewicht.

Blei steht in der IV. Gruppe des periodischen Systems und hat die
Atomnummer 82. Hs ist in seinen Verbindungen zwei- und vierwertig.
Das Atomgewicht ist in der Atomgewichtstabelle von 1940 der Deutschen
Chemischen Gesellschaft mit 207,21 angegeben.

2. Kristallstruktur, Dichte, thermische Ausdehnung.

Die Zugehérigkeit des Bleies zum kubischen Kristallsystem folgt schon
ohne Réntgenuntersuchung aus der Form von im Dampf gewachsenen
Kristallen und der Ausbildung der Atzfiguren (314). Die Kristallstruktur
ist kubisch flichenzentriert (A 1-Typ) (I71). Die Kantenlinge der
Elementarzelle betragt a =4,9396 4- 0,0003 A (460) bzw. 4,9400 + 0,0002
A (300).

Der Atomradius ist “‘1/2 =:1,75 A, die Koordinationszahl 12 (kubische

dichteste Kugelpackung). Auch in der Schmelze sind die Atome, dhnlich
anderen Metallen, annihernd dicht gepackt, wie die Rontgenuntersuchung
von flussigem Blei ergab (508, vgl. 135).

Schliffe von rekristallisiertem Blei zeigen Zwillingslamellen wie andere,
kubisch flichenzentrierte Metalle, etwa Kupfer oder Austenit. Ks diirfte
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sicher sein, dall auch bei Blei Zwillinge nach dem Oktaeder (Spinell-
Gesetz) vorliegen (Abb. 268).

Eine Allotropie von Blei besteht nicht. Friihere, entgegengesetzte
Annahmen beruhen auf einem interkristallinen Zerfall in Bleiazetat-
Salpetersaurelésung (272, 589) oder dem Kornwachstum bei héheren
Temperaturen (147, 260) und sind daher nicht stichhaltig.

Als Mittelwert aus 6 Dichtebestimmungen von gewalztem Kahlbaum-
und Elektrolytblei ergab sich bei 25° 11,3307 g/em3 (597). Fiir 20° be-
rechnet sich hieraus mit Hilfe des kubischen Ausdehnungskoeffizienten
von 87,3 - 10-% ein Wert von 11,336. Der Mittelwert aus 5 Bestimmungen
von elektrolytisch hergestelltem, umgeschmolzenen und gehimmerten
Blei bei 19,94° betrug nach Reduktion auf das Vakuum 11,337 (492).
Radiumblei aus Uranerzen (At.-Gew. 206,3) besitzt eine Dichte von 11,288
und damit das gleiche Atomvolumen wie gewdhnliches Blei (492). Die
aus der rontgenographisch ermittelten Gitterkonstanten von Blei be-
rechnete Dichte ist véllig unabhéngig von der Vorbehandlung. Mit
a=4,9396 A erhilt man eine Dichte von 11,339 bei 20° (460). Die Dichte
von flissigem Blei betridgt bei

327° | 350° 400° ‘ 450° 500° 550°
10,686 | 10,658 10,597 10,536 10,477 10,418
600° ,  650° 7000 | 750° 800° 850° (132)
10,359 ' 10,302 10,245 | 10,188 10,132 10,078
Eine spitere Bestimmung (418) lieferte nicht sehr abweichende Werte.

Der lineare Ausdehnungskoeffizient von Blei wurde von —253° C
bis nahe zum Schmelzpunkt untersucht. Die Angaben verschiedener
Verfasser stimmen befriedigend iiberein (375). Aus der Arbeit, die das
weiteste Temperaturgebiet umfaBt (281), seien als mittlere lineare Aus-
dehnungskoeffizienten o angegeben: -—250° bis 20° 25,1 - 10-8, 20° bis 100°
29,1-107%, 20° bis 300° 31,3-10-5. Der wahre lineare Ausdehnungs-
koeffizient zwischen 20° und 295° berechnet sich zu

o == 0,0,2877 — 0,0,2095 t + 0,0,,6030 t* (167).
Die Volumenausdehnung beim Schmelzen wurde zu 3,44 % bestimmt (155).
Der kubische Ausdehnungskoeffizient von geschmolzenem Blei wenig
iber dem Schmelzpunkt betrigt 12,9 - 10-% (375).

3. Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dampfdruck.

Von den drei neueren Schmelzpunktsbestimmungen ergaben eine den
Wert von 327,3, zwei von 327,4°, sodaBB man den letzten als genauesten
ansehen kann. Der Schmelzpunkt wird durch eine Zunahme des Druckes
um I at um 0,00803° erhoht (375).

Als genauester direkt beobachteter Wert des Siedepunktes von Blei ist
unter Verwerfung édlterer Messungen 1750 -1 10° C anzusehen (380, 180).
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Aus der Dampfdruckkurve der Abb. 1 folgt ein dhnlicher Wert. Der

Temperaturverlauf des Dampfdruckes ist mit Riicksicht auf die Giftigkeit
von Bleidampf von besonderer
Wichtigkeit (S. 186).

4, Spezifische Wiirme,
Schmelz-

und Verdampfungswiirme.
Die spezifischeWarme von Blei
wurde von 3° absoluter Tempera-
tur an aufwirts bestimmt (375).
In einer graphischen Darstellung
wurden die Messungen verschie-
dener Verfasser miteinander ver-
glichen (351). Fiir das Gebiet der
Schmelze streuen die Ergebnisse
stark. Messungen, bei denen die
Wiéarme durch Elektronenbom-
bardement im Hochvakuum zu-
gefiithrt wurde, konnten hier bislang den Vorzug vor anderen ver-
dienen (351). Messungen in der Schmelze nach einem neuen Verfahren
ergaben am Schmelzpunkt
eine Atomwéirme C’p von 8,0

cal . °
;g_:AEBIE-AGir:;d’ bei 600° von 7,6.
Dazwischen hingt die Kurve
durch (182). Der Wert der

spezifischen Warme fiir 0° be-

tragt 003035, Grog.  Fir
praktische Zwecke sind Kur-
ven des Wirmeinhaltes von
Blei und anderen Metallen

zu verwenden (643).

Fir die Schmelzwéirme
sind aus kalorimetrischen Be-
stimmungen Werte zwischen
4,78 und 6,45 cal/g angegeben
worden (375). Nach einer kri-
tischen Sichtung des Schrift-
tums ist als wahrscheinlich-
ster Wert der von 1224 cal je

g-At. bzw. 5,91 cal je g anzusehen (344). Die Verdampfungswirme beim
Siedepunkt betragt 42700 cal je g-At. entsprechend 206 cal/g (166).
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5. Oberfliichenspannung und innere Reibung.

Die verschiedenen Messungen der Oberflichenspannung von ge-
schmolzenem Blei sind in Abb.2 zusammengestellt. Dem niedrigsten
und héchsten Wert von 397 bzw. 536 dyn/ecm entsprechen Steighthen
in einem 1 mm weiten Rohr von 8,26 bzw. 9,98 mm. Bei Verwendung
einer Salzdecke von Blei- und Kaliumchlorid ist die Grenzflaichenspannung
nur ungefihr halb so hoch.

Messungen der inneren Reibung von geschmolzenem Blei wurden
mehrmals durchgefithrt. Die neuesten Ergebnisse sind folgende (198):

Temperatur | Viskositiit Fladitas L Temperatur 1 Viskositit Fluiditit 1
¢ ‘ 7 U ¢ | 7 7
1 ;
350 ‘ 0,02648 ‘ 37,8 500 l 0,01850 ‘ 54,1
400 0,02315 : 43,1 550 0,01681 59,5
450 i 0,02057 , 48,6 600 ‘ 0,01540 64,9

Die Temperaturabhingigkeit der Viskositdt (in CGS-Einheiten) kann
durch folgenden Ausdruck dargestellt werden:
1
"= 0,1087 (T'—T5) + 35,25
Die Messungen, vor allem bei niederen Temperaturen, stimmen mit
anderen Ergebnissen befriedigend tiberein (162).

6. Wirme- und elektrische Leitfihigkeit.

Die Wirmeleitfahigkeit von Blei wurde von der Nihe des absoluten
Nullpunktes bis in das Gebiet der Schmelze mehrfach gemessen. Es seien
neuere Messungen an sehr reinem Metall angefithrt (58), sowie Messungen,
die sich bis iber den Schmelzpunkt erstreckten (357).

Temperatur in °C b 950 —100 [ 0 ) | 100 (38)

cal
cm - sec - Grad

\
‘ ‘ \ \
A in l 01254 | 0.0961 | 0,0844 \ 0,0793 ’ 0,0753

Temperatur in °C | 0| 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 |700(37)

i ‘0,083 0,081 | 0,077 | 0,074 0,038‘0,037‘0,036 0,036

Blei wird wenig iiber dem absoluten Nullpunkt supraleitend. Die
Temperatur des Sprungpunktes wurde zu 7,25° (341) bzw. 7,5° (406) abso-
luter Temperatur bestimmt. Die Temperaturabhéngigkeit desWiderstandes
wurde zum Teil am reinen Metall genau untersucht, ohne dafl die tat-
sdchlichen Werte des spezifischen Widerstandes angegeben wurden (301).
Da, der elektrische Widerstand durch Beimengungen stark erhoht wird,
erkldren sich gewisse Abweichungen der Ergebnisse verschiedener



10 Blei und Bleilegierungen.

Forscher. Es seien Messungen des spezifischen elektrischen Wider-
standes an Blei mit geringen Spuren von Gold, Arsen, Antimon, Kupfer
von Raumtemperatur bis 460° angefiihrt (#70). Die Schmelze in Draht-
form wurde durch die auf der Oberfliche gebildete Oxydhaut zusammen-
gehalten, was mit einer Genauigkeit von 1% reproduzierbar war. Die
Temperaturkoeffizienten o, , des spezifischen Widerstandes wurden
jeweils zwischen zwei aufeinanderfolgenden Temperaturen ¢ und 1,
bestimmt.

Zahlentafel 4. Spezifischer elektrischer Widerstand von Blei.

1;};23?- e (€ - cm) Temperatur- oty t Tﬁgg;ﬁ" (wQ- em) Temperatnr-} ot ¢
°q intervall 1, 2 e @ l elusi- e intervall ‘ bt
0 19,215 | — :\ 400 ] 101,418 l 400—420 0,000561

(extrapol.) ] 460 | 104878 ] — -

20 20,648 | 20—40 | 0,00336 527 1 105 | — —
200 36,478 200—220 | 0,00275 682 | 112 ‘ — -
300 47,938 300—320 | 0,00665 731 | 114 | — | —
320 @ 54,761 e - - 776 \ 117 \ —_ f —
330 | 96,735 | 330—340 ' 0,00116 | 856 | 120 I

Die spezifischen Widerstdnde von geschmolzenem Blei sind durch
Angaben eines anderen Verfassers nach héheren Temperaturen hin fort-
gesetzt (416). Messungen im Gebiet der Schmelze wurden im Kaiser
Wilhelm-Institut firr Metallforschung nach einem neuen Verfahren durch-
gefithrt (182).

7. Magnetische, akustische und optische Eigenschaften.

Blei ist diamagnetisch. Die spezifische Suszeptibilitit je g bei 18°
betragt y = —0,12-10-% (307).

Die Schallgeschwindigkeit in Blei ergab sich mit 1,56 - 105 cm/sec
wesentlich niedriger als bei anderen Metallen (637).

Als optische Konstanten fiir eine Wellenlinge von 5890 A wurden
angegeben: Brechungsindex 2,01, Absorptionskoeffizient 3,48, Reflexions-
vermégen 62% (617). Das Strahlungsvermdégen wurde bei verschiedenen
Temperaturen gemessen (520). Von groBer praktischer Bedeutung ist
die starke Absorption von Réntgenstrahlen in Blei.

B. Blei und Bleilegierungen.

I. Herstellung von Bleischliffen
fiir die Gefiigeuntersuchung.

Bei der Herrichtung der Proben und Fertigstellung von Schliffen ist
grundsitzlich zu beachten, daB Blei sich schon bei geringen Drucken
verformt. Hieran schlieit sich meist sofort die Rekristallisation an,
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durch die das Gefiige des zu untersuchenden Stiickes verindert wird.
Somit ist grundsétzlich jede unnotige Verformung, zu grofle Reibung
und Erwirmung zu vermeiden.

Die Entnahme von Proben geschieht meist durch Zersigen. Die
Schliffoberfliche wird durch Abfeilen, Abdrehen oder Abhobeln her-
gerichtet. Die dadurch oberflichlich entstehende verformte Schicht muf}
durch das anschlieBende Schleifen und vor allem Atzpolieren restlos
entfernt werden. Auch kriftige Behandlung mit einer Makroatzlésung,
z. B. von Ammoniummolybdat (330), tut hierbei gute Dienste. Kleine
Proben werden zusammengenietet oder in gréBere Stiicke, am besten
aus der gleichen Legierung, eingebettet. Das weitere Verfahren soll vor
allem nach der in der Bleiforschungsstelle ausgearbeiteten Vorschrift
beschrieben werden (925, 524).

Die Schliffprobe wird von Hand auf Schmirgelpapier Nr. 100, 250,
1F, 00, 0000 unter Verwendung eines fliissigen Wachses, z. B. Bohnofix,
geschliffen. Das Wachs verhindert das Schmieren von Blei und Ein-
driicken von Schmirgel in die Oberfliche. An das Schleifen kann man
unter Umstdnden ein Vorpolieren anschliefen. Es erfolgt auf einer mit
120 Umdrehungen in der Minute laufenden, nassen Tuchscheibe unter Ver-
wendung von reichlich Seife und feinem, 60 min geschlammten Schmirgel.
Nun wird an laufender Polierscheibe auf Wolltuch mit dest. Wasser,
0,2%iger Salpetersidure (1,40) und Tonerde Nr. 1 als Poliermittel solange
poliert, bis die groBen Kratzer verschwunden sind und die Schliffflache
blank geworden ist. Die Umdrehungszahl betrigt 600 bis 800 je min.

Da nach dem Polieren noch nicht alle Kratzer verschwunden sind,
wird von Hand auf Samischleder, das mit dest. Wasser angefeuchtet ist,
in einem dicken Brei der Tonerde Nr. 1 ohne starken Druck feinpoliert.
Im Verlaufe des Feinpolierens wird nach Abspiilen unter der Wasser-
leitung einige Male mit Vilella-Losung (610) geitzt und die Atzung
immer wieder abpoliert. Das Abspiilen erfolgt unter einem kraftigen
Wasserstrahl, sodaB} alle etwa noch anhaftende Tonerde entfernt wird.
Von Zeit zu Zeit wird man nun an dem gedtzten Schliff schon die Ent-
wicklung des Gefiigebildes im Mikroskop beobachten. Kr wird zu diesem
Zweck nach vorherigem Abspiilen in absoluten Alkohol getaucht und
am Fohn getrocknet. Die fertige Schliffflache darf nicht mehr beriihrt
werden, auch nicht mit Watte, da alles Kratzer hinterlait. Die Mikro-
aufnahmen sollen moglichst bald gemacht werden, da die Schliffe an
Luft allmihlich anlaufen. ZweckmiBig werden sie in Exsikkatoren auf-
bewahrt. Gelingt es nicht, ein einwandfreies Gefiigebild zu bekommen,
so liegt dies meist daran, daB die Oberfliche vom Schleifen und Polieren
her noch verschmiert ist. Diese Schicht verschwindet meist durch weiteres
Atzen und Feinpolieren.

Das beschriebene Verfahren erméglicht die Herstellung von Schliffen
fiir stirkste VergroBerungen und hochste mikroskopische Technik. Fiir
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viele Zwecke ist das Verfahren zu zeitraubend und die erreichbare Auf-
losung auch gar nicht erforderlich. Falls man etwa nur einen Uberblick
iiber die Korngrife erstrebt, geniigt eine makroskopische Kornflichen-
dtzung, die bei gewalzten und gepreSten Bleifabrikaten kein Schleifen
und Polieren erfordert. Wenn die Makrodtzung tiber das Innere der
Proben AufschluB3 geben soll, wird sie auf sorgfiltic abgedrehter Ober-
fliche erzeugt. Der Stahl muf} scharf geschliffen sein, sodal er schneidet
und nicht quetscht, Vorschub und Schnittgeschwindigkeit sollen niedrig
sein (21). Sehr gute Erfolge wurden auch durch Abschneiden der Ober-
fliche in Richtung einer Diagonale der Probe mit einem scharf geschlif-
fenen Mikrotom fiir biologische Arbeiten erzielt (392, 36, 2I). Dieses
soll Schichten, nicht iiber 3 u dick, entfernen. Diese sehr zeitsparende
Methode eignet sich nicht nur fiir Makroaufnahmen, z. B. bei Korngré3en-
messungen, sondern liefert auch einwandfrei Einzelheiten des Gefiige-
bildes bei mittleren VergroBerungen, wie man dem Schrifttum entnehmen
kann.

Bei allen beschriebenen Verfahren wird eine Verformung der Proben-
oberfliche nicht ganz vermieden. Das entstehende Gefiigebild ist aber,
wenn die angegebenen Vorsichtsmafiregeln beobachtet werden, auch bei
dem leicht rekristallisierenden reinen Blei (99,99%) reell, d. h. entspricht
dem Zustand des Werkstoffes im Innern. Dies geht aus der im Abschnitt
Blei-Wismut-Legierungen beschriebenen Réntgenuntersuchung hervor.
Bei den genannten Legierungen dagegen bereitet auch das tibliche Ver-
fahren noch Schwierigkeiten (S. 57). Will man jede Verformung der
Schliffoberfliche ausschlieBen, so kommt nur die Methode des elek-
trolytischen Polierens in Frage (321, 322).

Die wichtigsten Atzmittel fiir Blei und Bleilegierungen wurden im
,»Atzheft‘c (524) nach vorheriger Nachpriifung zusammengestellt. Im An-
schluB an diese Atzlésungen sollen einige weitere nach Angaben des
Schrifttums aufgefithrt werden.

Makroskopische Kornflachen- Vilella-Atzlosung normal: 16 com Salpetersiure
atzung 1,40, 16 ccem Kisessig, 68 ccm  Glyzerin.
Atzzeit einige min
Entwicklung des Kleingefiiges wie oben, Atzzeit einige sec
und der Korngrenzen
Entwicklung des Kleingefiiges Vilella-Atzlésung verdiinnt: 8 cem Salpeter-

bei besonders feinen Gefiige- sdure 1,40, 8 ccm Eisessig, 84 ccm Glyzerin.
erscheinungen, z. B. Ausschei- Atzzeit einige sec
dungen

Entwicklung des Kleingefiiges Vilella-Atzlosung extra: 8 cem Salpetersiure
bei Blei-Zinn- und Blei-Kad- 1,40, 16 ccm Eisessig, 76 cem Glyzerin
mium-Legierungen

Makroskopische Atzung 20 cem Salpetersdure 1,40, 80 cem dest. Wasser.

Atzzeit etwa 10 min. In flieBendem Wasser,
dann in Alkohol abspiilen und schnell trocken
blasen
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Makroskopische Atzung

Fiir Blei- Antimon - Zinn - Legie-
rungen (Unterscheidung von Sb
und ShSn)

Fir Blei- Antimon - Legierungen
bis 2% Sb (21)

Fiir Blei-Antimon-Legierungen
(21)

Fiir Weichblei und Blei-Kalzium-
Legierungen (21)

Fir Blei-Antimon iber 2% Sb
(21), Blei-Zinn bis 3 % Sn,Weich-
blei (36)

a) 15 g molybdénsaures Ammonium, 100 ccm
dest. Wasser

b) 58 cem Salpetersiure 1,40, 42 ccm  dest.
Wasser

Losung a) und b) zu gleichen Teilen mischen.
Atzzeit 10 sec und langer bei stetiger Be-
wegung. Schnell in Wasser abspiilen, Nie-
derschlag vorsichtig mit Watte unter flieBen-
dem Wasser abtupfen, dann in Alkohol
abspiilen und trocken blasen

a) 10 g Ammoniumpersulfat,

Wasser

b) 30g Weinsdure, 100 cem dest. Wasser. 5 cem
Loésung a) mit 2 cem Losung b) mischen

3 Teile Fisessig, 1 Teil H,0, (9%). Atzzeit
10 bis 30 min je nach Tiefe der verformten
Schicht. Wenn nétig, Nachbehandlung in
konz. Salpetersiure

3 Teile Eisessig, 1 Teil H,0, (30%). Atzzeit
6 bis 15 sec

2 Teile Eisessig, 1 Teil H,0, (30%). Atzzeit
8 bis 15 sec

Elektrolytisches Atzen in 60 ccm reiner Uber-
chlorsaure und 40 ccem Wasser. Die Probe
ist Kathode, eine Platinspirale Anode. Atz-

100 ccm  dest.

zeit 3/, bis 11/, min

Fiir einfache Arbeiten mit hoher legiertem Hartblei, Letternmetall
und bleireichem WeiBmetall kann das Polieren wie bei Stahl, d. h. nur
an laufender Scheibe, durchgefiihrt werden. Zur Entwicklung des Klein-
gefiiges wird auBer der oben angegebenen eine Mischung von 1 cem
Salpetersdure 1,40 und 100 ccm dest. Wasser verwandt. Der Schliff
wird nach dem Atzen kurze Zeit in Leitungswasser gelegt. Das Blei
wird dunkel geitzt.

II. Zweistoff-Legierungen.

1. Allgemeiner Uberblick.

Da die bindren Legierungen dieses Abschnittes der Handlichkeit
halber in alphabetischer Reihenfolge angeordnet sind, kommen etwaige
Analogieen zwischen Zustandsschaubildern und Zusammenhénge mit dem
periodischen System nicht zum Ausdruck. Es sei daher eine kurze
Zusammenstellung der Legierungen nach Typen von Zustandsschau-
bildern gebracht (vgl. 259).

Zahlentafel 5. Typen von bindren Systemen des Bleies.
Tn Kursivdruck: Atomradien fiir Zwélferkoordination in A. Wert fiir Blei 1,74 A.
I. Mischungsliicke im fliissigen Zustand:
Pb—Al1,43, —Co 1,25, —Cr 1,28, —Cu 1,28, —Fe 1,27, —Ga, —K 2,36
(s. unten), —Mn 1,30, —Ni 1,24, —Si 1,17 (fir die Koordinationszahl 4),
—Zn 1,37.
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II. Eutektikum ohne intermediire Phasen:
Pb— Ag 1,44, —As 1,40, —Cd 1,52, — Ge 1,39, ——Sb 1,61, —Sn 1,58 (s. unten).
II1. Systeme mit intermedidren Phasen:

a) Auf der Bleiseite Eutektikum:
Ph--Au 1,44, —Ba 2,24, —XK 2,36 (s. oben), —Li 1,57, —Mg 1,60, —XNa 1,92,

—Pd 1,37, —Pt 1,38.
b) Auf der Bleiseite Peritektikum :
Pb — Bi 1,82 (s. unten), —Ca 1,96, —Sr 2,15.
c¢) Liquiduslinie von der Bleiseite aus steil ansteigend:
Pb—La 1,87, —S, —8Se, —Te.

IV. Grofles Mischkristallgebiet auf der Bleiseite:
Pb— Bi 1,82 (s.oben), —Hg 1,55, —In 1,57, —Sn 1,58 (s. oben), —TI 1,71.

Die Atomradien sind fiir die Koordinationszahl 12, also fiir eine
dichteste Kugelpackung, angegeben, entsprechend der Struktur des

Legierungspartners Blei. Die Zustandsschaubilder miissen — wenig-
stens in der Vorstellung — mit Atomprozenten zugrunde gelegt werden.

Die Gruppeneinteilung der Systeme ist so getroffen, daB ihre Reihen-
folge ungefihr einer steigenden Legierungsfihigkeit mit Blei entspricht.

Die Zusammenstellung 14t gewisse Beziehungen zu dem periodischen
System und den Atomradien erkennen.

I. An den Systemen mit Mischungsliicken sind durchschnittlich die
Metalle mit den kleinsten Atomradien, also der gréBten Atomradien-
differenz gegeniiber Blei, beteiligt. Sie gehéren groflenteils der Gruppe
der Ubergangsmetalle an. Von den aufgezihlten Elementen hat nur Zink
nachgewiesenermalflen eine gréfere feste Loslichkeit in Blei, wihrend das
fiir Nickel noch bezweifelt werden muB.

II. In den Systemen mit Kutektikum ohne intermediire Phasen
haben Kadmium, Antimon, Zinn eine gréfere feste Loslichkeit in Blei
als die Elemente mit kleinerem Atomradius, Silber und Arsen.

ITI. Die Alkali- und Erdalkalimetalle bilden, soweit dies untersucht
wurde, durchweg intermediire Phasen mit Blei. Es sind dies z. T. die
sog. Zintlschen Phasen, bei denen der heteropolare Bindungstyp hervor-
tritt (136). Uberall findet sich ein temperaturabhingiges Mischkristall-
gebiet auf der Bleiseite, verbunden mit Aushértbarkeit dieser Legierungen.
Die Atomradien liegen teils in der Néhe des Wertes von Blei, teils
darfiber. Kalium mit dem héchsten Atomradius hat nur noch beschriankte
Mischbarkeit mit Blei im fliissigen Zustand. Die drei in dieser Gruppe
stehenden Kdelmetalle Gold, Palladium, Platin bilden mit Blei zwar
intermedidre Phasen, aber keine feste Lésungen. Die Halbmetalle
Schwefel, Selen, Tellur legieren sich in der angegebenen Reilienfolge mit
Blei. Schwefel mit dem kleinsten Atomradius und stark nichtmetalli-
schem Charakter bildet vermutlich eine Mischungsliicke mit Blei, Tellur
geht sogar bis zu einem gewissen Grad in Blei in feste Lésung. Die
intermedidren Phasen PbS, PbSe, PbTe sind als iiberwiegend hetero-
polare Verbindungen anzusprechen. Aus diesem Grunde wurde auch
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davon abgesehen, fiir die betreffenden Elemente einen Atomradius ein-
zusetzen.

IV. An den Systemen endlich mit groBem Mischkristallgebiet auf der
Bleiseite sind durchweg Elemente beteiligt, deren Atomradius dem von

Blei naheliegt. Das System Blei-Indium wurde erst kiirzlich eingehend
untersucht (604).

2. Blei-Aluminium.

Das Zustandsschaubild Blei-Aluminium ist dadurch von Interesse,
daBl manche gehirteten Blei-Lagermetalle, vor allem das Bahnmetall,
Aluminiumzusétze erhalten. Das System enthilt eine Mischungshicke,
die kiirzlich mit Hilfe der Analyse von Schépfproben, bis zur Héchst-
temperatur von 1200°, wie folgt, festgelegt wurde (118, vgl. 345):

Temperatur ° C
1200 | 1100 1000
i \
Bleikonzentration auf der Bleiseite . . . . . . 97,3 ; 97,9 | 98,3
Bleikonzentration auf der Aluminiumseite . . . 28,8 | 18,7 | 9,9

Die Mischungsliicke endet beim Aluminiumschmelzpunkt praktisch
auf den beiden Seiten des bindren Systems. DaB aber auch bei tiefen
Temperaturen noch geringe Mengen von Aluminium in geschmolzenem
Blei I6slich sind, kann man aus dem Gefiigebild von Bahnmetall (Abb. 226)
vermuten, da die Aluminiumeinschliissse hier nicht trépfchenférmig,
sondern kantig ausgebildet sind. In der erwihnten Arbeit wurde auch
die Mischungsliicke im Dreistoffsystem Blei-Aluminium-Kupfer mit Hilfe
der Analyse von Schépfproben bestimmdt.

3. Blei-Antimon.

Will man die Harte von Blei fiir praktische Anwendungszwecke
erhohen, so ist das nichstliegende Legierungselement im allgemeinen
Antimon. Die Blei-Antimon-Legierungen sind seit alters schlechthin
unter dem Namen Hartblei bekannt und werden als wichtigste Legierungs-
gruppe von Blei in ausgedehntem MaBe verwandt, z. B. fir Rohre
und Bleche, Kabelméntel, Tuben, Akkumulatorenplatten. Antimon ist
weiterhin ein wesentlicher Bestandteil der Mehrstofflegierungen des
Bleies, die als Lettern- und Lagermetall gebraucht werden. AuBerlich
zeichnen sich die Legierungen vor Weichblei dadurch aus, daB sie ihr
blankes Aussehen an Luft linger beibehalten.

a) Herstellung und Aufbau der Legierungen. Die Legierungen werden
hergestellt, indem man entweder Antimon unterhalb seines Schmelz-
punktes in flissiges Blei einriihrt oder umgekehrt Blei zu geschmolzenem
Antimon zugibt. Fiir Legierungen mit niedrigem Antimongehalt geht
man am besten von einer Vorlegierung eutektischer Zusammensetzung
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bzw. von technischem Hiittenhartblei aus, wobei man bei niedrigerer
Temperatur arbeiten kann.

Die Temperatur des Eutektikums wird hier mit 254°, seine Zusammen-

setzung nach (259) mit 13% Sb angenommen (Abb. 3, vgl. 8.18). Eine tiber-

eutektische, eutektische und

untereutektische Legierung

zeigtAbb.4,5,212. Dadiefeste

Loslichkeit von Antimon in

Blei maximal 2,94% betragt,

sollten Legierungen mit nied-

rigerem Antimongehalt kein

Eutektikum enthalten. In

Wirklichkeit ist aber infolge

Kristallseigerung noch bei

Gehalten von 2% Sb (Abb. 6)

und weit darunter Eutekti-

kum vorhanden. Selbst Le-

gierungen mit nur 0,1% Sb

zeigen diese Kristallseigerung

noch sehr ausgeprigt (Abb. 7), wobei in den dunklen Waben der Anti-

mongehalt stark erhoht ist. DaB die in den beiden Gefiigebildern

dargestellten Erscheinungen nicht dem Gleichgewicht entsprechen, ergibt

Abb. 4. 15% Sb.GuB. Primirkristalle von Anti- Abb. 5. 11,9% Sb.GuB. Rein eutektische Struk-
mon in eutektischer Grundmasse. 150:1. tur. Bleikristallite an verschiedener Orientierung
der Antimonlamellen zu unterscheiden. 500:1.

sich beim Tempern der Legierungen unterhalb der eutektischen Tempe-
ratur. Hierdurch entstehen homogene Legierungen.

Uber die Bildung von Ausscheidungen im festen Zustand infolge der
mit sinkender Temperatur abnehmenden Loslichkeit wurden in der Blei-
forschungsstelle Beobachtungen angestellt (300). Antimonsegregat tritt
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in homogenisierten Legierungen mit 2% Sb nach einer iiber Tage sich
erstreckenden Abkiihlung auf (Abb. 8). Legierungen, die mit 1°/min,
also immer noch langsam, abgekiihlt werden, zeigen nur den Beginn
von Ausscheidungen auf den Korngrenzen (Abb. 9). Bei Luftabkiihlung

Abb. 6. 2% Sb.GuB. Bleimischkristalle mit Aus- Abb. 7. 0,1% Sb.GuB.
scheidungen im festen Zustand. Eutektikum an Wabenformige Kristallseigerung. 150:1.
den Korngrenzen und in den dunkler geditzten

Restfeldern. 1500:1.

Abb. 8. 2% Sh. Bei 235° getempert und in Abb. 9. 2% Sb. Nach Tempern bei 245°
7 Tagen abgekithit. Gerichtetes Segregat von mit 1°/min abgekiihlt. 500:1.
Antimon in Plittchenform. 600:1.

sind im Gefiige iiberhaupt keine Ausscheidungen mehr zu beobachten.
Die Rontgenuntersuchung liefert hier reproduzierbareWerte der Gitterkon-
stanten, die gegeniiber reinem Blei betrichtlich erniedrigt sind (300, 448).
Dies ist ebenfalls in dem Sinne zu deuten, dall bei Luftabkiithlung
homogener Legierungen alles Antimon in fester Losung bleibt. Elektrische
Widerstandsmessungen fiihren zu dem gleichen Ergebnis. Bei heterogenen
Legierungen, also vor allem Legierungen mit hohem Antimongehalt, ist

Hofmann, Blei. 2
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die Unterdriickung von Ausscheidungen schwieriger. Die Ausscheidungs-
tragheit von Hartblei ist insofern von Wichtigkeit, als sie eine Aushéirtung
schon an luftgekiihlten Teilen erméglicht (S. 24, ferner S. 141).

b) GieBeigenschaften. Physikalische Eigenschaften. Die Kontraktion
beim Erstarren naheutektischer Legierungen ist niedriger als die von

Weichblei (134).

Zahlentafel 6. Erstarrungsschrumpfung einiger
Blei-Antimon-Legierungen.

Antimon in Gew.-% . . . . . . .. ‘ 0 10 ‘ 12 f16 100
Erstarrungsschrumpfung in Vol.-% . | 3,85 2,31 ‘ 2,47 . 2,06 1,45

Auch die Schwindung der Legierungen (S. 182) liegt unterhalb der
von Weichblei (211, 642).

Zahlentafel 7. Schwindung von Blei-Antimon-Legierungen.

| | :
Antimon in Gew.-% . . . . 0 3 6,9 14,68' 14,68 | 19,2 ' 19,2
GieBtemperatur . . . . . . ‘ — — .= 450° | 500° | 650°  750°
Schwindung in % . . . .. 1 0,971 0,650,641 0,56 | 0,56 | 0,64 0,54

In grundlegenden Arbeiten wurde die Abhdngigkeit der Schwindung
von Abmessungen und Temperatur der Form usw. bestimmt. Die ge-
fundenen Werte lagen unterhalb der nach « - (f,; —20) berechneten.
Fiir eine Legierung mit 16% Sb und 0,21% Graphit, die offenbar als
Lagermetall gedacht war, ergab sich als Schwindmafl (44):

Sandgul | KokillenguB
Anfingliche Formtemperatur 20° . . . . . . . . . 0,54 \ 0,52
Anfangliche Formtemperatur 125° bis 148° . . . . 0,56 i 0,48

Die iibereutektischen Legierungen neigen stark zum Seigern, wobei die
oberen Teile der Gufstiicke sich an Antimon anreichern (Abb. 10a). Die
tieferen Schichten besitzen dann im Extremfall eutektische Zusammen-
setzung. Die Konzentration des Eutektikums wurde nach dieser Methode
an drei iibereutektischen Legierungen zu 11,4 bis 11,5% Sb gefunden,
also etwas von dem Ergebnis der iibrigen Bestimmungen nach Abb. 3
abweichend (480). Die obere Schicht zeigte einen Antimongehalt zwischen
17 und 34%. Die Seigerung ist durch den Dichteunterschied zwischen
Antimon und Schmelze bedingt und wird durch die Abkiihlungsgeschwin-
digkeit und die Zihigkeit der Schmelze beeinflut. Die Zihigkeit
nimmt bei 292° C von 7,6% Sb bis zur eutektischen Konzentration ab
und dann stark zu (477). Dieser Verlauf ist vielleicht einer der Griinde,

" 1 Berechnet nach o (bsol. —20) (211).
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warum die Seigerung bei etwas tibereutektischen Legierungen am stirk-
sten ist und bei hoheren Antimongehalten verschwindet (280)'. Die
Seigerung kann durch schroffe Abkiihlung fast ganz vermieden werden

Abb. 10a. 15% Sb. Langsam gekuhlt., 1,6:1. Abb. 10b. 15% Sb.

In kalte Form gegossen. 2:1.

(Abb. 10b), eine niedrige GieBtemperatur ist von Vorteil. Bei einer
Legierung mit 13% Sb, die vielleicht gerade tibereutektisch war, wurde

dagegen, ebenso wie bei
einer solchen mit 16% Sb,
auch durch schnelle Ab-
kithlung die Seigerung
nicht unterbunden (280).

Die spezifischen Ge-
wichte der Legierungen im
Gufizustand wurden mehr-
fach bestimmt (134, 206,
280) (Abb. 11). Man kann
mit Hilfe des spezifischen
Gewichtes eine Schnellbe-
stimmung von Antimon
durchfithren (493).

Die elektrische (und
Wirme-) Leitfahigkeit der
Legierungen  sinkt  bei
einem Antimongehalt von
10% um 23% (134).

Abb. 11. Blei-Antimon. Spezifisches Gewicht und mittlerer
linearer Ausdehnungskoeifizient. Nach Hidnert (280).

Die thermische Ausdehnung wurde an gegossenen Legierungen mit Anti-

mongehalten von 2,9 % bis 9

reicher.

% zwischen —12° und 200° bestimmt (280).

1 Der Verlauf der Zshigkeit dicht iiber der Liquiduslinie wire aufschlufl-

2*
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Es ergab sich in diesem Bereich, der als Bereich der heterogenen Legie-
rungen angenommen wurde, eine lineare Beziehung zwischen dem thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten und der Konzentration in At.-%. Die
Abb. 11 wurde demgegeniiber unter Zugrundelegung von Gew.-%
aufgestellt. Die Legierungen befanden sich zu Versuchsbeginn im GuB-
zustand, waren also nicht im Gleichgewicht. Dies erklirt, dafl aus den
Abkiihlungskurven, die sich jeweils an die erste Erhitzungskurve
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Abb. 12. Zugfestigkeit und Bruchdehnung von Blei-Antimon-Legierungen. I Drihte, von 235¢
abgeschreckt, 70 Tage gelagert (134); 2 dasselbe, 7 Wochen bei 110°; 3 kurze Normalstiibe, ge-
gossen? (629); 4 Versuche von Wunder, gegossen? (641); § GuB, U.S. Bureau of Standards (134):
6 wie 3, Bruchdehnung.

anschlossen, etwas andere Ausdehnungskoeffizienten folgen als aus den
Erhitzungskurven.

¢) Mechanische Eigenschaften. Die Festigkeitseigenschaften der Blei-
Antimon-Legierungen, namentlich im Bereich von 0,5 bis zu 3% Sb,
hingen in hohem MaBe von der Vorgeschichte des Werkstoffes ab (vgl.
den folgenden Abschnitt und S. 140). Die Art der Vorbehandlung kann
im angegebenen Bereich Unterschiede in den Festigkeitswerten von
iiber 100% ergeben. Angaben iiber mechanische Werte der Legierungen
miissen also die Vorgeschichte enthalten. Von grofem EinfluBl auf die
Festigkeitseigenschaften sind auch kleine Beimengungen (S.23). In
Abb. 12 sind die Festigkeiten nach verschiedenen Angaben, wobei die
Vorbehandlung teilweise unbekannt ist, einander gegeniibergestellt.
Kurve 1 und 2 entsprechen den beiden extremen Féllen der maximalen
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Aushirtung und vollsténdigen Erweichung. Die Ahnlichkeit des Kurven-
verlaufes im Falle 3 bis 5 148t den SchluB3 zu, daB es sich hier {iberein-
stimmend um GubBlegierungen handelt, wie fiir Kurve 5 angegeben. Die
Kurven der GuBlegierungen liegen zwischen denen der ausgehirteten
und der durch Anlassen bei 110° erweichten Legierung, ein Zeichen,
daB auch bei gegossenen Stiicken noch mit einer gewissen Aushértung
zu rechnen ist. Bemerkenswert ist in den Kurven 3 und 5 das Maximum
der Zugfestigkeit bei ungefihr eutektischer Zusammensetzung. Die fein-
lamellare Ausbildung des Eutektikums (s. Abb. 5) macht dieses Maxi-
mum verstindlich. Ks handelt sich hier um eine auch bei anderen
Legierungsreihen mit Eutektikum oder Eutektoid bekannte Erscheinung.

Yg/mm? I
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Brinellhirte
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Abh. 13, Hirte der Blei-Antimon-Legierungen. 4 abgeschreckt vergossen; B langsam gekiihlt;
As gegossen, 3 Monate gelagert. Nach Goebel (206).

Mit dem Auftreten primidrer Antimonkristalle bei iibereutektischen
Legierungen sinkt die Zugfestigkeit wieder ab, wihrend die Harte noch
langsam weiter ansteigt (Abb. 13).

Das gleiche, was beziiglich der Wirkung der Vorbehandlung auf die
Festigkeit gesagt wurde, gilt auch beziiglich der Harte. Abb. 13 enthélt
die Hirten der ganzen Legierungsreihe, in kalte Form gegossen, langsam
gekiihlt, endlich gegossen und 3 Monate gelagert. Der Reinheitsgrad
des verwandten Bleies war 99,9%. Die Hérte steigt bis zur eutektischen
Zusammensetzung gleichmaBig steil an, um sich dann zunéchst nur wenig
zu dndern. Andere Forscher fanden das Ende des Steilanstieges bel
niedrigeren Konzentrationen. Die Héarte der langsam gekiihlten Proben
ist infolge Entmischung am niedrigsten. Die Legierungen zwischen 2,5
und 10% Sb héarten nach Vergielen in kalte Kokille und dreimonatigem
Lagern etwas aus. Abb. 14 stellt die Harte fiir niedrigere Antimongehalte
dar. Die Werte fiir homogenisierte und abgeschreckte Legierungen liegen
sehr tief und zeigen einen gleichméfligen Anstieg mit dem Antimongehalt.
Beim Lagern dieser Legierungen tritt Hértesteigerung infolge von Aus-
hartung ein. Auch die Warmhirte der Legierungen wurde gemessen

(Abb. 15).
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Die Verformbarkeit der Blei-Antimon-Legierungen nimmt mit stei-
gendem Antimongehalt ab. Ubereutektische Legierungen kionnen nicht
mehr gewalzt werden. Als roher Anhaltspunkt fiir die Verformbarkeit
kann die Bruchdehnung genommen werden. Sie nimmt mit zunehmen-
dem Antimongehalt ab, wie Abb. 12 an gegossenen Legierungen dar-
stellt. Da auch die Dehnung von der Vorbehandlung der Legierung
mitbestimmt wird, miite, dhnlich wie dies fiir die Festigkeit geschah,
fiir jede Vorbehandlung eine besondere Kurve aufgestellt werden. Man
kann auch bei bekannter Zugfestig-

1) T
kg/zrlr/m“ A ! \ keit sich eine ungefihre Vorstellung
| von der Dehnung machen, indem
j X man das Nomogramm der Abb. 155
2 > heranzieht. Daf} dieses noch fiir die

%

Brinellhdrie
8

| \
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Abb. 14. Hérte von Blei-Antimon-Legierungen. Abb.15. Warmhirte der Blei-Antimon-Legie-

1 homogenisiert und abgeschreckt (300); 2 von rungen. Nach Werner (629).

235°abgeschreckt (134); 3 vorigeProben. gelagert.

iibereutektischen Legierungen gilt, ist allerdings nicht anzunehmen. Auch
die Beobachtung, daB die Dehnungs-Festigkeitskurve von ausgehirteten
Proben bei hoheren Dehnungen verliduft als die von ausgehérteten und
dann bei 110° erweichten Legierungen (134), wird durch das Nomo-
gramm nicht erfalit.

Weitere Angaben mechanischer Eigenschaften, namentlich der im
Druckversuch ermittelten, sind im Abschnitt Blei-Antimon-Zinn ent-
halten. Die Kriechfestigkeit der Legierungen wird auf S. 130, die Dauer-
festigkeit auf S.138 behandelt.

d4) Aushirtung. o) Abhéngigkeit von Antimongehalt und
Beimengungen. Einen ungefihren Uberblick iiber die Zusammen-
setzung der aushirtenden Blei-Antimon-Legierungen gibt die Kurve 1
der Abb. 12. Danach fillt das Maximum der Aushdrtung homogeni-
sierter Legierungen ungefihr mit der maximalen Loslichkeit von Antimon
in Blei zusammen, wie es zu erwarten ist. Die Wirkung von geringen
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Beimengungen auf den Aushirtungsverlauf wurde in der Bleiforschungs-
stelle an Legierungen untersucht, die aus den Bleisorten 4, B, C' (Abb. 16)
und Antimon Kahlbaum erschmolzen worden waren.

Wie die Abb. zeigt,

l
wird durch die geringen k9/m m
Beimengungen der Blei-
sorte 4 sowohl die Ge-

schwindigkeit als auch

*
der Betrag der Aushir- §
tung erhoht. Die mal3- ¥ 7

g

gebende  Beimengung
ist hierbei Kupfer. Die

CN
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¢ Martite B176% Sb Wse//fig/}
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und die noch stérkere
von Arsen wurde in

' -1 ]
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. 75
besonderen Versuchs-

reihen gepriift (62). Der
Antimongehalt betrug
0,5,1,0und 2,0%. Die

Legierungen wurden homogenisiert und von 240° abgeschreckt.
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Abb. 16. Aushirtung von Blei-Antimon-Legierungen bei Raum-
temperatur. Blei 4: Bi0,022%,Cu0,014%, Pb 99,961 % ; Blei B:

Pb 99,994% ; Blei C: Pb 99,990%.

Bei

einem Antimongehalt von 2% lag der wirksamste Arsengehalt bei nur

0,05%.
endet war. Die Hirte der ausge-
hirteten Legierung betrug 22 Bri-
nelleinheiten, anstatt 10,4 der voll
ausgehdrteten arsenfreien Legie-
rung. Fiir einen Antimongehalt
von 1% sind die Ergebnisse in
Abb. 17 wiedergegeben. Auch bei
den Legierungen mit 0,5% Sb er-
hohte die geringe Arsenbeimengung
von 0,05% deutlich die Hirte.
Diese betrug nach 100 Tagen un-
gefdhr 7 gegeniiber 3,6 Brinellein-
heiten der kaum aushirtenden
reinsten Legierung. Eine Erh¢hung
des Arsengehaltes iber 0,05%
brachbte keine weitere Verbesserung.

Fiir eine Legierung mit 1% Sb
wurde auch die Wirkung verschie-

Er beschleunigte die Aushértung so, daB sie nach 3 Tagen be-

7r
Ygfmmd |
SRl N
» ; \.
/ Lagerzeit:
/' NI Tge
. PRy <
/ Pt N
?§ 70 e g <Z <
S |l-—7 _s———" ~ TN
= ~ ~ ~.
S el ~< ~o
= H ~
S 4-= L S
| ‘ \ ~~
| 3 N
i/ —
3 |
\ T ————
4 // ‘
2 4905 o 975 920
Arsen Gen="%
Abb. 17. EinfluB von Arsen auf die Aushiirtung

einer Legierung mit 1% Sb. Vgl. auch vorige
Abbildung. Nach Bluthund Hanemann.

dener Kupfergehalte auf die Aushértung untersucht. Hierbei zeigte sich

eine Steigerung der Aushértung schon durch 0,005% Cu.

Die Wirkung

gleichzeitiger Beimengungen von Arsen und Kupfer iiberlagert sich bei ent-

sprechender Abstimmung der Gehalte.

So beschleunigen Kupfergehalte
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von 0,005% und 0,05% deutlich die Aushirtung von Legierungen mit
1% Sb und 0,02 bis 0,05% As im Vergleich zu den namlichen, kupfer-
freien Legierungen. In die Abb. 16 sind auch zwei technische Hart-
bleisorten mit rund 1,1% Sb aufgenommen. Die Aushirtung, nament-
lich von Hartblei 4, ist gegeniiber den im Laboratorium hergestellten
reineren Legierungen verstirkt. Die maBgebende Beimengung von
Hartblei 4 ist in erster Linie Arsen, in zweiter Linie Kupfer. Die Er-
gebnisse beziiglich der Wirkung von Arsen sind im wesentlichen in
Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten (540). Diese erstreckten
sich nicht nur auf die Aushirtung
S— ‘ bei Raumtemperatur, sondern auch bei
g/mm’ 25T o o .
/ 50° und 100° (s. unten). Bei Raum-
temperatur wurde eine betrichtliche
Wirkung eines Arsengehaltes von weni-
genl/;,, % gefunden. DieWirkung ist auch

7

& SRR R A —
3 P noch bei einer Anlafitemperatur von 50°
:§; / vorhanden, verschwindet aber bei 100°.
%5 B p) Vorbehandlung, Aushéartung
S bei erhohter Temperatur (S. 142).
“ St e Die Aushértung der Blei-Antimon-Legie-

S ———:
% rungen setzt das Vorhandensein eines
2 ,,,A,_,{ | bei Raumtemperatur iibersattigten Misch-

kristalles voraus. Diese Voraussetzung
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| . . . .
B | ist bei Gulstiicken und heil verpreBten
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Abb. 18. Aushiirtung von Blei-Antimon- bkiih ung nie t etwa zu langsam er-
Legierungen in Abhiingigkeit von der Ab- folg‘ce. Es tritt hier also Aushéi,rtung ohne

“"“&"Zi}ﬁ“}‘,“e’iﬁ;‘t“yf,cfi‘fﬁﬁfeﬁv1‘\““ jede Warmebehandlung ein. Proben, bei
denen die erwihnte Voraussetzung nicht

vorhanden ist (s.unten), hirten erst nach kurzem Anlassen aus. Die
Wirkung einer derartigen Wirmebehandlung soll kurz geschildert werden.
Die AnlaBStemperatur muB bei hoheren Antimongehalten wenig unterhalb
der Eutektikalen gewihlt werden, da vonTemperaturen unterhalb der Los-
lichkeitslinie aus nur noch geringe Aushértung erfolgt, andererseits iiber
254° ein Schmelzen der Reste von Eutektikum eintritt (Abb. 18). Als
AnlaBzeit geniigen schon 10 min (Abb. 19). Eine langere Homogenisie-
rungsglithung gibt keine weitere Steigerung der Hérte, sondern fiihrt
hochstens zu unerwiinschter Kornvergréberung. Luftabkiithlung ergibt
geringere Aushirtungsgeschwindigkeit bei zunéchst gleichbleibender End-
hiarte. Bei Ofenabkiithlung unterbleibt die Aushirtung fast ganz, da
hierbei die Entmischung der iibersittigten festen Losung einsetzt. Eben-
so unterbleibt die Aushirtung, wenn die Legierungen bei tiefer Tempe-
ratur verpret oder gewalzt werden. Wiahrend oder nach der Ver-
formung tritt hier Rekristallisation ein, die mit einer Ausscheidung des
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iiberschiissig gelosten Antimons entsprechend der geringeren Loslichkeit
bei der Verformungstemperatur verbunden ist (S. 26).

Neben der Aushidrtung der Blei-Antimon-Legierungen bei Raum-
temperatur besteht auch die Moglichkeit der Aushirtung {ibersittigter
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Abb, 19. Aushiirtung von Hartblei A (arsenhaltig) und B (arsenfrei). o Hartblei A, bei Raumtem-

peratur verpreBt; = Hartbleid, dasselbe, 10min 250°, abgeschreckt; o Hartblei A, von 250°an Luft

abgekiithlt; o Hartblei A, von 250° in 1}/, Std. abgekiihlt; ¢ Hartblei A, bei 250° verprefit, an Luft

ahgekithlt: o Hartblei A, GuB}, homogenisiert, abgeschreckt; + Hartblei B, von 250° abgeschreckt:
o Hartblei B, Gufl, homogenisiert, abgeschreckt.

Legierungen bei etwas erhéhten Temperaturen. Die Aushirtung bei 100°
erfolgt schneller als bei Raumtemperatur, die erreichte Endhérte ist
aber niedriger (300). Bei sehr langem Anlassen tritt ein Abfall der Hérte
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Abb. 20. Erweichung einer ausgehiirteten Blei-Antimon-Legierung (o= 10,1 kg/mm?) beim Anlassen.
Nach Dean, Zickrick, Nix.
ein, wobei das Qefiigebild gerichtete Ausscheidungen von Antimon
ihnlich wie Abb. 8 zeigt.
Eine Erweichung findet auch statt, wenn bei Raumtemperatur aus-
gehirtete Proben anschlieBand auf hohe Temperaturen angelassen
werden (134). Abb. 20 bezieht sich auf eine Legierung mit 2,5% Sb, die



26 Blei und Bleilegierungen.

zu Draht verpreBt, 15 min auf 238° angelassen, abgeschreckt und 10 Tage

gelagert wurde. Die Erweichung setzt schon bei 77° ein, sodafl nach

3Y/,stiindigem Halten bei dieser Temperatur die Festigkeit auf den Wert

von 6,4 kg/mm? abfillt. Bei einer AnlaBtemperatur von 140° wird die
Erweichung vollstandig, die
Festigkeit sinkt unter den
Wert fiir den frisch abge-
schreckten Zustand. Das
Verhalten sehr lange gela-
gerter Legierungen wird auf
S. 143 geschildert.

y) Wirkung einerVer-
formung auf die Aus-
héartung. KEs ist zu unter-
scheiden, ob die Verformung
aushértbarer Legierungen
vor der Aushidrtung, also

Abb. 21, Blei-Antimon. Hirtcinderung abgeschreckter - B. unmittelbar nach der

und sogleich verformter Legierungen. Vgl. Abb. 16. Abkiihlung auf Raumtem-

peratur, oder nach erreich-

ter voller Aushirtung erfolgt. Versuche der ersten Art wurden unter

anderem in der Bleiforschungsstelle durchgefiihrt (300). Die Legierungen

wurden homogenisiert, abgeschreckt und sofort mit einer Dickenab-

nahme von 50% kalt gewalzt. Die

einzelnen Bleisorten verhielten sich

etwas verschieden. Charakteristisch

ist vor allem das Verhalten der

Legierungen mit 2% Sb (Abb. 21).

Sie zeigen in den ersten Tagen einen

starken Anstieg der Hérte, also eine

Beschleunigung der  Aushértung

gegenitber den nicht verformten

Legierungen, wie dies allgemein zu

erwarten ist. Nach Tagen oder

Wochen beginnt die Erweichung,

die je nach dem Reinheitsgrad der

Legierung und dem Verformungs-

:&bb. 2?. 0,5% Sb. Abgt?schreckt, sofort mit grad frither oder spéiter zu Ende
50% Dickenabnahme gewalzt. Aufnahme nach . . . .

3 Tagen. Ausscheidungen. 1500:1. lduft. Die mlkroskoplsehe Unter-

suchung der erweichten Proben

zeigte vollstindiges Verschwinden der gestreckten Korner, also Rekri-

stallisation an (vgl. Abb. 149). In den durch Rekristallisation gebildeten

Kristallen ist sichtbare Ausscheidung des iiberschiissig geldsten Antimons

erfolgt. Es war moglich, diese Ausscheidungen noch an Legierungen
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mit 0,5% Antimon nachzuweisen und so die
niedrige Loslichkeit bei Raumtemperatur mikro-
skopisch zu bestdtigen (Abb. 22).

Die Wirkung einer Verformung auf ausgehir-
tete Legierungen ist an anderer Stelle (S.104)
zusammenfassend geschildert.

4. Blei-Arsen.

Als  Erlduterung zum Zustandsschaubild
{Abb. 23) ist in Abb. 24 und 25 eine stark bzw.
wenig untereutektische Legierung dargestellt.
Die Angaben iiber die Konzentration des Eutek-
tikums schwanken etwas und bewegen sich
zwischen 2,5 % und 3% As (269).

Im Staatlichen Materialprifungsamt Berlin-
Dahlem wurden auch die Eigenschaften der Le-
gierungen und die Loslichkeit im festen Zustand
sehr genau untersucht (45). Es soll auf diese
Arbeit vor allem Bezug genommen werden. Die
untereutektischen Legierungen zeigen auch bei
langsamer Erstarrung keine Seigerung. Bei den
iibereutektischen Legierungen neigt das primér
kristallisierende Arsen stark dazu, in der Schmelze
nach oben zu steigen. Bei einer Legierung
mit 8% As kann die Seigerung auch durch Ver-
gieBen in eine stark gekiihlte Kokille nicht

[\V]
~1

Abb. 23a und b. Blei-
Arsen. Nach Bauerund
Tonn.

Abb. 24. 0,25% As. GuB. Eutektikum vor Abb. 25. 2.8% As. GuB. Tannenbaumkristalle
allem auf den Korngrenzen. 500:1. von Blei. Viel Eutektikum. 200:1.

mehr unterdriickt werden. Die Lunkerbildung der untereutektischen und
eutektischen Legierungen ist gegeniiber reinem Blei erniedrigt. Beim
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Ein- und Umschmelzen ist mit einem Abbrand von Arsen zu rechnen,
den man sich bei der Raffination von Blei praktisch zu Nutze macht
(S. 3). Eine Legierung mit 1,82% As wurde unter dreimaligem Ver-
gieflen und Umschmelzen 6 Stunden bei 550° gehalten. Der Arsengehalt
sank hierbei auf 1,44%. Die Schwindung der Legierungen ist gegeniiber
Weichblei erniedrigt und zwar fillt sie vom Wert 1,02% bei Weichblei
auf 0,82 % bei Legierungen mit 0,1% bis 8% As. Das spezifische Gewicht
der Legierungen sinkt mit steigendem Arsengehalt nahezu linear von

11,34 auf den Wert 10,775 bei 5% As.
Die Hirte der Legierungen, vor allem der arsenarmen, ist in hohem
MaBe von der Vorbehandlung abhingig (Abb. 26). Die Hirte der ge-
#
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Abb. 26. Brinellhirte der Blei-Arsen-Legierungen. Nach Bauer und Tonn. Vgl Abb. 99.

gossenen Legierungen steigt bis zu rund 0,5% As steiler, dann lang-
samer an. Durch Anlassen auf 280° und Abschrecken wird eine betricht-
liche Héartesteigerung erzielt. Sie beruht auf der vollstindigen Sattigung
des Bleimischkristalles mit Arsen, nicht auf Aushdrtung. Aus dem Ver-
lauf der Kurve ergibt sich eine Léslichkeit von 0,05% As in Blei bei 280°.
Die Abnahme der Loslichkeit mit sinkender Temperatur (Abb. 23) konnte
durch Hértemessungen festgelegt werden, da Legierungen, die nach Ab-
schrecken aus dem homogenen Gebiete im heterogenen Gebiet (« - Arsen)
angelassen werden, infolge von Entmischung weicher werden. Diese
Erweichung tritt auch beim Lagern bei Raumtemperatur ein (Abb. 26,
S.143). Der Sprungpunkt fiir die Supraleitfihigkeit ist entsprechend
der geringen Loslichkeit gegeniiber reinem Blei unverindert (420).
Die Druckfestigkeit der Blei-Arsen-Legierungen ist nicht sehr be-
trichtlich und infolge der Enthirtung bei Raumtemperatur nicht dauer-
haft genug, um eine Verwendung der bindren Legierungen als Lager-
metall, Letternmetall usw. zu rechtfertigen. Eine Reihe von Stauch-
versuchen wurde an Legierungen durchgefiihrt, bei denen infolge Lagerns
die Enthértung schon eingesetzt hatte. Die Druckkérper aus arsenarmen
Legierungen besalien eine stark knittrige Oberfliche als Zeichen von
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Grobkornigkeit.

Blei-Barium. 29

Die Rauhigkeit lieB bei einem Arsengehalt von 1%

nach und verschwand bei den iibereutektischen Legierungen.

Die binaren Legierungen werden vor allem als Weichschrot verwandt
(S.185). Arsen ist ferner Bestandteil von Mehrstofflegierungen des
Bleies und als solcher in Hartschrot, Lagermetallen usw. von Wichtig-

keit (S. 205).

5. Blei-Barium.
Das Zustandsschaubild Blei-Barium (230) (Abb. 27) ist auf der Blei-
seite eutektisch, zeigt aber im iibrigen Ahnlichkeit mit dem Zustands-

Form weiBer ,,Nadeln“ aus. ks
diirfte somit nicht das kubische
Kristallsystem vorliegen wie bei
der entsprechenden Kalziumver-
bindung.

Blei nimmt bei der eutekti-
schen Temperatur etwa 0,5% Ba
in feste Losung, bei 130° 0,4% Ba.
Die Loslichkeit bei Raumtempera-
tur diirfte wesentlich niedriger
liegen, da noch Legierungen mit
0,14% Ba ausharten. Die Aus-
hirtung verschiedener Legierun-
gen ist in Abb. 29 dargestellt.

schaubild Blei-Kalzium. Eine unter-
eutektische Legierung ist in Abb. 28
dargestellt. Aus iibereutektischen
Legierungen kristallisiert BaPbs in

Abb. 28. 0,8% Ba, im Tiegel erstarrt.
Bleimischkristall. Netzwerk von Eutektikum,
500:1.
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Die prozentuale Zunahme der Hérte ist am groften bei der Legierung
mit 0,58% Ba, die der Loslichkeitsgrenze bei 293° entspricht. Die Guf3-

harte ,,normal abgekiihlter Reguli wurde, wie folgt, bestimmt:

Zahlentafel 8. Brinellhiirte gegossener Blei-Barium-Legierungen.

Gew.-% Ba 0
H2,5/15,6/30' 4,0/8.3 1151 14

’ } 89 4 3,57 4,15 5,61, 6,20 6,86 8,5310,36
7 5 8

1, 3,1 5 1
15,7 98 25,4 28,2 28,5 31,3 35,0 37,3 454

8 |1

Reine Blei-Barium-Legierungen haben nur geringe Anwendung ge-
funden. Da Barium sehr reaktionsfiahig ist, zerfallen Legierungen mit
hoheren Gehalten an Luft, ferner sinkt der Bariumgehalt beim Um-
schmelzen stérker als dies bei Blei-Kalzium-Legierungen der Fall ist.
Legierungen mit niedrigerem Bariumgehalt besitzen wiederum nicht die
fir ein Lagermetall notwendige Harte. Dagegen kommt Barium zu-
sammen mit anderen ¥rdalkalimetallen, z. B. Kalzium, als Bestandteil
aushértbarer Bleilegierungen in Betracht und bewirkt hier eine zusitz-
liche Hartesteigerung (S. 83).

6. Blei-Eisen.

Eisen und Blei sind bis 1600° nicht merklich ineinander 16slich und
bilden keine intermetallische Verbindung (317). Auch die gegenseitige
feste Loslichkeit ist verschwindend gering. Sie betrigt nach magneti-
schen Messungen auf der Bleiseite 2 - 102% bis 4- 10~4% (582). Das
in Blei vielfach enthaltene Eisen mufl demnach als mechanischer Ein-
schlull vorliegen. Da sich Eisen mit Blei nicht legiert, kann Blei in Eisen-
kesseln geschmolzen werden. Bei der Schmelzverbleiung von Eisen
werden andererseits, um gute Bindung zu erzielen, Bleilegierungen oder
im Falle der homogenen Verbleiung Zwischenschichten angewandt.

7. Blei-Gold.

Das System ist von Interesse dadurch, dal an ihm die klassischen
Diffusionsversuche von W. C. Roberts-Austen durchgefithrt wurden.
Durch Diffusionsversuche wurde auch die feste Léslichkeit von Gold
in Blei bestimmt. Sie betragt bei 170° und 200° 0,03 bzw. 0,08% (537).

8. Blei-Kadmium.

Bindre Blei-Kadmium-Legierungen haben geringe Anwendung ge-
funden. Sie wurden z.B. fir Akkumulatorenplatten mit mdoglichst
geringer Selbstentladung vorgeschlagen (613). Kleine Kadmiumzusitze
bilden neben Antimon und Zinn einen Bestandteil von Kabelmantel- und
Rohrlegierungen, gréBere Gehalte sind vor allem in den leichtfliissigen
Loten (S. 210) enthalten.
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Die feste Loslichkeit von Kadmium in Blei bei Raumtemperatur
betragt 0,3% (Abb. 30, vgl. auch 768). In iibersittigten Legierungen
tritt schon beim Lagern eine grobe Entmischung ein (S. 143). Sie ist

sehr deutlich in den Abb. 31 und 32 zu erkennen. In Abb. 31 ist ferner

Kadmium Ator-%
i W W m @ Y & 2
o T T ‘ R — T T
C lazr | 1 |
| Sehmelze \
300 S —— :
Schmetze roc
8 : |
S 250
IS "\t 75 |
S : ‘ l i !
S * *
N N !
‘ ; : i
750 !
m“ga i : : l >899
g Vi 2 30 40 50 8 v/ & Gew-% 00
Pb Kadmium Cd

Abb. 30. Blei-Kadmium. Nach Hansen sowie Rollason und Hysel (497).

bemerkenswert, dal} in den wabenformigen Seigerungszonen bei der Er-
starrung nur die Mischkristallkonzentration erhoht wurde, aber noch
kein Eutektikum auftrat. Besonders schéne, gerichtete Ausscheidungen

Abb. 32. 1% Cd, von 235° (4 Tage) abgeschreckt.
Ausscheidungen von Kadminm. 500:1.

Abb. 31. 1% Cd. GuB. Bleimischkristall mit
wabenférmiger Kristallseigerung. Gerichtete Ans-
scheidungen in den Waben beim Lagern gebildet.
500: 1.

treten in der Legierung mit 1% Cd bei langsamer Abkiihlung nach dem
Tempern ein.

Schmelzen von Blei-Kadmium neigen zu starker Verkritzung (S. 180).
Dichte- und Widerstandsmessungen wurden im fliissigen Zustand durch-
gefithrt (418, 416). Die spezifischen Gewichte der Legierungen fallen, von



32 Blei und Bleilegierungen.

einigen kleinen UnregelmaBigkeiten abgesehen, ungefihr linear mit dem
Kadmiumgehalt von dem Wert fiir Blei zu dem fiir Kadmium ab (206).
Da bereits bei Raum-

temperatur eine allmih-

liche Entmischung der

ibersittigten Legierungen

erfolgt, miissen die me-

chanischen Eigenschaften

in starkem MafBle von der

Vorbehandlung und vor

Abb. 33. Hirte der Blei-Kadmium-Legierungen. 4 abge- allem von der Lagerdauer
schreckt vergossen; 4, dasselbe, nach 3 Monaten; B langsam .
gekithlt. Nach Goebel. abhingen. In der Tat

zeigen die Kurven der
Abb. 33, daB die Hirten der abgeschreckt vergossenen Legierungen
nach 3 Monaten Lagerzeit nahezu auf die Werte der langsam gekiihlten
Proben abfallen. An der Kurve
der gegossenen Legierungen ist
noch das steile Ansteigen der Hirte
bis zur eutektischen Zusammen-
setzung, &hnlich wie bei den
Blei-Antimon-Legierungen, bemer-
kenswert. In der Abb. 34 ist die
zeitliche Anderung der Harte der
Legierungen auf Grund einiger
Versuche der Bleiforschungsstelle
dargestellt. Der Abfall der Harte
durch das Lagern wurde bestéitigt. Bemerkenswert ist die in einigen
Legierungen, namentlich der dargestellten mit 2% Cd, voriibergehend
auftretende Aushirtung.

In der Zahlentafel 9 sind weitere Festigkeitswerte verzeichnet.

Abb. 34. Hirteiinderung einer abgeschreckten
Legierung mit 2% Cd beim Lagern.

Zahlentafel 9. Festigkeitswerte fiir Blei-Kadmium-Legierungen (123).

Gew.-% Cd 1 propor- Bruch- Brincllhiirte H p Einfache
- Z,“ngStlgk‘;lt tionalitdts- | dehnung |~ 7 7 B)Ic;gezahl
Binwaage | Analyse | I1KE/MIM | grenze in % bel 20° | bel 175° winkel 60°)
0 0 1,5 ~0 31 48 | 1,1 7
L5 | 1,74 3.4 1,0 15,5 8,3 2,1 5
3,0 | 2,89 4,8 2,0 13,5 11,4 2,4 3

Die Hértemessungen und Zugversuche wurden an gegossenen Proben
durchgefiihrt, und zwar die Zugversuche an Rundstiben mit einem
Querschnitt von 150 mm? und einer MeBlinge von 140 mm. Fiir Hin-
und Herbiegeversuche wurden gewalzte Proben verwandt. Die Angaben
der Versuchsdurchfithrung sind nicht vollstindig, sodaB den Werten
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nur relative Bedeutung zukommt. Die Zahlentafel zeigt eine starke
Zunahme der Hirte und Festigkeit und Abnahme der Dehnung mit
steigendem Kadmiumgehalt. Ein Vergleich der Hérten mit denen der
Abb. 34 ergibt, daB die Versuche an frisch gegossenen Proben durch-
gefilhrt wurden. Die Erweichung der Legierungen beim Lagern wurde
offenbar nicht beriicksichtigt.

9. Blei-Kalium.

Das Zustandsschaubild ist nur unvollkommen bekannt (259). Auf
der Bleiseite wird ein Eutektikum Blei-KPb, bei 1,9% Kalium und 277°
angegeben. Wihrend in einer fritheren Arbeit eine Aushéirtung der blei-
reichen Legierungen nicht gefunden wurde (583), wurde neuerdings fiir
eine gegossene Legierung mit 0,1% K eine Hérte von 15 angegeben (327).
Dies deutet auf eine kraftige Aushértbarkeit der Legierungen hin. Kalium
in Mengen bis 0,06% ist ein Bestandteil des Satco-Lagermetalles (215),
wo es offenbar als héirtender Bestandteil wirksam ist.

10. Blei-Kalzium.

a) Aufbau und allgemeine Eigenschaften der Legierungen. Aus
Legierungen mit iiber 0,07% Ca sollte entsprechend dem Zustandsschau-
bild der Abb. 35 bei der Erstarrung priméires CaPb, ausgeschieden werden.
BeiKalziumgehalten zwi-
schen 0,07 und 0,10%
wurde in Ubereinstim-
mung mit dem Zustands-
schaubild beim Tempern
dicht unterhalb der Peri-
tektikalen von 328,3° eine
Wiederauflgsung des aus-
kristallisierten CaPb, be-
obachtet (530). Dal die
in Abb. 36 dargestellte
Legierung schon im Guf3-
zustand einphasig ist, ist
wohl eher auf eine mog-
liche Ubersittigung des
Mischkristalles als auf
einen vollstindigen Ab- Abb. 35a und b. Blei-Kalzium. Nach Hansen.
lauf der peritektischen
Umsetzung wihrend der Erstarrung zuriickzufiihren. Eigentiimlich fir
diese Legierung und allgemein fiir Legierungen mit niedrigem Kalzium-
gehalt sind die merkwiirdig zackigen Korngrenzen. Sie sind manchmal
so stark aus- und eingebuchtet, daB Teile der Kristalle abgeschniirt
erscheinen. Eine Erklirung fiir diese Erscheinung steht noch aus.

Hofmann, Blei. 3
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In GuBstiicken von Blei-Kalzium-Legierungen wird vielfach eine
wabenférmige Struktur beobachtet (Abb. 37). Sie diirfte von Kristall-
seigerung herrithren. Ob Konzentrationsunterschiede des Kalziums maB-
gebend sind, erscheint nicht selbstverstindlich. Da der grofite Teil

der technisch hergestellten Blei-
Kalzium-Legierungen unter Verwen-

dung einer natriumhaltigen Vor-

legierung der Metallgesellschaft A.G.

erschmolzen wird (es wird jetzst

auch eine natriumfreie Vorlegierung

geliefert), kann man auch an eine

Wirkung des Natriums denken.

Giefiversuche, bei denen die Ko-

killentemperatur verschieden war,

zeigten das Auftreten von Waben

nur bei hoher Formtemperatur. Es

scheint somit geringe Abkiihlungs-

Abb. 36. 0,096% Ca. Gub. Bleimisehkristall. ~ geschwindigkeit fiir das Zustande-
§0:1. kommen notwendig zu sein (211).

Primires CaPb, tritt in Form von Wiirfeln oder sternférmigen Den-
driten auf, wie Abb. 38 an einer GuBlegierung, Abb. 39 an einer Pref3-
legierung zeigt. Es kristallisiert kubisch flichenzentriert entsprechend

Abb. 87. 0,1% Ca. Akkumulatorenplatte mit Abb. 38. 0,185% Ca. GuB. Dunkel: Primiir-
wabenférmiger Kristallseigerung, Wabenstrulk- kristalle von CaPb,. Grundmasse:
tur von kleineren Kornern nicht beeinfluft. Bleimischkristall. 150:1.

100:1.

dem Strukturtyp von AuCuy (647). Die Dichte betrigt 9,40 g/cm?®.
Die Kristalle sehen nach dem Polieren weil aus und laufen nach dem
Atzen dunkel an.

KEs sei noch auf den Unterschied der KorngréBe zwischen héher und
niedriger legiertem gegossenen Blei-Kalzium hingewiesen, den man z. B.
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bei einem Vergleich der Abb. 36 und 38 unter Beriicksichtigung der Ver-
groferung erkennt. Das feine Korn der Legierungen mit hoheren Kalziam-
gehalten wurde fir die geringere Kriechfestigkeit dieser Legierungen im
Vergleich mit solchen niedrigeren Kalziumgehaltes verantwortlich gemacht
S. 38).
( Eizlen mikroskopischen Nachweis der Verengerung des Mischkristall-
gebietes auf der Bleiseite mit abnehmender Temperatur stellt Abb. 40 dar.
Blei-Kalzium-Legierungen werden am besten mit Hilfe einer Vor-
legierung hergestellt. Die dabei zu beachtenden VorsichtsmafBnahmen
sind auf S.181 kurz geschildert. Die Gieeigenschaften der Legierungen
sind im Abschnitt Akkumulatoren behandelt (S. 191). Von den sonstigen

Abb. 39, 0,2% Ca. Bleirohr. Kristalle CaPh, Abb.40. 0,096% Ca. Bei 290° getempert und
in Zeilen. 500:1. in 8 Tagen abgekiihlt. Dunkle Stibchen und
Sterne: Ausscheidungen von CaPh,. 300:1.

Eigenschaften der Legierungen wurde die Dichte bestimmt. Sie wird
fir je 0,1% Ca um 0,029 g/em?® erniedrigt (215).

b) Mechanische Eigenschaften und Aushiirtung. Die Aushértung der
Blei-Kalzium-Legierungen ist vor allem bei niedrigen Kalziumgehalten
sehr ausgepriigt, sodal eire Angabe von mechanischen Eigenschaften
ohne Beriicksichtigung des Aushirtungszustandes ungeniigend erscheint.
Wie Abb. 45 zeigt, erfolgt die Hartezunahme sehr schnell. Die Aus-
hiartung gegossener Legierungen wurde in Abhingigkeit von Kalzium-
gehalt und Abkiihlungsgeschwindigkeit untersucht. Die Legierungen
wurden von 500° in eine eiserne Kokille mit der Temperatur 200° ver-
gossen, nach beendigter Erstarrung sofort aus der Form genommen und
entweder abgeschreckt oder an Luft abgekiihlt. Die luftgekiihlten
Legierungen erreichten hierbei geringere Hirte als die abgeschreckten
(Abb. 41). Die Brinellhirte der luftgekiihlten und abgeschreckten Legie-
rungen besitzt ein Maximum bei dem Kalziumgehalt von 0,085% bzw.
0,13%. Eine Erhohung des Kalziumgehaltes von GuBlegierungen iiber

3%
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rund 0,10% Ca bringt somit keine wesentliche Steigerung der Hérte mit
sich (S.141). Wenn im Bahnmetall der Kalziumgehalt 0,69% betragt,
so geschieht dies vor allem, um

By o . .
kgfmm L v ] eine Einlagerung harter ,,Trag-
# . A ‘ kristalle von CaPbg zu erzielen
§73 '- (S 207) . .
N N . Durch eine Homogenisie-
E’” . R rungsglithung und anschlieBen-
g|—= 8 8 o | des Abschrecken liel sich keine
o l 8 g g Hartesteigerung gegeniiber dem
Q@ a0 a7 2w o7 45 4% 47 49 427 schnell gekithlten Gul} erzielen.
Kalzium Gew="%

Abb. 41. Aushiirtung gegossener Blei-Kalzium- Als emziges Mlttel’ um die Hérte

Legierungen (268).

weiter zu steigern, kommen Zu-
sitze, etwa von Lithium, Ba-

i

Wectse

é/{?e— Bruchdehnung

o Luftabkiihlung, nach 1 Tag,
o Luftabkihlung, nach 10 Tagen, rium oder Natrium in Betracht.
* abgeschreckt, nach 1 Tag, . .
w abgeschreckt, nach 10 Tagen. Zusitze von Antimon oder
Wismut bewirken dagegen das
R Gegenteil, da sie Kalzium in Form
Fhymn _ hochschmelzender ~ Metallide  binden,
S . .
Em - die aus der Schmelze ausseigern (365).
N 7 . . . . .
S Auch die Harte bzw. die Zugfestigkeit
S/ .
]7‘0 3 5|
N Kg/mm
3 Kgfmam’?
S ot —— A
oA
S |07 X % 44
S W‘"‘;" /t” | N
4 7 N
%
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Abb. 42. Abb. 43.

Abb. 42. Mechanische Eigenschaften gepreBter Blei-Kalzium-Legierungen. ‘Wechselbiegefestigkeit
fiir 2-10" Lastspiele. Gestrichelt: ausgehiirtet; ausgezogen: weich. Kurven nach von Goeler.
MeSBpunkte nach (530).

Abb. 43. Blei-Kalzium. Zugfestigkeit der von verschiedenen Temperaturen abgeschreckten
Legierungen nach 10téigigem Lagern. Nach Dean und Ryjord.

wirmebehandelter Legierungen besitzt ein Maximum bei bestimmten
Kalziumgehalten. Abb. 42 zeigt das Ergebnis einer derartigen Unter-
suchung. Der weiche Zustand wird in iiblicher Weise durch langsame
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Abkiihlung der Proben oder Verpressen bei niedrigen Temperaturen
erhalten. Der ausgehértete Zustand trat nach Glihen der Proben, in
dem betreffenden Fall offenbar dicht unter dem Schmelzpunkt, und Ab-
schrecken ein. Die Abbildung zeigt ein Maximum der Hérte und Festig-
keit ausgehirteter Legierungen bei 0,10% Ca. Auch die Dehnung und
Wechselfestigkeit wurden unter- ‘

5
sucht und sind in die Darstel- '9fm°
lung aufgenommen (211).

Das Maximum der Festigkeit
ist von der Abschrecktemperatur |
abhéngig, wie Abb. 43 fiir eine i Z#h bei 100°C gelagert ——
beschrinkte Zahl von Legierun- -~ b o 78y »
gen mit Kalziumgehalten zwi- ‘ & 0lge ég/ﬁ‘,”mfg%ZZZ/;%
schen 0,02% wund 0,06% zeigt. I O I I

- ‘ o oo 0 407 402 403 404 405 405 407 48
Nach Abschrecken von 300° etwa ! Kalzium Gew-%

erreicht die Legierung mit dem spp. 44. Blei-Kalzium. Zugfestigheit der von 300° ab-
héchstenKalziumgehalt die grdBte geschreckten Legierungen nach Lagern bei verschie-

Zugfestigkeit, withrend bei der denen Temperaturen. Nach Dean und Ryjord.
Abschrecktemperatur von 250° die Legierung mit 0,04% Ca am
festesten wird. Die GesetzméBigkeit ist durch den Verlauf der Loslich-
keitslinie (Abb. 35a) begriindet. Damit eine Legierung nach Wirme-

behandlung voll aushértet, mufl sie aus dem o-Feld des Zustandsschau-
bildes abgeschreckt wer-

@

|

™y

Zugfestigheit

~

den (8. 141). Entspre- E’m 1 kg/lfmz
chendes gilt fir nicht % 2z : 8
wirmebehandelte Prefle- E s
gierungen. Sie miissen, §m 7§
um voll auszuhérten, im %:,” P
Zustandsfeld der festen & | Me— | =
Losung verprefit werden. 22— A— | 5
Wenn man als PreBtem- / \ l

peratur z. B. 250° an- % 7 Z 3 % 5 v
nimmt, soll der Kalzium- Lagerzeif

. Abb. 43. 0,07% Ca. Anderung der Hirte und des Wider-
gehalt nicht mehr als sandes ciner von 315° abgeschreckten Legierung (268).

0,035% betragen. Es sei

nachgetragen, daB die Hirte des in Abb. 39 dargestellten Rohres nur
7 Brinelleinheiten betrug. Der Grund ist nach den gemachten Ausfiih-
rungen ohne weiteres verstindlich.

Die Aushirtung der Blei-Kalzium-Legierungen erfolgt auch bei etwas
erhéhten Temperaturen und ist dann beschleunigt. Unter Umstdnden
kann hierbei im Gegensatz zu den Blei-Antimon-Legierungen auch
noch eine leichte Steigerung der Festigkeit erzielt werden (Abb. 44).

Die Aushidrtung ist mit einer Entmischung der iibersittigten festen
Losung verbunden, wie derVerlauf des elektrischenWiderstandes (Abb. 45)
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zeigt. Kinige Beobachtungen weisen auf die Moglichkeit eines mikro-
skopischen Nachweises der Ausscheidungen hin. In der in Abb. 46 dar-
gestellten Probe mit 0,096% Ca waren nach 11/,jahrigem Lagern, wobei
die Héarte sich nicht merkbar dnderte, im Schliffbild Gebiete zu be-
obachten, die sich wesentlich dunkler &dtzten als das tibrige Korn. Die
Glebiete mit dunklem Atzangriff sind unregelméiBig begrenzt und es hat
den Anschein, als wiirden sie in die hell gefirbten Gebiete vordringen
und diese aufzehren. Stellenweise
konnten auch stdbchenférmige Aus-
scheidungen beobachtet werden.

Die grole Widerstandsfahigkeit
ausgehérteter Blei-Kalzium-Legierun-
gen gegen Rekristallisation nach Ver-
formung bei Raumtemperatur ist auf
S. 104 dargestellt.

Die Kriechfestigkeit der Legie-
rungen wird an einer Stelle in Zu-
sammenhang mit weiteren Bleilegie-
rungen (S. 131) und an anderer mit
Beriicksichtigung der Anforderungen

, . R in Akkumulatoren behandelt (S.193).
ADbb. 46. 0,096 % Ca. Gub nach 1'/jihrigem . L.
Tagern. Dunkle Stellen zeigen in hoherem  Ks sollen daher hier nur einige be-
Al)l)il(lungsylligfltatl)a(eli)?)f.elil;é\:l;s‘scheidungen sondere Fragen besprochen werden.
Innerhalb der verschiedenen Guf-
legierungen der Abb. 214 sind Unterschiede vorhanden, die sich wohl
vor allem auf den verschiedenen Kalziumgehalt und den verschiedenen
Aushirtungszustand zuriickfithren lassen. Eigenartig erscheint, daf die
Legierungen mit hoherem Kalziumgehalt schneller kriechen als die mit
niedrigerem. Der Grund ist vermutlich das feinere Gullkorn der ersten.
Ahnliche Feststellungen wurden auf Grund
Zahlentafel 10. Krgebnis von roher Versuche in einem anderen Konzen-
Kriechversuchen bis zum . . . .
Bruch an Blei-Kalzium- trationsbereich gemacht, wobei es sich ver-
Legierungen (530). mutlich um PreBlegierungen handelte. Die

Gew-% Ca _Spannun%l Tage bis Stiabe wurden belastet und die Zeit bis zum
in kgom? | zum Broch - Brych  bestimmt. Es wurden, zum Teil
0,065 0,844 4.9 durch Extrapolation, nebenstehende Werte
0,033 0,844 | 5000 erhalten:
0,065 0,936 | 0,3 Auch dieses Ergebnis erklart sich ver-
0,028 0,936 | 133

mutlich durch KorngréBenunterschiede.
Die Dauer- (Schwingungs-) Festigkeit der Legierungen ist an anderer
Stelle (S. 138) behandelt.
Blei-Kalzium-Legierungen sind an Stelle von Blei-Antimon-Legie-
rungen fir mancherlei Zwecke vorgeschlagen worden und zum Teil im
Gebrauch, z. B. fiir Rohre, Drahte, Kabelmintel, Akkumulatorenplatten.



Zweistoff-Legierungen.  Blei-Kupfer. 39

In den gehirteten Bleilagermetallen bildet Kalzium neben anderen
Zusitzen einen wichtigen Legierungsbestandteil.

11. Blei-Kupfer.

7Zu dem Zustandsschaubild der Abb. 47 sei bemerkt, dafl die Angaben
des kritischen Punktes, d.h. des Punktes, in dem die Mischungsliicke
sich schlieBt, sehr schwanken. Neben den Werten des kritischen Punktes
von 65% Blei und 1000°

(186, 81, die mittels chemi- ypf 29 % 2 @ g/”” ﬁ"%ﬂ @ /Tf”mfé‘b

scher Analyse der Schichten T |} \ b

gefunden wurden, steht eine [ MmJ Py —— Sehmale

Angabe der Temperatur mit \ _ o

iiber 1500° (67), die auf

Leitfahigkeitsmessungen be- "%~ ” ﬂ

ruht. DieWiderspriiche wer- 4 Lt L

den darauf zuriickgefiihrt, [ "05]# & ahmeizes Cy

daB oberhalb 1000° eine § % -

Schichtenbildung der fein §,W L

verteilten Emulsion nicht &

eintritt und eine homogene %

Schmelze vorgetiuscht wird — gyll—-- lahmelze

(I115). Ui fiir etwaige

Anwendungen eine grobe i

Entmischung der Schmelze 49

im Gebiet der Mischungs- 270 a25°

licke zu vermeiden, ist es 0 ”7;74 ] Vgli’b;&;ﬁ”” T

somit nicht notig, mit der gyl _

Temperatur auf uber 1500° P% vy w /(jfc von dem—A,cmo
upfer i

zu gehen, es geniigt viel- Abb. 47. Blei-Kupfer. Nach Hansen.

mehr, bei Temperaturen

iiber 1000° zu arbeiten. Man muB dann allerdings fiir rasche Erstarrung
Sorge tragen, da die Entmischung wihrend der Abkiihlung sehr schnell
erfolgt. Die kupferreichen Legierungen, die als Bleibronzen von grofer
Bedeutung sind, erreichen in der Regel Bleigehalte bis hdchstens zum
Beginn der Mischungsliicke. Die Verdinderung der Mischungsliicke durch
weitere Zusitze wurde unter diesem Gesichtspunkt vor allem im Institut
von W. Guertler untersucht (232, 233, 457).

Auf der Bleiseite ist ein Eutektikum bei 0,055% Cu (222, 277) und
einer Temperatur von 326,2° vorhanden. Kupfer kann nur bis zu
diesem Gehalt durch Ausseigern aus dem Blei entfernt werden. Das
in Abb. 48 dargestellte Pattinson-Blei entspricht ungefihr der eutek-
tischen Legierung. Die feste Loslichkeit von Kupfer in Blei ist sicher
auBerordentlich gering, da z. B. mikroskopisch noch ein Kupfergehalt
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von 0,007% nachgewiesen werden konnte (222). Mit der Moglichkeit
iibersattigter Mischkristalle soll zu rechnen sein (408). Die zeilenférmige
Kiristallseigerung in einem Pattinson-Bleiblech (Abb. 49) ist vermutlich
nicht auf den Kupfer-, sondern auf den sehr geringen Wismutgehalt
zuriickzufithren.

Eine praktische Bedeutung besitzen, wenn man von Mehrstoff-
legierungen absieht, nur Beimengungen von Kupfer unter 0,1%. Diese
geringen Kupfergehalte von Blei bedingen eine erhebliche Kornver-
feinerung und vor allem Gefiigebestdndigkeit bei hohen Temperaturen
(S. 107). Die Festigkeit und Hérte von kupferhaltigem Blei ist gegeniiber

Abb. 48. Pattinson-Blei mit 0,044% Cu. Gufl. Abb. 49. Pattinson-Blei. 5 mm dickes Blech
An den Grenzen der Tannenbaumkristalle von im Lingsschliff. 150:1.
Blei fein kristallisiertes Kupfer. 500:1.

Weichblei ein wenig erhoht (Zahlentafel 25). Uber die Kriechfestigkeit
der Legierungen kann man sich noch kein vollstdndiges Bild machen, da
die giinstigen Ergebnisse australischer Arbeiten (222), die sich vor allem
auf die dynamische Kriechfestigkeit beziehen, anderwirts nicht bestitigt
wurden (S. 133). Dagegen kann eine Verbesserung der Dauer- (Wechsel-)
Festigkeit gegeniiber Weichblei um rd. 65 % angenommen werden (S. 138).
Die chemische Industrie bevorzugt kupferhaltiges Blei vielfach wegen
seiner mechanischen Eigenschaften und Gefiigebestdndigkeit. Es besitzt
auBerdem eine gute Schwefelsdurebestindigkeit bei hohen Temperaturen
(S. 4 und 150). Auch fiir legierte Kabelméintel kommen Zusitze von
Kupfer in der gleichen Héhe in Frage (S. 220). Pattinson-Blei besitzt
von vornherein den giinstigsten Kupfergehalt. Will man das Kupfer
durch Legieren einfithren, so geht man zweckm#Big von einer Vor-
legierung aus. Diese kann durch Auflésen von Kupfer in Blei bei Hell-
rotglut hergestellt werden. Fiir gleichméfige Verteilung des Kupfers
im Blei ist Sorge zu tragen, da sonst die hohe Korrosionsbestindigkeit
verloren geht. Bei untereutektischen Legierungen bereitet die gleich-
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miBige Verteilung keine Schwierigkeiten. Bei héheren Kupfergehalten
dagegen besteht die Gefahr von Seigerungen.

12. Blei-Lithium.

Beim Legieren von Blei mit Lithium tritt eine starke Warmetonung
auf (130), ein Anzeichen heteropolarer Bindungskrifte (S.14). Das

s LiPb
Lithium
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Abb. 50. Blei-Lithium. Abb.51. 0,58% Li. Im Tiegel erstarrt. Hell: Blei-
Nach Grube und Klaiber (231). mischkristall. Eutektikum Blei-LiPb. 150:1.
s 72
E
=2
V4

Brinellhirte

4 7 20 30 4 50 74 70%@9
Lagerzeit
Abb. 52. Aushirtung von Blei-Lithium-Legierungen.
Nach von Hanfistengel und Hanemann (254).

° 0,01% Li, gegossen

0,02% Li, gegossen

0,04% Li, gegossen

0,04% Li, gegossen, homogenisiert, abgeschreckt
0,04% Li, verpreBt, von 235° abgeschreckt
0,07% 1Li, gegossen

0,10% Li, gegossen

@ » D B O e

Zustandsschaubild (Abb. 50) ist durch das Gefiige einer untereutektischen
Legierung erldutert (Abb. 51). Die feste Loslichkeit auf der Bleiseite
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sinkt von 0,13% Li bei 235° C auf 0,04% bei 120°. Die Aushéirtbar-
keit. der bleireichen Legierungen ist somit verstédndlich.

Aushédrtungskurven sind in Abb. 52 dargestellt. Die Aushirtung geht
nach abgeschrecktem VergieBen sowie nach Verpressen bei hohen Tem-
peraturen und anschlieBendem Abschrecken kriftig vonstatten. Ob die
Aushértung demgegeniiber durch Wéirmebehandlung weiter gesteigert
werden kann, erscheint nach den Kurven der Abbildung fraglich. Da
auch homogenisierte Legierungen mit 0,02% Li noch aushédrteten, diirfte
die Loslichkeitsgrenze bei Raumtemperatur unter dieser Konzentration
liegen. Die Festigkeit und Dehnung von gepreBten Blei-Lithium-Drihten
wurde nach einmonatigem und lingerem Lagern bestimmt (87). Der
Aushértungsverlauf wurde dabei nicht verfolgt. Die Festigkeit stieg schon
bei Zusitzen von 0,01% Li auf iiber 2 kg/mm?. Ausgehirtete Legierungen
wurden verformt (296), wobei keine dhnlich starke Verzégerung der
Rekristallisation festgestellt wurde wie etwa bei Blei-Kalzium-Legierungen
(8. 105).

Die Legierungen sind bis zu einem Lithiumgehalt von 2,15% auch bei
lingerem Lagern an Luft bestdandig. Dagegen zeigten Proben mit héheren
Konzentrationen geringe Haltbarkeit (130).

Bindre Blei-Lithium-Legierungen haben keine Bedeutung erlangt.
Die Legierungen bis 0,10% Li, gegebenenfalls mit Zuséitzen bis 0,18%
Cd oder 0,5% Sb wurden fiir Kabelméintel empfohlen, wobei nach dem
Pressen eine Warmebehandlung zwecks Vergiitung erfolgen sollte (424).
Das feine Getiige des Werkstoffes soll hohe Schwingungsfestigkeit ergeben.
Ahnliche Vorschlige beziehen sich auf Blei-Lithium-Wismut-Legierungen
(458).

Dagegen ist Lithium als Bestandteil des Bahnmetalles von Bedeutung
geworden, wo es, in einer Menge von 0,04% zugesetzt, die Héarte erhoht,
ohne daB3 der Abbrand und die Korrosion geférdert werden, wie es etwa
bei gréBeren Zusitzen von Natrium der Fall wire (219, 211).

13. Blei-Magnesium (Abb. 53).

Eine Legierung mit 0,2% Mg enthalt (Abb. 54) infolge Kristall-
seigerung schon etwas Eutektikum. Dal auch die weitgehend eutektische
Struktur der Legierung mit 0,5% Mg (Abb. 55) nur auf Kristallseigerung
beruht, ergibt sich beim Tempern dieser Legierung, da nunmehr das
Eutektikum verschwindet (Abb. 56).

In den beiden letzten Gefiigebildern zeigt sich die Neigung iiber-
sattigter Legierungen, beim Lagern feinste Ausscheidungen von Mg,Pb
zu bilden. Die Léslichkeitslinie auf der Bleiseite wurde mittels Harte-
messungen festgelegt (373 vgl. 168). Der Temperaturverlauf der festen
Loslichkeit steht in Einklang mit der Aushirtbarkeit der Legierungen.
Die folgende Zahlentafel 11 enthilt einige diesbeziigliche Messungen der
Bleiforschungsstelle.
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Zahlentafel 11. Aushédrtung von Blei-Magnesium-Legierungen.

GuBzustand , von 220° (6 Tage) abgeschreckt
i : .‘ : f
Magnesium nach ‘ i
Einwaage . . . . . . 02%|05/0 2,56% 3,56% O, ,0‘05 > | 6]3
Brinellhérte sofort . . .| 5,8 | 9,75 | 10,7 14,1 5,0 | 8,8 2,4 | 16 6
., nach 1Tag| 59 ' 95 | 153 19.5 ‘ \
. nach 6 Mon. 5,8 9,8 12,3 | 16,1
Magnesium Aforn-%
iy W&y
C | |
T
500 . : e
| )/
400 i
‘§ sz7° | /S’L’/Ime/zefMgsz
S I0N—
S A 20°
R + o«
200 1'——45 | t
| arMgPb |
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|
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Pb Magnesium Gew-%
Abb. 53. Blei-Magnesium. Nach Hansen. Abb. 54. Einwaage0,2% Mg. GufBl. An den Korn.
grenzen wenig Eutektikum Blei-Mg,Pb. 500:1,
Abb. 55. Einwaage 0,5% Mg. GuB. Bleimisch- Abb. 56. Vorige Legierung bei 220°

kristall von Eutektikum durchsetzt. Gebiete homogenisiert, in 01 abgeschreckt und 20 Tage
mit punktférmigen Ausscheidungen von Mg,Pb. gelagert. Gebiete mitgerichteten Ausscheidungen.
500:1. Zwischenkristalline Korrosion. 500: 1.

Als giinstigste Zusétze werden 0,5 bis 0,7% Mg angegeben (373). Die
Werte liegen unter Beriicksichtigung der Korrosionsbestindigkeit schon
reichlich hoch. Diese ist namentlich bei den iibereutektischen Legierungen
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sehr gering (206), was auf den Eigenschaften desGefiigebestandteiles Mg,Pb
beruht. Die Verbindung besitzt FluBspatstruktur (504), also keine typisch
metallische Struktur. Thr elektrochemisches Potential ist kaum edler als
das von Magnesium (360, 326). Die reine Verbindung wird in der Kilte
von Wasser stiirmisch zersetzt. Mg,Pb bildet auch schon in Legierungen
niedrigster Konzentration mit Vorliebe Ausscheidungen an den Korn-
grenzen und fithrt dadurch zu interkristalliner Korrosion (Abb. 56).

Die Legierungen wurden wegen ihrer guten mechanischen Eigen-
schaften als Ersatz fiir Blei-Zinn-Legierungen in Fernsprechkabelminteln
empfohlen (560), haben sich aber wegen ungeniigender Korrosionsbestin-
digkeit nicht bewidhrt. Ahnliches gilt fir die Verwendung als Lager-
metall, die durch viele Patente geschiitzt wurde (521). Die Legierungen
waren zeitweise im Handel und haben sich nur zum Teil bewdhrt. Die
Anwendung setzt sorgfiltige Behandlung und Beriicksichtigung folgender
Gesichtspunkte voraus (364): Es darf nicht mit Altblei legiert werden,
da unter Umstinden die Beimengungen mit Magnesium Verbindungen
bilden, die an die Schmelzoberfliche steigen und sich an feuchter Luft
unter Bildung von giftigem Metall- (z. B. Arsen-) Wasserstoff zersetzen.
Die Legierungen sind nicht lagerfihig, die Ausgiisse miissen daher sofort
verwandt werden. Die Drehspéne zersetzen sich schnell und haben keinen
Schrottwert, sondern nur Erzwert. Sie sind auBlerdem feuergefihrlich.

Auf eine eigenartige Anwendung der Blei-Magnesium-Legierungen sei
endlich hingewiesen (335). Da Wildenten fehlgegangenen und im Schlamm
sitzenden Bleischrot aus diesem als Nahrung aufnehmen und sich damit
unter Umstdnden vergiften sollen, wurde Schrot aus Blei-Magnesium,

WNatrium #om-%  fiir die Wildentenjagd vor-

wl— 7 2 2 A % geschlagen. Die Schrot-
of : I ‘ | ! | ! NaPb
[ ' |_—T | Kkomner zerfallen in der
el ;| //"_ Feuchtigkeit nach wenigen
00|~ — -+ 7777‘ z71~ g i ‘ : Stunden
RN LFY :
& 3 ‘ g ( |
af By B N:LP‘b 14. Blei-Natrium.
a "_é I Natrium bildet mit Blei
§ einen grofleren, stark tem-
A | peraturabhéingigen Misch-
L | kristallbereich  (Abb. 57).
Da die Auflésung von Na-
a0 ‘ 47 5o | , trium in Blei mit einer
v 7 2 3 ¥ 5 ¢ 7 4§ 9 # CGitterkontraktion verbun-
Pb Natrium Gew-%

den ist (646), sind die
spezifischen Gewichte be-
deutend groBer als aus der Berechnung folgt. Die Messungen ergaben
eine Abnahme um 0,079 auf je 0,1% Na (215).

Abb. 57. Blei-Natrium. Nach Klaiber (349). Vgl (372).
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Die Legierungen hérten stark aus.
Die mit der Aushédrtung verbundene
Entmischung ist offensichtlich im
Mikroskop zu beobachten (Abb. 58).
Da die Aushidrtung abgeschreckt ge-
gossener Legierungen bei 0,8% Na
ein Maximum besitzt (Abb. 59), wurde
die Sattigungsgrenze der Mischkristalle
bei dieser Konzentration angenom-
men (206). Die SchluBifolgerung ist
nicht ganz einwandfrei, da die Legie-
rungen nicht homogenisiert wurden.
Die Aushirtungskurven getemperter
Legierungen zeigen eine Zunahme
der Aushirtung bis zu viel hoheren
Natriumgehalten in Ubereinstimmung
mit der aus Widerstandsmessungen
bestimmten Loslichkeitslinie (Abb. 60).

Blei-Natrium. 45

Abb. 58. Einwaage 0.8% Na. GuB. Dunkle

Stellen zeigen in hoherem Abbildungsmaf3-

stab streifenfirmige Ausscheidungen von B.

Poliert mit Seifenzusatz zu Tonerde, in
Alkohol abgespiilt. 300:1.

Die hohen Ausgangshérten der

hoherprozentigen Legierungen sind vermutlich auf die sehr groBe Aus-

hértungsgeschwindigkeit zu-
riickzufithren, sodal3 sofort L
nach dem Abschrecken eine kgﬁnagt

betrachtlicheHartezunahme
erfolgt. Die leichte Ab-
nahme der Haiarte nach
Erreichen des Hochstwertes

wird mit der einsetzenden § »
Korrosion in Zusammen- E
hang gebracht. Doch kann §

auch eine Vergréberung der
bei der Aushirtung sich
bildenden Ausscheidungen

die Ursache sein, da ein
‘Wiederabnehmen der Hérte /
auch bei vielen nichtkor-

rodierenden Bleilegierungen
beobachtet wird (S. 143).

Die Aushdrtung von gegos- / 4

/14 49 48 30 72 ¥
Natrium Gew-%

senen, langsam gekﬁhlten Abb. 59. Aushidrtung der Blei-Natrium-Legierungen.

Legierungen ist etwas gerin-
ger als die der abgeschreckt

A nach dem Erstarren; I—7 nach 1—7téigigem Lagern.

Nach Goebel (206).

vergossenen (206). Die Endhérte ist aber nicht viel niedriger, da der Aus-
gangswert nach der langsamen Abkiihlung héher liegt als nach abge-
schrecktem VergieBen, was vielleicht durch eine Aushidrtung wihrend
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der Abkiihlung zu erkliren ist. Durch eine Warmebehandlung gegossener
Blei-Natrium-Legierungen mit 0,55% Na lieB sich keine Steigerung der
Aushirtung erzielen (206). Ergebnisse von Zerreiiversuchen finden sich
fiir Legierungen bis 0,3% Na (87).

Die Blei-Natrium-Legierungen mit héheren Natriumgehalten korro-
dieren stark und besitzen zunehmende Sprédigkeit. Als Hochstgrenze
fiir die Anwendbarkeit bindrer Legierungen wurden 0,75% bis 0,85% Na
— angegeben (206).  Derartige

E " %Q \ " Legierungen zersetzen sich aber
=3 - \
= —Ts \ | TT—+——==| schon an Luft und kommen da-
? 127 her nur fir besondere Zwecke
g s g in Betracht. Ein Natriumge-
N ; halt von 1,30% war bei dem
X g’*ﬂrﬂg o im Jahre 1905 vorgeschlagenen
% Wz—\ro Lagermetall , Noheet“ vorhan-
§ s | | den, Wobhei als V(;erunreimigun(i
N | 48— | gen gleichzeitig 0,11 % Sb un
§ » ﬂ o vi o >j‘3 0,08% Sn zugegen waren. Der
S é‘i lL Reibungskoeffizient war gerin-
4% o o| ger als bei jedem anderen
damaligen Lagermetall. Die
Elastizitdtsgrenze bzw. Zug-
7 w ”iaywzgi'f‘ﬂ “ “h ynd Druckfestigkeit wurden

ADb. 60. ”Blcjl—Natr'nun. Aushéirtung der Legierungen mit 7573 bzw. 9,13 big 10>55>
nach 12stuudlgexﬁvz’il;f:lil)}){cll‘;lnl))(83;2(2()4"9;1!(1 Abschrecken. 15 44 kg/mm2 angegeben‘ Die

Bestéindigkeit war so gering,
daB das Lagermetall beim Liegen mit Ol abgeschlossen werden muBte (219).
Daher wurde spiter der Natriumgehalt unter Zugabe von Kalzium und
Lithium verringert und das Bahnmetall entwickelt. Blei-Natrium-
Legierungen wurden im Weltkrieg auch als Ersatz fiir Hartblei verwandt.
Ein Rohr der Firma W. Stockmeyer, Minden, aus der damaligen Zeit
mit einem Natriumgehalt von 0,2% ist heute nach 25jihrigem Lagern
im trockenen Raum véllig unversehrt. Uber die anodische Korrosion
der Legierungen liegt eine russische Arbeit vor (510).

15. Blei-Nickel.

Die Mischungsliicke des Systems Blei-Nickel erstreckt sich nahe bis
zur Bleiseite (Abb. 61). Die Loéslichkeit von Nickel in fliissigem Blei
betriagt z. B. bei 1000° nur rund 5%. Man muB daher, wenn man eine
hochprozentige Legierung herstellen will, bei hohen Temperaturen arbeiten.
Die Schmelze mufl abgeschreckt vergossen werden, um eine Entmischung
bei der Abkithlung zu vermeiden. Abb. 62 stellt eine derartige Legie-
rung dar. Der Erstarrungsverlauf in der Nihe der Bleiseite wurde nicht
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untersucht.

Blei- Quecksilber.

47

Es ist daher nicht bekannt, ob ein Eutektikum wie bei

Blei-Kupfer oder ein Peritektikum vorliegt. Dagegen wurde die feste

Loslichkeit von Nickel im Blei
bestimmt (582). Es ergaben sich
verhaltnisméaBBig hohe Lostichkei-
ten, z. B. 0,195% Ni bei 327°,
0,023% N1 bei 180°. Eine Nach-
priifung mit anderen Methoden
erscheint nicht iiberfliissig, da z. B.
die starke Kornverfeinerung in
technischen Blei-Nickel-Legierun-
gen (S. 108) gegen ein grofieres
Mischkristallgebiet spricht. Prak-
tische Bedeutung wegen threr
guten Korrosionsbestiandigkeit in
Schwefelsdure haben Legierungen
mit Beimengungen von wenigen
1100 % erlangt, z. B. das von der
Firma, Kessler in Bernburg her-
gestellte Edelblei. Abb. 63 stellt
diese Legierung Auf den
Nickelzusatz in manchen WeiB3-
metallen sei hingewiesen (S. 204).

dar.
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Abb. 62. 5% Ni. Gul. Weile Primirkristalle von
Nickel aus weicher Grundmasse von Blei hervor-

stehend. 300:1.

Abb, 61, Blei-Nickel. Nach ITansen.

Abb. 63. ,,Edelblei*.
Einzelne Nickeleinschliisse in Blei.

16. Blei-Quecksilber.

Wie das in Abb. 64 dargestellte Zustandsschaubild zeigt, betrigt die
feste Loslichkeit von Quecksilber in Blei bei Raumtemperatur 33 bis
34%. Die Hérte im GuBzustand steigt in folgender Weise mit dem

Quecksilbergehalt (205):

500:1.
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Gew.-% Hg | o 1‘2'3‘456'7

Brinellhdrte in kg/mm? 4,1 4,8 ‘ 5,6 ' 6,7 l 7,0 . 7,5 8,3 L 9,2

Eine Aushirtung oder Erweichung kann bei diesen Legierungen nicht
eintreten. Kine Legierung mit 23% Hg wurde auf etwaige Neigung
zu Blockseigerung gepriift und eine solche nicht gefunden (47). Queck-
silber wurde des Gfteren als hirtender Bestandteil fiir Blei angewandt,

Quecksitber Ay . B. enthielt das in Ame-
w2 2 ¥ W % & ¥ & & W rika entwickelte Frary-
T NJZ{ Tl \ \ Lagermetall (8. 207) neben
Ry R hochstens 2% Ba und 1% Ca
20— noch 0,25% Hg (219). Leicht-

AN fliissige Lote kénnen auf der
&m N \ Grundlage Blei- Quecksilber
§7fﬂ N ‘ aufgebaut werden. Gegen
§ \\ \\ ihre Verwendung bestehen
R \ P \ aber hygienische Bedenken.
50 \
’ \ \ 17. Blei-Sauerstoff.
“ \e 376" | g  DieLoslichkeit von Sauer-
0 ,”? "~ stoff in geschmolzenem und
i

—700 festem Blei ist oftmals er-
0w 4 0 W o & W & lew%w
) Quecksilber by ~Ortert worden, vor allem

Abb. 64. Blei-Quecksilber. Nach Hansen, im Hinblick auf die Frage
der Korrosionsbestindigkeit
(S.159). In einer &lteren, sorgfiltig durchgefithrten Arbeit wurde eine
Loslichkeit von 0,002 bis 0,003% Sauerstoff in fliissigem Blei angenom-
men, entsprechend dem Wert nach 10maligem Umschmelzen (400, 80).
Léngeres Durchleiten von Luft durch die Schmelze ergab keine wesentlich
hoheren Werte. Dagegen ist neuerdings die Ansicht vertreten worden,
die Loslichkeit wire um fast eine GroBenordnung héher (629). Der
in reinen Bleisorten gegenwirtig iibliche Gehalt von 0,003 bis 0,005%
Sauverstoff wird hierbei auf die verbesserten technischen Verfahren
zuriickgefithrt.

In einer kiirzlich erschienenen Veréffentlichung wird in Weiterent-
wicklung deutscher Arbeiten eine neue Analysenmethode zur Bestimmung
des Sauerstoffs in Blei mitgeteilt (27). Wasserstoff wirkt hierbei unter
vermindertem Druck auf das geschmolzene Blei bei 900° ein. Der ge-
bildete Wasserdampf friert zunidchst in einem Kiihlgefil ein und wird
nach Beendigung der Reduktion verdampft. Aus dem Druck des unter-
sittigten Dampfes ergibt sich der Sauerstoffgehalt mit groBer Genauigkeit.
Nach der alteren Methode wurde das gebildete Wasser aus der Gewichts-
zunahme eines Absorptionsgefifles bestimmt (400). Diese betrug nur
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einige 0,1 mg, lag somit nahe an der Fehlergrenze. Durch die neuesten
Messungen wurde festgestellt, daB der Sauerstoffgehalt in Blei bei den
iiblichen Schmelztemperaturen verschwindend gering, ndmlich von der
GréBenordnung 0,0001 % oder darunter ist. In manchen Proben konnte
itberhaupt kein Sauerstoff nachgewiesen werden. Wurde dagegen die
Bleischmelze 15 min bei 650° bzw. 900° gehalten, abgeschreckt vergossen
und zu Draht verpreBt, so betrug der Sauerstoffgehalt 0,0025 bzw.
0,052%. Inwieweit hierbei Vorsichtsmaliregeln getroffen wurden, um
mechanisch mitgefithrte Oxyde auszuschalten, geht aus der Arbeit nicht
hervor. Die hoheren Sauerstoffwerte der fritheren Bestimmung kénnten
ebenso zum Teil auf Oxydeinschlisssen in der Schmelze beruhen (400).
In kupferhaltigem Blei, das stérker verkratzt als Reinblei, war nimlich
eingesprengte Bleiglitte zu sehen, weshalb die Sauerstoffbestimmung
hier verworfen wurde. Mechanisch mitgefiihrte Oxyde konnen vielleicht
nicht nur grobverteilt als Kritze, sondern als Fiaden bzw. Schlieren in
der Schmelze vorhanden sein. Eine solche Annahme wiirde z. B. die
Beobachtung erkliren, dal manche Blei-Legierungen nach hiufigem
Umschmelzen sich schlechter vergieffen.

Die Loslichkeit von Sauerstoff in festem Blei ist demnach als ver-
schwindend gering anzusehen. Andererseits wird aus Kriechversuchen
der australischen Schule der Schlul} gezogen, dal3 Sauerstoff bei Raum-
temperatur in festes Blei diffundiert (50f). Falls dies zutrifft, ist hier-
bei in erster Linie an Korngrenzendiffusion zu denken. Die Verkritzung
der Bleilegierungen wird an anderer Stelle behandelt (S.180). Eine
weitere Arbeit tiber das betrachtete System (638) war nicht zuginglich.

18. Blei-Schwefel.

Die Liquiduskurve steigt von der Bleiscite aus steil an, verlduft
zwischen 5 und 10% S mit geringer Neigung bei iiber 1000° und er-
reicht den Schmelzpunkt von PbS (13,4% S) bei 1135° (355). Eine
Mischungsliicke im fliissigen Zustand besteht in diesem Teil des Zu-
standsschaubildes nicht (381). Die feste Loslichkeit von Schwefel in
Blei st praktisch gleich Null (226). Ein Zusatz von etwa 1% S ver-
hindert die Schichtenbildung von Blei-Kupfer (233). Das System hat
vor allem metallurgisches Interesse.

19. Blei-Selen (Abb. 65).

Selenzusitze sollen die Schwefelsiurebestandigkeit von Blei erhéhen,
was aber in Versuchen der Bleiforschungsstelle nicht bestitigt werden
konnte (267). Das Selen bildet in diesen Legierungen Einschliisse von
Bleiselenid (Abb. 66), das mit Bleisulfid isomorph ist. Die feste Loslich-
keit von Selen in Blei wurde mit 0,002% bei 300° angegeben. Auf der
Bleiseite soll ein Eutektikum bei 0,005% Se und 327,2° liegen (226).
Legierungen mit iiber 45% Se zeigen Schichtenbildung (259).

Hofmann, Blei. 4
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20. Blei-Silber.

Das Zustandsschaubild (Abb. 67) ist
durch Gefiigebilder einer untereutekti-
schen Legierung erlautert (Abb. 68, 69).
Das Eutektikum der abgeschreckt ver-
gossenen Probe ist so fein, dafl es auch
bei stirkster Vergréferung nicht auf-
gelést werden kann. Die Siume der

Abb. 65. Blei-Selen. Abh. 66, Einwaage 1% Se. Im Ticgel erstarrt. Schliff
Nach Hansen. ungeiitzt. Wiirfel von PbSe in verschiedenen
Schnittrichtungen. 300:1.
Sitber Atom-%
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Abb. 67 a und b. Blei-Silber.

Nach Hanscn sowie Seith und Keil (537).
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Loslichkeit auf der Bleiseite fiihrt, soweit bekannt, nicht zu einer
Aushértung.

Die groBe Rekristallisationsbestandigkeit der Legierungen ist beson-
ders bemerkenswert. Sie stehen in dieser Hinsicht neben Blgi-Kalzium
an erster Stelle unter den untersuchten Legierungen (S. 105) (296, 500).

Abb. 68. Ausschnitt aus einer gegossenen Blei- ADbb. 69. 1% Ag. Abgeschreckt vergossen. Hell:
sSilber-Anode. Bleimischkristall. Eutektikum Bleimischkristall mit Kristallseigerung. Dunkel:
Blei-Silber. 500:1, Eutektikum Blei-Silber. 1500:1.

Wenn sehr langsam gekiihlte Proben zu Folien gewalzt wurden, ergab
die Réntgenuntersuchung sofortige Rekristallisation. Dies zeigt, daB
deren Eintritt und Verlauf praktisch nur von dem geldsten Anteil des
Silbers beeinflult wird. Gewalzte Legierungen ab etwa 0,1% Ag zeichnen
sich nach dem Glithen bei 160° bis 180°

durch ahnliche Feinkornigkeit aus, wie s #
die Blei-Tellur-Legierungen (366, 224) xx
(S. 108). Da auch Blei-Tellur bei Raum-
temperatur langsam rekristallisiert, be- °
steht somit zwischen beiden Legierungs-
gattungen mancherlei Ahnlichkeit. Die
Festigkeit und Dehnung gepreBter Blei-
Silber - Drahte wurde bestimmt und

~=

Debngeschwindighert-10
Y
N |

. . ~ . l q2 4 90 408 4q1%
weiterhin verfolgt (87). Beimengungen Sitber
von Silber in Blei sollen dessen. Kriech- Abb. 70, Kriechgeschwilglligkeiten

. . . . von silberhaltigem ei.
feStlgkelt erhdhen. Schon bei Gehalten Nach Greenwood und Worner.

unter 0,005% in reinstem Elektrolytblei

(99,9995 % ) wurde eine starke Wirkung beobachtet (501). Abb.70 zeigt die
Kriechgeschwindigkeiten in Abhingigkeit vom Silbergehalt fiir zwei Be-
lastungen, zwischen 50 und 100 Tagen nach Versuchsbeginn (224, 221).
Es ergibt sich ein Optimum der Wirkung zwischen 0,01 und 0,05% Ag.
Das Ausgangsblei hatte 0,0085% Verunreinigungen. Die Proben waren

4%
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nach dem Walzen 15 min bei 100° C angelassen worden, was auf
einen moglichen Einflufl der KorngroBe hinweist.

Von den physikalischen Eigenschaften der Legierungsreihe wurden
die magnetische Suszeptibilitat (557), das spezifische Gewicht (415) und
die Diffusion (536) bestimmt. Silberhaltiges Blei zeigt im grofien und
ganzen gute Schwefelsdurebestdndigkeit. Praktisch werden untereutek-
tische Legierungen als Anoden der Zinkelektrolyse angewandt (S. 164).

Die Legierungen wurden auch als
Létmetall vorgeschlagen (96).

21. Blei-Strontium.

Die Struktur der auf der Bleiseite

primér ausgeschiedenen Kristallart

PbySr wurde dhnlich der von Pb,Na

bzw. Pb,Ca (647) gefunden. Es ergab

sich ferner rdéntgenographisch das

Vorhandensein einer festen Loslich-

keit von Strontium in Blei. Hieraus

kann man auf eine Analogie der Blei-

seite des Zustandsschaubildes mit

ABb. 71, Einwaage 0,6% Sr. Tm Tiegel er-  der des Systems Blei-Kalzium schlie-

starrt. Vermutlich \\_‘ii@clf(?rmige, pcritekt‘isch Ben. InderTat lieBe sich das Gefﬁge

umgewandelte Primirkristaile von Pb,Sr. . . .

Grundmasse Bleimischkristall. 500:1. emer Leglel"lmg mit rund 0,6% Sr

ganzindiesem Sinnedeuten (Abb.71).

Der Bleimischkristall enthilt feinstes, stibchenformiges Segregat von

PbgSr.  Die Legierungen zeigen sicher Aushirtbarkeit. Nahere Angaben

iiber ihre Eigenschaften liegen nicht vor. Strontium wurde als Zusatz
in manchen aushirtbaren Bleilagermetallen angewandt (S. 207).

22. Blei-Tellur (Abb. 72).

Die Bleiseite des Zustandsschaubildes ist nur ungeniigend bekannt.
Fest steht, daB hier ein gewisser, temperaturabhéngiger Bereich der festen
Loslichkeit vorhanden ist. Gegen die Annahme eines Eutektikums bei
0,025% Te (326,7°) und einer Mischkristallgrenze bei kaum mehr als
0,004 % Te (226) spricht vor allem die Aushéartbarkeit der Legierungen.
Aus der Art der Abhéngigkeit der Eigenschaften der Legierungen vom
Tellurgehalt wurde auf eine Loslichkeit von etwa 0,05% Te geschlossen
(651). Die feste Loslichkeit von Tellur in Blei kann schon im Mikroskop
an der Kristallseigerung in gegossenen (Abb. 73) und gepreBten Legie-
rungen erkannt werden. Die Legierungen wurden in England entwickelt.
Die Darstellung der Eigenschaften schlieBt sich daher vor allem an die
dort durchgefiihrten Untersuchungen an (§51).

Die Zugfestigkeit kaltgewalzter Bleche von Blei-Tellur ist gegeniiber
Weichblei betréichtlich erhéht. Sie ist aber auch wesentlich hoher als
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) Bller — Atom-% die Zugfestigkeit des hei verprefB-
7”.,@” v 2 4 #j” - ¥ ten Werkstoffes, woraus auf eine Ver-
! festigungsfahigkeit der Legierungen
Schmelze |
o mese A geschlossen wurde. Zu den Werten
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Abb. 72. Blei-Tellur. Abb. 73. 0,10% Te. GuB. Wiirfelformige Primiir-
Nach Hansen. kristalle von PbTe. Bleimischkristall mit veriistelter
Kristallseigerung. 500:1.
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Abb. 74. Anderung von Festigkeit und Dehnung gewalzter Blei-Tellur-Legierungen beim Lagern (551).

Dickenabnahme beim Walzen 93,75% betrug und daB die Walztem-
peratur von 100° auf Raumtemperatur sank. Die hohe Festigkeit ist bei
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niedrigerem Tellurgehalt nicht vonDauer. Es tritt bei lingerem Lagern
Entfestigung ein, die mit einer Zunahme der Dehnung und nach dem
Ergebnis der Gefiigeuntersuchung mit Rekristallisation verbunden ist.
Nur bei den Legierungen mit 0,10% Te ist im Zeitraum von 140 Tagen

nach Abb. 74 noch keine

Tgfre /L'/"r;\\. f L/’!T—E\% merkliche Entfestigung ein-
! ive o ,/\”f<_7/'" —i %N\ | getreten. DaB diese entgegen
o1 - -7 3 \Jf \A — der in (551) vertretenen Auf-

® / #///?/ LN Y \\j5 fassung dennoch im Laufe
§7 I A ] ] ‘ Nt “\ — der Zeit einsetzt, ist aus
St S . sofort ‘ ‘ 1 \‘ den Angaben einer anderen
S l'/ / o nach 3Tagen | ‘ N Versuchsreihe der gleichen
5V ! R/ e e Arbeit zu schlieSen und wurde
a———w ) ¥ | | .
¢ x o My 1| auchinder Aussprache zu der
5 e l ‘ ( erwihnten Arbeit vermutet.

g w0 0 o w N & W &

Walzgrad

@ aw% Die Festigkeit von Blechen
mit 0,085% Te, die mit einer

Abb. 75. Aushirtung und Erweichung einer kalt . o
gewalzten Legierung mit 0,10% Te (299). Dickenabnahme von 92%

kalt gewalzt worden waren,

sank nidmlich in 12Tagen von 3,22 kg/mm? auf2,66 kg/mm? (s. unten). Von
den Verfassern wird weiter die Tatsache hervorgehoben, daff im Gegen-
satz zu anderen Metallen die Erhohung der Festigkeit von Blei-Tellur

Abb. 76. 0,10% Te. GuBprobe, mit 75 % Hohen-
abnahme kalt gewalzt und 4 Wochen gelagert.
Dunkel: Reckgefiige.

Gebiete.

Hell: Rekristallisierte
150: 1.

durch Kaltverformung nicht mit
einer Abnahme der Verformbarkeit
verbunden ist. Der gewalzte Werk-
stoff kann weiter verformt werden,
ohne dafl Bruch eintritt.

Diese Erscheinung kommt inVer-
suchen des Verfassers klar zum Aus-
druck. Sie zeigen auflerdem, dafl die
Rekristallisationsbestandigkeit und
Verfestigungsfahigkeit der Legie-
rungen nicht in dem Ausmall, wie
erwartet (551), vorhanden ist. Gegos-
sene, mittels einer Vorlegierung (337)
hergestellte Legierungen mit 0,10%
Te wurden mit verschiedener Dicken-
abnahme gewalzt. Wie man aus
Abb. 75 ersieht, nimmt die Verfesti-

gung bei hoheren Reckgraden nur noch langsam zu, bei den héchsten sogar
infolge Kristallerholung oder Rekristallisation wieder ab. Die Rekristalli-
sation der am stirksten verformten Proben schreitet im Laufe der Zeit
weiter fort und ist, wie man an dem Hirteabfall nach 9 Monaten er-
kennt, nunmehr fast vollstiindig. Auch die weniger stark gewalzten
Proben werden nach langem Lagern zunehmend weicher.
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Neuartig ist die bei niedrigeren Walzgraden, vor allem von 10%
und 20%, beobachtete Aushartung. Sie wird erst durch die Verformung
der Proben ausgelost, wie der Vergleich mit dem nur gegossenen Werk-
stoff ergibt. Man kann die Auffassung vertreten, daf schon die allererste
Verfestigung beim Walzen weniger Verfestigung als vielmehr durch die
Verformung spontan ausgeloste Aushirtung ist. Dann miilte durch das
Walzen der elektrische Widerstand der Proben erniedrigt werden, anstatt
wie im Falle der reinen Verfestigung anzusteigen. Es bleibt die Frage
offen, ob die Aushédrtung der Blei-Tellur-Legierungen nicht etwa nach
sehr langen Zeitrdumen durch Rekristallisation abgelost wird, wie es
z. B. bei vor der Aushirtung verformten Blei-Antimon-Legierungen der
Fall ist (S. 26).

In weiteren Versuchen ergab sich, dafl die Aushidrtung geringer ist,
wenn die Legierungen vor dem Walzen homogenisiert werden. Die so
behandelten Proben rekristallisieren auch schneller als die im GuB-
zustand gewalzten. Es zeigt sich somit der auf S.104 geschilderte Zu-
sammenhang zwischen Aushdrtung und Rekristallisationsbestindigkeit.
Die langsame Entfestigung gewalzter Blei-Tellur-Legierungen beim
Lagern wird durch Anlassen beschleunigt. Die Rekristallisation war
z.B. nach Herunterwalzen um 87% bei 100° in 21, Stunden voll-
stindig (48).

Im Gegensatz zu dem kaltgewalzten Blei-Tellur befindet sich der heifl
verprefite Werkstoff im Zustand grofter Weichheit. Es seien die Festig-

keitswerte aus einer gro-

Ben Zahl von Messun- Zahlentafel 12. Festigkeit und Dehnung von
verpreBten Blei-Tellur-Legierungen.

gen fiir zwei verschie- ‘
dene ZerreiBBgeschwin- {geszctif@eilnﬁ(iig-i Zugfestig- 1 Dehnung
digkeiten  angefiihrt Zusammensetaung | =iy | Kelton - giir Meplinge
(551) (Zahlentafel 12).

Tg/mm? , 203 mm in %

|  mm/min 1

J i
i

i |

I

Bemerkenswert ist 0,05% Te . . | 51 1,86—2,04 | 55— 67
. Weichblei 51 1,40—1,69 30— 65
die hohe Dehnung der JE TG | % 58 | Ie2_ 179 | 85—100
heif§ verprefiten Legie- Weichblei 2,38 | 1,15—1,37 | 20— 65

rungen. Sieist vorallem

Gleichmafidehnung und beruht auf der Verfestigungsfihigkeit des
Werkstoffes (S. 112 und Abb. 156). Diese macht sich in vollem Um-
fang von einem Tellurgehalt von 0,05 bis 0,06 % an bemerkbar. Der prak-
tischen Ausnutzung der Verfestigungsfahigkeit in , frostsicheren< Wasser-
leitungsrohren steht als Einwand die Unbesténdigkeit der Verfestigung
und niedere Dauerstandfestigkeit des Werkstoffes (223) gegeniiber.
Diese héngt vermutlich mit der Feinkérnigkeit der Legierungen zu-
sammen, wurde aber iibrigens anderwérts nicht bestitigt (239). Die
Legierungen besitzen hohe Wechselfestigkeit und werden daher als Kabel-
mantellegierung angewandt (220). lhre gute Schwefelsiurebestindigkeit
wird auch manchen Ortes im chemischen Apparatebau ausgenutzt (283).
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23. Blei-Thallium.

Bemerkenswert an dem Zustandsschaubild Blei-Thallium (Abb. 77)
ist das grole Mischkristallgebiet auf der Bleiseite. Kine Legierung mit
9% TI zeigte in Ubereinstimmung hiermit nur homogene Mischkristalle
mit Kristallseigerung. Die in Abb. 77 mit Bleimischkristall und y be-
zeichneten Phasen sind nicht grundsétzlich verschieden, sondern gehéren
dem gleichen Strukturtyp an. Sie gehen vielleicht stetig ohne ein da-
zwischen liegendes Zweiphasengebiet ineinander iiber, wie es in der Abb.
gezeichnet ist. In der y-,,Phase’ ist geordnete, im Bleimischkristall unge-

) ordnete Atomverteilung vor-

w ¥ W f%’”’” g v ® ;,1’”’”“27 handen. Das Vorhandensein
o 1 }Jﬂ.— E der beiden verschiedenen
3 - = 2 Zustinde wurde aus physi-

ﬁ kalischen und réntgenogra-
phischen Daten abgeleitet,
e €S driickt sich aber schon
/=f) augenfillig dadurch aus, daf3
Legierungen bis 54% Tl
mehrere Wochen an Luft
blank bleiben, wihrend die
thalliumreicheren in meh-
reren Stunden schwarz an-

| laufen (451).

an RN szm o n @ 59”'%?{ Von den - Legierungen
Abb. 77. Blei-Thallium. Nach Hansen. Vgl. Text. wurden verschiedene mecha-
nische, physikalische und
chemische Eigenschaften untersucht, wie die Hérte, der FlieBdruck,
das spezifische Gewicht, das Potential, die Thermokraft, die Wasserstoff-
iberspannung, die magnetische Suszeptibilitdt fester und fliissiger
Legierungen, die elektrische und Wirmeleitfahigkeit, die Supraleitfihig-
keit, die Gitterkonstante. Beziiglich des Schrifttums sei auf die Zu-

sammenstellung bei M. HANSEN (259) hingewiesen.

Die Legierungen wurden als Anodenwerkstoff fiir die Zinkelektrolyse
in Erwigung gezogen (vgl. S.164). Der Aufbau der Legierungen ist
aber auch abgesehen hiervon von Interesse, da Thallium sich in Spuren
in manchen Bleisorten findet.
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24. Blei-Wismut.

Verschiedene Eigenschaften der Blei-Wismut-Legierungen im ge-
schmolzenen Zustand wurden untersucht: die Mischungswirme (343),
die Dichte (418), der elektrische Widerstand in Abhéingigkeit von Tem-
peratur und Konzentration (416). Im letzten Fall zeigt der Kurvenverlauf
eine Unregelmifigkeit. Sie diirfte mit dem Vorhandensein einer inter-
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medidren Phase in Zusammenhang stehen, da vielfach der besondere
Bindungstyp im festen Zustand sich auch noch in der Schmelze bemerk-
bar macht. Da Blei bei der Erstarrung sich zusammenzieht, Wismut sich
ausdehnt, muB} es eine Le- ) .
gierung geben, deren Er- P 2 wh//smz// @ & Amm;o?
starrung ohne Volumen- o [&7° ' ! T
dnderung verlduft. Sieliegt mk

auf der Wismutseite des \
Systems (633, 574). Auch Sohmelze
verschiedene physikalische \
Eigenschaften der Blei- 20 A\ AN ‘ —
Wismut - Legierungen im
festen Zustand sind be-
stimmt worden: der elek-
trische Widerstand (289, w 1
528), das spezifische Ge- “ gy
wicht (206), die Warme- ‘

2719

725,5°

Temperatur
%
g// |

leitfshigkeit (528). |

Wihrend nach friihe- 0Pb 2 Wiomst & a0 Gew% 7g€
. Ul
rer Ansicht das System Abb. 78. Blei-Wismut. Nachvon Hofeund Hanemann.

Blei-Wismut ein einfaches
eutektisches System war, haben verschiedene neue Arbeiten eine inter-
medidre, inkongruent schmelzende Phase (f) ergeben. Sie besitzt die
Struktur der hexagonalen dichtesten
Kugelpackung und hat, was in diesem
Fall hiufig ist, ein gréfBeres Homo-
genitdtsgebiet (954). EKine mikro-
skopische Unterscheidung vom Blei-
mischkristall war noch nicht méglich.

Obwohl das Bleimischkristallge-
biet sich einwandfrei aus réntgeno-
graphischen  Rickstrahlaufnahmen
und elektrischen Widerstandsmes-
sungen ergab, zeigten die Gefiige-
bilder von Legierungen, die weit
innerhalb dieses Gebietes lagen,
Strukturen, die man zunichst als
Ausscheidungen auffassen konnte Abb..79. 1% Bi. Gulj'. Dl:lnk!e Stellen im
(Abb. 79). Die richtige Deutung  opummerenduroh Rekristaliisation verformter
ergab sich dadurch, dafl von einem
Schliff mit ,,Ausscheidungen eine Riickstrahlaufnahme angefertigt
wurde. Nun wurde nach elektrolytischer Tiefitzung die Aufnahme der-
selben Stelle des Schliffes wiederholt. Wiahrend die erste Aufnahme
Interferenzringe lieferte, die mit vielen Punkten besetzt waren, gab die
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zweite Aufnahme nur wenige Interferenzflecke. Hieraus folgt Fein-
kornigkeit der polierten, Grobkérnigkeit der tiefgedtzten Schliffober-
flache. Somit hat beim Polieren teilweise Rekristallisation innerhalb
der dullersten Schicht der Schliffoberfliche stattgefunden. Die Rekristal-
lisation fiihrt nicht zu einer vollstéindigen Kornneubildung in der Ober-
fliche, sondern betrifft nur einzelne Gebiete. Die Korngrenzen bleiben
erhalten und es ergibt sich eine Struktur, dhnlich wie im Falle von Aus-
scheidungen einer zweiten Phase. Bemerkenswert in Abb. 79 erscheint
aber die Tatsache, dall die Ver-
— dnderung der Oberflache vor allem

im Inneren des Kornes eintritt.

An den Korngrenzen bleibt ein

Saum davon frei, da die Ver-
4  formung hier behindert wird. Bei
einem Ausscheidungsvorgang ist
L” §° gerade das Gegenteil zu erwarten.

3 Beim Polieren von Schliffen
§ aus Weichblei wurde die beschrie-
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§Z A\ bene Erscheinung niemals beob-
§ g ) 7 achtet. Sie tritt vielmehr von un-
3 efihr 0,1% Bi an auf und wird
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R 2 . . .

g , mit steigendem Wismutgehalt aus-
S . . .
S 5 gepragter. Es ergibt sich somit
S w @ @ w  @bw% die besondere Kigentiimlichkeit

) Wismut von wismuthaltigem Blei, daf} die

Abb. 80. Mechanische Eigenschaften von gegossenen . . . . Rei
Blei-Wismut-Legierungen. Nach Thompson. Rekristallisation gegen‘Jber e1n-

blei beschleunigt ist. Die erhohte
Gitterbeweglichkeit als Folge des erniedrigten Schmelzpunktes der Le-
gierungen, die in Diffusionsmessungen nachgewiesen wurde (539), gentigt
kaum als Erklirung der Erscheinung.

Die Hirte von Blei wird durch Zusitze von Wismut wenig erhSht.
Hirtemessungen von Blei-Wismut-Legierungen wurden in groBerer Zahl
durchgefiihrt (z. B. 99). Nach dem in Abb. 80 dargestellten Ergebnis (593)
nimmt die Hérte bis 20% Bi etwas zu, bleibt zwischen 20 und 45%
ungefihr gleich und steigt dann wieder an. Aushirtung der gegossenen
Proben wurde im Bereich bis zu 35% auch nach 7 Monaten nicht
beobachtet. Dagegen stieg die Hirte von Legierungen mit {iber 35% Bi
im GuBzustand und nach Abschrecken von 120° beim Lagern — im
letzten Fall innerhalb eines Tages — etwas an, was auf der Temperatur-
abhéngigkeit der Loslichkeitsgrenze der f-Phase gegeniiber Wismut
beruhen diirfte. Die Erscheinung ist theoretisch von Bedeutung und
bedarf daher einer Nachpriifung, da Aushirtung in Mischkristallen des
hexagonalen Kristallsystems sehr selten ist. ZerreiBversuche wurden an
gegossenen Stéiben mit einer MeBlinge von 48 mm und der einheitlichen
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ZerreiBBgeschwindigkeit von 12 mm/min durchgefiihrt. Die Kurven der
Zugfestigkeit und Dehnung zeigen im Bereich von 25 bis 35% Wismut
UnregelméBigkeiten, die auf das Auftreten der damals nicht bekannten
f-Phase zuriickgefithrt werden diirfen. Die Legierungen kénnen auch
bei Wismutgehalten tber 12% leicht gewalzt werden.

Die Kriechgeschwindigkeit von wismuthaltigem Blei mit bis 0,1% Bi
nach dem Walzen sowie nach darauffolgendem Anlassen wurde fiir
Spannungen von 35 und 24 kg/em? gemessen (223). Es ergaben sich,
vor allem nach dem Anlassen, nur unwesentliche Unterschiede gegeniiber
Weichblei (99,9915%). Ver-

. 200 1 : —
suche der Bleiforschungsstelle gl \ ‘ P ‘ ] R
oy e . H i !
zeitigten ein dhnliches Ergeb- Sm J ; ! ‘ L * | L
nis. Auch fir die Wechsel- §JII&‘ o i e —
. . . . L i QA ; 1
festigkeit von wismuthaltigem §% J ‘5 R T —]
. . i NS | [ i
Blei wurden keine bemerkens- g ;‘07_ . Uefm_/b,”.ﬂg//‘gg‘g‘gd%}} |t
werten Abweichungen von S | * » » » w SSwteer T
- 7 - Y X | ]
dem Verhalten von Weichblei § o oS I
A . = X g now o 070 /o r ; | L
gefunden. Dies ersieht man IR AY AL R RN
aus Abb. 81, wo die Werte W 2 5 sss80° 2z 3 vs678W 2
von Weichblei und Blei-Wis- Lastspie/zah!
. ktisch i . Abb.81. Wohler-Kurve von Blei und Blei-Wismut-
mut sich praktisch in eine Legierungen.

einzige Wohler-Kurve ein-
ordnen lassen. Die Biegezahl gegossener Legierungen wurde etwas
niedriger gefunden als die von Weichblei (40).

Wihrend die Korngréfle von Blei im gegossenen und rekristalli-
sierten Zustand durch viele zugesetzte Metalle verringert wird, gilt dies
tiir Beimengungen von Wismut nicht, da sie in feste Lésung gehen (S. 108).
Bei einem Wismutgehalt von 0,005% wurde nach Anlassen auf 100°
sogar starkes Kornwachstum beobachtet — das auch ,,zufilliger Natur
sein kann — wihrend bei hoheren Gehalten keine Abweichung von
dem Verhalten von reinem Blei auftrat (223).

Wismut wurde vielfach als groBer Schidling fiir Blei bezeichnet. In
der Tat besitzen Blei-Wismut-Legierungen manche Besonderheiten. So
erscheint ihre starke Neigung zu Rekristallisation bemerkenswert. Da diese
aber kaum zu einem stérkeren Kornwachstum als bei Weichblei fithrt,
kann darin kein besonderer Nachteil erblickt werden. Die mechanischen
Eigenschaften von wismuthaltigem Blei zeigen kaum eine Verschlechterung
gegeniiber Weichblei. Die Dauerfestigkeit ist eher verbessert, weshalb
sich wismuthaltiges Blei in der Kabelindustrie einer gewissen Beliebt-
heit erfreut’. Auf die Korrosionsbestindigkeit von Blei gegeniiber der
Atmosphire, Wasser, dem Erdboden, vermutlich auch kalter Schwefel-
sdure scheint Wismut ohne nennenswerten Einfluf} zu sein (8. 146 und 150).

! Vielleicht ist auch mit einer geringeren Anfalligkeit gegen Verkratzung zu
rechnen.



60 Blei und Bleilegierungen.

Die Wirkung in Akkumulatorenplatten wird zur Zeit von der Blei-
forschungsstelle nachgepriift. Nach amerikanischen Erfahrungen ist
Wismut auf die Bestindigkeit und Selbstentladung der Hartbleigitter
ohne Einflu} (S.196). Dagegen diirfte Wismut in GroBoberflichenplatten
nachteilig sein. Nachteilig ist auch ein Wismutgehalt fiir die Schwefel-
sdurebestandigkeit von Blei bei hoheren Temperaturen. Doch diirfte die
kompensierende Wirkung anderer Beimengungen, vor allem von Kupfer,
hier auller Zweifel stehen. Unangenehm ist wismuthaltiges Blei bei der
Herstellung von Blei-Erdalkali-Legierungen, da z. B. Kalzium durch
Wismut aus dem Blei entfernt wird (S.5). Wismuthaltiges Blei ist
endlich zur Herstellung von Bleiweill wenig geeignet (197, 93).

Blei-Wismut-Legierungen werden verwendet oder vorgeschlagen als
Lot fiir Verbindungen von Glas und Metall, ferner fiir Zwecke der Druck-
oder Vervielfiltigungstechnik (97), da Feinheiten sehr scharf wieder-
gegeben werden sollen (124). Die geschmolzenen Legierungen werden als
Fliissigkeitsbad fiir Warmebehandlungen empfohlen (552). Vor allem ist
Wismut ein wichtiger Bestandteil von Mehrstofflegierungen des Bleies,
in erster Linie der leichtflisssigen Lote. Geringe Zusiitze von Wismut
werden aber auch fir Letternmetall und Lagermetalle auf Blei-Anti-

mon-Zinn-Basis angewandt,
da die GieBeigenschaften da-
durchverbessert werdensollen

(593).

25. Blei-Zink (Abb. 82).

Das Hauptinteresse des Zu-
standsschaubildes liegt darin,
dal} es eine der Grundlagen
der Zinkentsilberung von Blei
bildet (S.95). Abb. 83 und
84 stellen das Gefiige einer
untereutektischen bzw. eutek-
tischen Legierung dar. Das

Eutektikum ist als orientierte
Abb. 82. Blei-Zink. Nach Hansen. Kritischer Punkt .
nach (616) jedoch bei etwa 42,5% Zn und 790°, Verwachsung  sehr diinner

Platten von Zink mit Blei
aufzufassen. Vermutlich ist die Verwachsungsebene die Basis des hexa-
gonalen Zinks bzw. eine Oktaederebene von Blei. Eine Legierung aus
dem Gebiet der Mischungsliicke zeigt Abb. 85. Der Regulus ist trotz
schneller Abkiihlung oben an Zinktropfchen angereichert. Abb. 86 ent-
spricht dem oberen Teil des Regulus in stirkerer VergréBerung. Die
beim Durchlaufen des iibereutektischen Teiles der Liquiduskurve aus-
geschiedenen Primirkristalle von Zink erscheinen hier selten nadelig,
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da sie an die bei 418° erstarrten Zinktrépfchen ankristallisierten. Hier-
durch haben diese stellenweise gerade Begrenzungslinien bekommen.

Abb. 83. Einwaage0,2% Zn. Im Tiegel erstarrt, Abh. 84, Einwaage 0,6% Zn, Tm Tiegel erstarrt.
Bleimischkristall. Eutektikum Blei-Zink. 5C0: 1. Rein eutektische Strmktur, 150:3,

Auf Grund von Haltepunktsaufnahmen wurde auf eine feste Léslich-
keit von 0,05 bis 0,06% Zink in Blei bei 318° geschlossen (287). Spatere
Gefiigeuntersuchungen  bestitig-
ten im groflen und ganzen dieses

Ergebnis (76).

Abb. 85, Einwaage 3% Zn. Regulus oben an Abb. 86. Vorige Legierung. Obere Schicht. Zink-
Zinktropfehenangereichert. Unten wenige Tropt- tropfchen z. T. mit geraden Begrenzungslinien.
chen neben stidbchenférmigen Primirkristallen Eutektische Grundmasse. 150:1.

von Zink und Eutektikum Blei-Zink. 50:1.

Von den mechanischen Eigenschaften zinkhaltigen Bleies wurde in
erster Linie die Kriechfestigkeit bestimmt (225). Sie scheint gegeniiber
Reinblei verbessert zu sein. Die Kriechgeschwindigkeit zwischen 200
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und 300 Tagen betrug bei einer Spannung von 24,6 kg/em? fiir Zink-
gehalte von 0,01%, 0,05%, 0,1% 1,38 bzaw. 0,955 bzw. 0,76 - 10-4%/h.
Kriechversuche mit einer Spannung von 35 kg/em?, wo bei Weichblei
im Verlauf des Kriechens Rekristallisation erfolgte, zeigten eine solche
von einem Zinkgehalt von 0,01% an nicht mehr. Die Schwefelsiure-
bestdndigkeit von Blei mit Beimengungen von Zink wird unten behandelt
werden. Beziiglich einer praktischen Anwendung von Zink in Blei-
legierungen sei auf S. 257 verwiesen.

26. Blei-Zinn (Abb. 87).
a) Aufbau der Legicrungen. Das Gefiige einer Legierung mit 16% Sn
ist in Abb. 88 dargestellt. Die Legierung liegt noch innerhalb des Misch-

kristallgebietes fiir hohere Temperaturen, sodafl das Auftreten von
Eutektikum, wie in solchen Fillen iiblich, durch Kristallseigerung zu
erklidren ist. Bemerkenswert mit Riicksicht auf die unten behandelte Er-
weichung der Legierungen ist der grobe Charakter der bei der Abkiihlung
oder beim Lagern eingetretenen Entmischung (S. 143). Besonders gut
ist dies an dem Gefiigebild des technischen Blei-Zinn-Rohres der Abb. 89
zu erkennen, das 3 Monate nach dem Pressen aufgenommen wurde.
Der Zerfall stark iibersittigter Mischkristalle kann auch durch Ab-
schrecken der Legierungen nicht unterdriickt werden.

In diesem Zusammenhang sei bemerkt, da man vielfach fiir das
Zustandsschaubild noch eine horizontale Umwandlungslinie bei 150°
angenommen hat. Die Annahme beruht auf der Tatsache, daf in blei-
reichen Legierungen wihrend der Abkithlung bei 150° starke Wirme-
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entwicklung eintritt. Besonders ausgeprigt ist dies bei Legierungen in
der Nihe der Loslichkeitsgrenze bei héheren Temperaturen (563). Man
erklirt diese Erscheinung durch die bei einer gewissen Unterkiihlung
plotzlich einsetzende Ausscheidung von Zinn (259).

AbD.88. 16% Sn. GufB. Bleimischkristall mit AbD. 89. 3% Sn. VerpreBte Legierung. Bleimisehi-

streitigem Zinnsegregat. Butektikum Blei kristall mit streifigen und koérnigen Ausschei-
(dunkel)-Zinn (weill). 500:1. dungen von Zinn. 150:1.

Die Umwandlung des weilen Zinns in graues Zinn unterhalb 18°

wurde auch an Legierungen mit 50% Pb, also untereutektischen Legie-

riangen, in Orgelpfeifen festgestellt (120). Abb. 90 stellt eine Platte zum

Abb. 90. Notendruckplatte mit Zinnpest. Zinn-  Abb.91. Schliff der vorigen Probe. Primiérkristalle
gehalt nach planimetrischer Auswertung 75%. von Zinn teilweise in graues Zinn (schwarze Stel-

len) umgewandelt. Eutektikum Blei-Zinn. 500:1.
Notendrucken dar, die von der Zinnpest befallen ist. Wie man im Ge-
fiigebild (Abb. 91) erkennt, handelt es sich um eine iibereutektische
Legierung, in der die priméren Zinnkristalle zum Teil von der Umwand-
lung ergriffen wurden. Es ist nicht festgestellt, bis zu welchem Mindest-
gehalt von Zinn die Zinnpest eintreten kann.
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b) Eigenschaften. Fiir den fliissigen Zustand der Legierungen wurde
die Mischungswirme (343), die Oberflichenspannung (60, 117) und der
elektrische Widerstand (416) gemessen. Die Schwindung einiger Legie-
rungen wurde, wie folgt, angegeben (642):

Bei der eutektischen Legierung ergab

ten?pigg;tur Zinngehalt| YW= gich die geringste Schwindung. Die spezifi-

schen Gewichte der Blei-Zinn-Legierungen

650° J 18,27% | 0,56 ‘3/7 wurden mehrmals gemessen (489). Die Werte
550° | 70,01% | 0,44% : o .

550° | 80.90%  0.55% bis zu 30 % Sn sind stark von der Vorbehand-

lung abhingig. Diese kann Anderungen bis
zu 2% hervorrufen (206). Abb. 92 enthilt
nur die Werte fiir abgeschreckt vergossene
Legierungen. Die in der Abbildung nicht
eingezeichneten niedrigen Werte fiir langsam
gekiihlte Proben diirften durch die sofortige
Entmischung bedingt sein.

In noch stirkerem Mafe sind die mecha-
| nischen Werte der Legierungen von der Vor-
behandlung und Lagerzeit abhéingig. Die
Hirte der Legierungen im abgeschreckt ver-
gossenen Zustand steigt bis zu rund 15% Sn,

also etwa der Léslichkeitsgrenze im festen
\ Zustand, steil und dann nur langsam an.

Die gelagerten und langsam gekiihlten Le-
;7 W @ & ww Sierungen haben niedrigere Hérte, da der
Zinn Gew~% oben beschriebene Zerfall der Mischkristalle

Abb. 92. Dichte der Blei-Zinn-Legle-  ejngetreten ist (Abb. 93). Bei Angaben der
rungen. Nach Goebel. Festigkeitseigenschaften von Blei-Zinn-Le-
gierungen ist also nicht nur die Vorbehandlung, sondern auch die Lager-
zeit des Werkstoffes zu beriicksichtigen. Die Wirkung dieser Einflisse
und die Unterschiede der Priifmethode erkliren die starke Streuung der
Kurven in Abb. 93. Nur bei Zinngehalten, die innerhalb der Léoslichkeits-
grenze bei Raumtemperatur liegen, sollte der Einflul der Vorbehandlung
praktisch verschwinden. Die Erweichung iibersittigter Blei-Zinn-Legie-
rungen beim Lagern wurde an homogenisierten und abgeschreckten
reinsten Legierungen wihrend einer Dauer von 2 Jahren genauer unter-
sucht (Abb. 94) (466). Hierbei zeigte die Legierung mit 6% Sn voriiber-
gehende Aushértung. Die Erweichung erfolgte um so schneller, je hdher
der Zinngehalt ist. Sie war bei 10% Sn nach 5 Wochen groBtenteils
beendet, dagegen bei 6% Sn auch nach 2 Jahren nur angedeutet und
bei 3% Sn nicht nachzuweisen. Durch Verformung und anschliefende
Rekristallisation, vermutlich auch durch manche Beimengungen, wird
der Vorgang beschleunigt. Die Festigkeit und Dehnung gegossener Blei-
Zinn-Legierungen ist im Abschnitt Létmetall (Abb. 275) dargestellt.
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Schlagstauchversuche bei —20°, 20° und 100° an zylindrischen Proben
von Blei-Zinn-Legierungen sowie Druckversuche zeigten auch bei Dicken-
abnahmen bis 50% oder mehr in keinem Fall Auftreten von Mantelrissen
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Abb. 93. Brinellhdrte der Blei-Zinn-Legicrungen. Zitate bei (259).

oder Bruchbildung (279). Dies macht verstindlich, da8 simtliche Legie-
rungen sich walzen lassen (558). Die aus den Druckversuchen ermittelten
Forménderungsarbeiten und Druckspannungen, die zur Erzielung einer
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Abb. 94.

Hirtednderung von Blei-Zinn-Legierungen beim Lagern. Ausgezogen: homogenisiert

und abgeschreckt; gestrichelt: nach dem Abschrecken mit 75% Dickenabnahme gewalzt.

bestimmten Hohenverminderung notwendig sind, ergaben einen #hnlichen
Gang mit dem Zinngehalt wie die Harte.

Die Blei-Zinn-Legierungen nehmen beim Lagern nicht das graue Aus-
sehen von Weichblei an. Der Unterschied ist schon bei einem Zinngehalt

Hofmann, Blei.

5
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von wenigen Prozenten deutlich zu erkennen. Die Legierungen sind neben
Hartblei die wichtigste Legierungsgattung von Blei. Die niederen Zinn-
gehalte kommen fiir Kabelméntel in Betracht, héhere Zinngehalte fiir
Spritzgul und vor allem Lotmetalle. Orgelpfeifen wurden vor dem
Weltkrieg mit Zinngehalten von 45% bzw. 75% hergestellt, je nachdem
ob eine fléten- oder streicherartige Klangfarbe gewiinscht wurde. Neben
anderen Legierungselementen, in erster Linie Antimon, ist Zinn endlich
ein wesentlicher Bestandteil der Lager- und Letternmetalle.

I1I. Dreistoff-Legierungen.

1. Blei-Antimon-Arsen.
Nach der bisherigen Untersuchung (I) treten im Dreistoffsystem
Blei-Antimon-Arsen nur zwei Kristallarten auf, Bleimischkristall und
Mischkristalle von Antimon und Arsen, die sich gegenseitig in allen

Abb. 95. Blei-Antimon-Arsen (I). Bleiecke auf Grund der thermischen Analyse, in Gewichtsprozent
umgezeichnet. o Umrechnungspunkte. Die Rinne hat vielleicht ein Minimumn.

Abb. 96. 2,56% As, 4% Sb. GuB. Grundmasse: Abb.97. 4,3% As, 4,0% Sb. GuB. GroBlere weille
Bleimischkristall. WeiB: Antimon-Arsen-Misch- Primirkristalle Antimon-Arsen mit starkem
kristall als Bestandteil des Eutektikums. 300:1. Relief. Eutektische Grundmasse. 300:1.

Verhiltnissen 16sen. Von dem Randsystem Blei-Arsen aus laduft eine
bindr eutektische Rinne mit sinkender Temperatur zum Randsystem
Blei-Antimon, wie aus Abb. 95 zu ersehen ist. In Abb. 96 ist das Gefiige
einer fast eutektischen, in Abb. 97 das einer tibereutektischen Legierung
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dargestellt. Der primire Antimon-Arsen-Mischkristall hat hier die Neigung
zu ,,nadelférmigem‘* Wachstum, wihrend priméres Antimon in bindren
Legierungen meist wiirfelig ausgebildet ist. In Abb. 98 wird eine andere
iibereutektische Legierung gezeigt.
Es sind hier deutlich zwei Arten
von voreutektischen Ausscheidungen
zu beobachten. Man kann bezwei-
feln, ob die verschieden ausgebilde-
ten Kristalle einer ununterbroche-
nen Mischkristallreihe angehéren.
Auch Beobachtungen von anderer
Seite, z. B. an einer Legierung mit
15% Sb und 4% As, wo offenbar
zwei voreutektische Kristallarten,
namlich graue Nadeln und unregel-
maBige weille Kristalle, auftraten,
sind mit dem in Abb. 95 angegebenen
. .. ~ Abb. 98. 2,4% As, 8,0% Sb. GuB. Graue,
Schaubild kaum zu vereinigen (605).  irfelige Kristalle mit schwachem und weife,
Der Raum der festen Loslichkeit verzweigte mit starkem Relief. Eutektische
. . .. Grundmasse. 500:1.
von Antimon und Arsen in Blei ist
nicht untersucht. Er mufl dem
Blei- Antimon - Randsystem schmal
anliegen, da die Loslichkeit von Arsen
in Blei niedrig ist. Wiahrend geringe
Beimengungen von Arsen in Blei-
Antimon-Legierungen mit einigen
Prozenten Antimon deren Aushér-
tung beférdern (S. 23), ist fiir hohere
Arsengehalte keine nennenswerte
Aushértung zu erwarten, da man sich
dann einerseits weit auflerhalb des
Raumes der festen Losung befindet
und andererseits bindre Blei-Arsen-
Legierungen beim Lagern eher wei-
cher als hirter werden (8. 28).
An den Dreistofflegierungen wur-
den Messungen der Dichte, der
Hirte und Druckfestigkeit durch- ) ) )
gefiihrt (605). Die Brinellhirte steigt Af;t,’;t?ﬁ;i?ﬁifffi;?é‘féﬂj{Arﬁ{;’é}l“{’%?ﬁf“‘
in Legierungsreihen mit gleichblei-
bendem Antimongehalt, der bis zu 18% Sb gestaffelt wurde, mit steigen-
dem Arsengehalt in roher Niherung bis zur eutektischen Rinne steil an,
um dann mit geringer Neigung gleichmiBig weiter zuzunehmen. Bei

den rein ibereutektischen Legierungsreihen scheinen die Kurven der
5*
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Brinellhérte fécherartiz auseinanderzulaufen (Abb. 99). Wihrend die
Druckfestigkeit iibereutektischer Legierungen, die nur Arsen oder Arsen
und nicht viel Antimon enthalten, niedrig ist, steigt die Druckfestigkeit
(bzw. Quetschgrenze) iibereutektischer Blei-Antimon-Legierungen durch
Zusdtze von wenigen Prozenten Arsen stark an, wobei allerdings eine
gewisse Versprodung in Kauf zu nehmen ist. Die Neigung zur Seigerung,
die bei iibereutektischen Blei-Antimon- (wie auch Blei-Arsen-) Legie-
rungen ausgeprigt ist, wird durch den Arsenzusatz vermindert. Dies
wird auf die Kornverfeinerung und die ,,nadlige’ Ausbildung der Primér-
kristalle zuriickgefithrt (4, 213). Die Laufeigenschaften der Legierungen
wurden bis zu Antimon- und Arsengehalten von 5% untersucht (933).
Ihre Verwendung als Lagermetall ,,Palid“ (5—7% As, 5—13% Sb, z. T.
mit weiteren Zusitzen) erscheint aussichtsreich (534). Die Legierungen
dienen auch zur Herstellung von Hartschrot (S. 185).

2. Blei-Antimon-Kadmium.

Das Zweistoffsystem Antimon-Kadmium wird durch die kongruent
schmelzende Verbindung CdSb in zwei eutektische Systeme unterteilt.
Von der Verbindung CdSb aus geht ein quasibinirer Schnitt zur Bleiecke
des Dreistoffsystems (Abb. 100) (2). Durch diesen Schnitt, der ein

Abb. 100. Blei-Antimon-Kadmium, in Gew.-% umgezeichnet.

Eutektikum (E,) Blei-CdSb bei 4,2% Cd, 4,5% Sb und 275° enthilt, zer-
fallt das Dreistoffschaubild in zwei Teilsysteme, deren jedes ein ternéres
Eutektikum enthélt. Das Eutektikum Blei-CdSb-Cd liegt bei 17,7% Cd,
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2,6% Sb und 236°, das Eutektikum Blei-CdSb-Sb bei 1,3% Cd,
11,3% Sb und 242°. Abb. 101 und 102 stellen zwei Legierungen aus dem
kadmiumreichen Teilsystem dar. Die erste der beiden Legierungen enthilt
priméres CdSb, die zweite ist fast genau terndr eutektisch. Abb. 103

Abb. 101. 15% Cd, 5% Sb. Ungeiitzt. Dunkel- Abb.102. 17,5% Cd, 2,6% Sb. Tberwiegend
grau: CdSbh. Weil: Kadmium. Hellgrau: Blei- terniires Eutektikum von Blei (grau) mit CdSb
mischkristall. Primirkristalle CdSb, bindres (,,Nadeln*) und Kadmium (weiB). 500:1.

(Blei + ('dSb) und terniires Eutektikum. 150:1.

Abb.103. 5% (d, 10% Sb. Balkenférmige Pri- Abb. 104. 1,3% Cd, 11,3% Sb. Ternires Eutek-
miirkristalle von CdSb. Grundmasse vorwiegend  tikum von Blei, Antimon (weil) und CdSh
ternéres Eutektikuni;gl'eli 4+ Antimon + CdSb. (dunkelgrau). 500: 1.
und 104 entstammen dem antimonreichen Teilsystem. Das primére CdSh
hat hier (Abb. 103) ein anderes Aussehen als das im vorigen Teilsystem
(Abb. 101) aufgetretene. Die Legierung der Abb. 104 ist nahezu ternir
eutektisch. Alle Legierungen erstarrten im Tiegel an Luft.

Das Eutektikum auf dem quasibinéiren Schnitt wurde in einer weiteren
Arbeit (192) etwas anders gefunden als oben angegeben, ndmlich bei
etwa 10% CdSb, d. h. 5% Cd, 5% Sb und 260°. Fiir die Loslichkeit von
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CdSb in Blei wurde eine Abnahme von 5,5% CdSb bei 260° auf etwa
0,4% bei Raumtemperatur angenommen. Legierungen mit iiber 0,4%
CdSb hirteten aus, vor allem nach Abschrecken von 200°, wobei wie
iiblich der elektrische Widerstand abnahm. Das Hartemaximum mit iiber
15 Brinelleinheiten lag bei etwa 2,5% CdSb nach einer Woche Lagerzeit.
Die Aushéartung dieser Legierung wurde durch Beimengungen von Zink
und Zinn gehemmt. Es sei noch erwdhnt, dafi Legierungen mit 1,2% Cd
und 0,6% Sb, sowie 1,8% Cd und 0,6% Sb, auch nach langsamer Ab-
kithlung (gemeint ist wohl Abkithlung an Luft) und folgendem Lagern
eine gewisse Aushirtung zeigten. Von den Legierungen des quasibindren
Schnittes wurden auch die Gewichtsverluste in Schwefelsdure bestimmt.
In englischen Arbeiten wurde ebenfalls eine starke Aushértung der
Legierungen festgestellt (621).

Die bleireichen Legierungen werden wegen ihrer hoheren Hérte
und vor allem Dauer- (Wechsel-) Festigkeit an Stelle von Weichblei
fir Wasserleitungsrohre und Kabelméntel angewandt, z. B. in England
die Legierung mit 0,5% Sb und 0,25% Cd (S. 139). Die Legierungen
mit groBeren Antimon- und Kadmiumgehalten und die mit weiteren
Zusitzen von Zinn sich ergebenden Vierstofflegierungen wurden in Hin-
blick auf ihre Eignung als Lagerwerkstoff gepriift ().

3. Blei-Antimon-Kupfer.

Da die bisherigen Arbeiten iiber das Schaubild ungeniigend er-
schienen, fiihrte die Bleiforschungsstelle kiirzlich eine eingehende Be-
stimmung des Dreistoffsystems mit Hilfe der Gefiigeuntersuchung, der
thermischen und Roéntgenanalyse durch (526). Danach treten neben
Antimon, dem Blei- und Kupfermischkristall drei intermediére Antimon-
Kupfer-Phasen als Priméirkristalle auf (Abb.105a, b). Die Kristalli-
sationsfliche fir Cu,Sb und f lduft bis nahe zur Bleiecke. Die Wiirfel
und Oktaeder von 8, das eine Uberstruktur des kubisch raumzentrierten
{A2-)Strukturtyps darstellt und als Hume-Rothery-Phase aufgefalt
werden kann (295), zerfallen nicht nur in den bindren, sondern auch in
den terniren Legierungen bei etwa 432° in ¢ und Cu,Sb. ¢ hat die Struk-
tur der hexagonalen dichtesten Kugelpackung. Eine damit bis auf das
Vorhandensein einer Uberstruktur identische Phase &' (295) kristallisiert
in einem schmalen Feld nahe der Bleiecke in Form von Nadeln priméir
aus der Schmelze aus. Von den Vierphasengleichgewichten sei vor allem
das ternire Eutektikum X, von Blei mit Antimon und Cu,Sb bei
0,06% Cu, 13% Sb, Rest Blei und 248,6° hervorgehoben. S; bis Sg
entsprechen peritektischen Vierphasenebenen, S, einer monotektischen
Vierphasenreaktion.

Die Mischungsliicke erstreckt sich bis weit in das Kristallisationsfeld
von . Die Grenzkurve der Mischungsliicke lauft eigenartigerweise iiber



Dreistoff-Legierungen. Blei-Antimon-Kupfer. 71

& @ W
Kupfer Lyss# Cw

Abb. 105a. Blei-Antimon-Kupfer. Nach Schrader und Hanemann.

5
c/\)
A
432°
CugSh

/
J/
/

2 Schmelzen

Cu

70 75 Gem%20
Auyprzr

Abb. 105b. Blei-Antimon-Kupfer., Bleiecke nach Schrader und Hanemann,
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ein Minimum bei §;—8, und ein Maximum bei M,—M, zum kritischen
Punkt K. Die Verlingerung der Konode MM, hat die Richtung des
Sattels M, M, der Liquidusfliche.

Die als Lagermetall genormte Legierung Lg Pb-Sb (S. 204) mit 16 bis
20% Sb und bis 1,6% Cu (neben Nickel- und Arsenzusitzen) liegt auller-
halb der Mischungsliicke, wohl auch die Legierung Lg Pb-Sn 4 mit 14 bis
20% Sb und bis 4% Cu (bei Berticksichtigung der Zusétze von Zinn, Nickel,
Kadmium, Arsen, Wolfram). Die Blei-Antimon-Kabelmintel haben

A,
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Abb. 106. Die Bleiecke des Dreistoffsystems Blei-Antimon-Kupfer bei 235°, Gebiet des Bleimisch-
kristalles und Zweiphasengebiet Blei + Antimon fallen in die linke Begrenzungsgerade.
Nach Schrader und Hanemann.

neben einem Antimongehalt bis zu 1% vielfach einige Hundertstel % Cu.
Diese Beimengung soll sich unter anderem giinstig auf den PreBdruck
auswirken (8. 222). Auf Grund der in Abb. 106 dargestellten Zustands-
felder in der Bleiecke bei 235° kann zur Deutung der Erscheinung eine
Arbeitshypothese aufgestellt werden. Das praktisch in die Randlinie
Blei-Antimon fallende Einphasengebiet des Bleimischkristalles reicht bei
235° bis etwa 2,3% Sb (Abb. 3). Durch kleinste Kupfergehalte wird die
maximale Konzentration des Antimons im Bleimischkristall auf 1,8%
erniedrigt (Abb. 106). In der erstarrten Aufnehmerfiillung sind infolge
von Kristallseigerung des Bleimischkristalles ortliche Antimongehalte
oberhalb dieses Wertes anzunehmen (Abb. 237). Bei einer PreBtemperatur
von 235° erfolgt in diesen Gebieten Ausscheidung von Antimon bis zu
der Grenzkonzentration von 1,8%. Da die Grenzkonzentration in kupfer-
freien Legierungen hiher liegt und der PreBdruck stark von dem gelosten
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Antimonanteil beeinfluft wird, ist die Wirkung des Kupfergehaltes
somit verstandlich.

Das Kupfer selbst liegt in der Kabelmantellegierung als Cu,Sb vor.
Man mufl annehmen, dal durch diese Einlagerung als solche der PreS-
druck nur wenig beeinfluit wird.

4. Blei-Antimon-Magnesium (3, vgl. 38).

Falls keine ternéren Phasen vorliegen, treten in dem noch nicht
vollstandig untersuchten Dreistoffsystem die Kristallarten Blei, Antimon,
Magnesium, Mg,Pb, Mg,Sb, auf. Der Schnitt Pb-Mg,Sb, wurde quasi-
bindr gefunden, wobei
das Eutektikum Blei-
Mg,Sb, bei 3,17% Mg,
10,6 % Sb und 248° liegt.
Das auflerdem bearbei-
tete Teildreieck Pb-Sb-
Mg,Sh, enthilt drei von
den Randsystemen aus-
gehende bindr eutek-
tische Rinnen. Sie ver-
einigen sich im ternir
eutektischen Punkt bei
2,7% Mg, 8,9% Sb und
248° (Abb. 107). Im
Primérausscheidungs- P

Magnesium Gew-%

feld von Mgssbz Steigt Abb. 107. Blei-Antimon-Mg,Sb, (3). Umzeichnung in Gew.-%.
die obere Schmelztem-

peratur sehr steil an. Ldslichkeitsbestimmungen in der Bleiecke und
Aushirtungsversuche wurden nicht durchgefiihrt. Sie sind vielleicht
von Interesse, da in Legierungen zwischen dem Randsystem Blei-
Antimon und dem Schnitt Pb-MgySb, als Ausscheidungen im festen
Zustand nur Antimon und Mg;Sbh, auftreten koénnen, nicht das leicht
zersetzliche Mg,Pb. Die Legierungen werden praktisch nicht angewandt.

5. Blei-Antimon-Wismut.

Da Wismut eine héufige Beimengung in Blei ist, hat das betrachtete
Dreistoffsystem Interesse, auch ohne daf} die terniren Legierungen eine
besondere Anwendung gefunden haben. Im Randsystem Antimon-
Wismut ist eine liickenlose Mischkristallreihe vorhanden. In einer ersten
Arbeit iiber das Dreistoffsystem (437) wurde eine binir eutektische Rinne
angegeben, die vom Randsystem Blei-Antimon zum Randsystem Blei-
Wismut verlduft. Nachdem in diesem System eine weitere, inkongruent
schmelzende Kristallart () gefunden worden war, wurde das Dreistoff-
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system nochmals, vor allem thermisch und réntgenographisch, unter-
sucht (Abb. 108). Die vom Randsystem Blei-Wismut ausgehende peri-
tektische Rinne miindet hiernach in die oben erwéahnte eutektische Rinne
beim Punkte S ein. Dadurch ergibt sich eine peritektische Vierphasen-
ebene bei 173,4°, der die Reaktion: Schmelze S - Bleimischkristall =f
-+ Mischkristall Bi-Sb, entspricht. Es ist noch nicht gelungen, die -
und «-Phase mikroskopisch zu unterscheiden und die peritektische
Reaktion im Gefiigebild sichtbar zu machen.

Uber die feste Léslichkeit in der
Bleiecke wurden auf Grund der
elektrischen Widerstandsmessung
und der Aushértung einige An-
gaben gemacht (437). Danach ver-
andert 1% Bi kaum die isotherme
Loslichkeit von Antimon in Blei
und die Aushédrtung der Legie-
rungen. Dagegen setzen groBere
Wismutgehalte die Aushértbarkeit
herab, da der Schmelzpunkt und
damit die maximale feste Loslich-
keit von Antimon in Blei er-
niedrigt wird.

Abb. 108. Blei-Antimon-Wismut.
Nach von Hofe und Fanemann.

6. Blei-Antimon-Zink.

Die Mischungsliicke im fliissigen Zustand wurde fiir die ungefidhre
Temperatur von 650° bestimmt (640a) (Abb. 109). Das ternire Diagramm
ist in groBen Ziigen durch Haltepunktsaufnahmen und Gefiigebilder fest-
gelegt worden, wobei die Ausdehnung der Mischungsliicke fiir 650° iiber-
nommen wurde (576). Dem Randsystem Antimon-Zink wurden nur zwei
intermediire Phasen, SbyZn, und SbZn, an Stelle der nun bekannten drei
zugeschrieben. Wihrend SbyZng ein Schmelzpunktsmaximum besitzt,
bilden sich SbyZn, und SbZn peritektisch. Die beiden anderen Rand-
systeme enthalten je ein Eutektikum, Blei-Zink auBerdem ein Mono-
tektikum. Die Bildung von SbZn im bindren und terniren System setzt
erst nach betrichtlicher Unterkiithlung unter plotzlicher Warmeentwick-
lung ein, weshalb es nicht méglich war, die vom Randsystem Sb-Zn
ausgehende peritektische Rinne, Schmelze -+ SbyZn, = SbZn, in das Innere
hinein zu verfolgen. Auch der Verlauf der zweiten vom System Antimon-
Zink ausgehenden peritektischen Rinne wurde nicht bestimmt. Der
Schnitt Blei-Sh,Zn; wurde quasibinir gefunden, mit einem Kutek-
tikum FE;, Blei-Sb,Zn,, bei 98% Pb, 2% SbyZn, und 312°. Der quasi-
bindre Schnitt teilt das Dreistoffsystem in zwei Teilsysteme. Das Teil-
system Blei-Antimon-Sb,Zn; enthdlt ein ternires Eutektikum K, von
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Blei, Antimon und SbZn (?), das durch Vereinigung der von den zwei
Randsystemen und dem quasibindren Schnitt ausgehenden eutektischen
Rinnen zustande kommt. Der grofite Teil des zweiten Teilsystems wird
von der Mischungsliicke ausgefiillt. Die Grenzkurve der Mischungsliicke
gegen die Liquidusflache trifft sich mit der von der Zinkseite des Rand-
systems Antimon-Zink ausgehenden eutektischen Rinne im Punkte m
bei einer Temperatur von 411°, die praktisch mit der des bindren Eutek-
tikums Zn-Sb,Zng zusammenfillt. Ein zweiter, der gleichen Temperatur

b zugehoriger nonvarianter
Punkt n liegt nahe der
‘Bleiecke. Der Vierphasen-
ebene mit den Ecken n,
Zink, Sb,Zn, entspricht
dieReaktionm <= Schmelze
n + Zink - Sb,Zn;. Vonn

[ =T
” ' ‘28chmelzen

.Y ) :
0 2 7 60 8 Gew-% 100 e m[’ 2 418 Z/nﬁ« £ Gow-%

Pb Zink Zn 3,?0
Abb. 109. Blei-Antimon-Zink. Nach Tammann und Dahl.

7 \ /
/2 Schmelzen’

verliuft eine eutektische Rinne in Richtung zur Bleiecke. Sie vereinigt
sich mit den von den beiden anderen Randsystemen, namlich Blei-Zink
und dem quasibiniren Schnitt, ausgehenden eutektischen Rinnen zu
einem terndren Kutektikum E; das praktisch mit dem quasibiniren
Eutektikum £; zusammenfillt. Das angegebene Dreistoffsystem bedarf
einer Uberarbeitung, da die Nichtberiicksichtigung der Kristallart Sb,Zn,
und der Umwandlungen der Antimon-Zink-Phasen im festen Zustand
sich unter Umstidnden bis in die Bleiecke des Dreistoffsystems auswirkt.
Die mechanischen Eigenschaften der Legierungen wurden in Hinblick
auf eine etwaige Anwendung als Lagermetall bestimmt (S. 648).

7. Blei-Antimon-Zinn.

a) Aufbau der Legierungen. Das zu behandelnde System ist das
technisch wichtigste Dreistoffsystem des Bleies. Die Legierungen bilden
das Letternmetall und sind wichtige Lagermetalle. Zusammensetzungen
nahe dem Randsystem Blei-Zinn liegen in Lotmetallen vor. Legierungen
mit kleinen Konzentrationen von Zinn und Antimon werden fiir Kabel-
miéntel verwandt.
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Das frither angenommene Zustandsschaubild (385) wurde vor einigen
Jahren abgedndert (320) und genauer bestimmt (622). Es bestehen
Primirkristallisationsfelder fiir den Bleimischkristall, Antimon, Zinn
und die intermedidren Phasen f und f’ (325). Diese haben vermutlich
sehr dhnlichen Kristallaufbau und entsprechen reh der Formel SbSn
mit Antimon- bzw. ZinniiberschuBl. Die Bleiecke wird durch eine in

Abb. 110. Blei-Antimon-Zinn. Bleiecke nach Weaver.

der Abb. 110 als Gerade gezeichnete kammartige Erhohung der Liqui-
dusfliche in zwei Teilsysteme zerlegt, die Rinne & &, steigt bis £, und
fallt dann wieder ab. E, mit der Zusammensetzung 10% Sb, 10% Sn
und der Temperatur 246,5° entspricht einem quasibindren Futektikum
von Blei mit SbSn. Das ternire Eutektikum Z, von Blei, Antimon, 8’
liegt bei der Zusammensetzung 12% Sb und 4% Sn und der Temperatur
239°. Die Schnittkurve der Kristallisationsflichen fiir Antimon und f’
ist nach ihrem Verlauf entgegen den Angaben der Verfasserin bei héheren
Temperaturen peritektisch, entsprechend der Umsetzung Antimon
+ Schmelze — ' 4 Schmelze, in der Nihe von F; (etwa von der Zu-
sammensetzung 20% Sb, 10% Sn ab) eutektisch. Die feste Loslichkeit
in der Bleiecke auf Grund von Widerstandsmessungen ist in Abb. 111
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eingezeichnet. Danach sollen geringe

Blei-Antimon-Zinn, 77

Mengen Zinn die Loslichkeit von

Antimon in Blei, vor allem bei niederen Temperaturen, erhShen.

Gefiigebilder von GubBlegierungen
sind in den Abb. 112 bis 117 dar-
gestellt. Die Legierungen wurden in
eine 180° warme Invarkokille ver-
gossen, um nicht zu feines Gefiige zu
erhalten. Seigerungen traten hierbei
kaum auf. Die Schliffe wurden mit
der auf S. 13 angegebenen Ammon-
persulfat - Weinsdure - Losung  geédtzt.
Falls der Schliff bei der Atzung
anlduft, kann die diinne Schicht von
Bleisulfat durch kurzes Eintauchen
in ammoniakalische Weinsdureldsung
entfernt werden. Die Atzung gestat-
tet, Antimon und SbSn zu unter-
scheiden. Sind die beiden Gefiige-
bestandteile grob ausgebildet, bleibt

Abb. 111, Feste Loslichkeit von Antimon und
Zinn in Blei. NachMorgen u. Mitarb. (437).
Von einer Verbesserung der Zeichnung ent-
sprechend der Lehre von den
Dreistoffsystemen wurde abgesehen.

Antimon bei der Atzung weiBl, SbSn wird gelblich und zeigt unter
Umstédnden Atzgriibchen. Bei feineutektischer Ausbildung bekommen
die Lamellen von SbSn durch das Atzen einen stark ausgeprigten dunklen

Abb. 112. 8% Sb, 2% Sn. Grundmasse: Blei-

mischkristall. Weifl: Antimon. Feine dunkle

Lamellen: SbSn. Bindres Eutektikum von Blei

mit Antimon grob, terndres Eutektikum sehr
fein ausgebildet. 500:1.

Abb. 113. 12% Sb, 4% Sn. Terndres Eutek-
tikum Blei-Antimon (helle TLamellen)-SbhSn
(dunkle Lamellen). 500: 1.

Rand, die Lamellen von Antimon bleiben unverindert. Auch ohne

Atzung ist SbSn manchmal an dem

leicht grauen Ton von dem rein

weilen Sb zu unterscheiden (Abb. 224). Eine Unterscheidung ist auch
im polarisierten Licht mdglich. SbSn ist pseudokubisch und zeigt
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zwischen gekreuzten Nicols einen viel schwécheren Umschlag als das
ein Schichtengitter bildende Antimon.

Abb. 112 stellt eine Legierung aus dem Primérausscheidungsfeld von
Blei dar. Die Aufeinanderfolge von primérer, bindr und ternér eutektischer

Abb. 114. 28,5% Sb, 5,5% Sn. Neben primiirem Abb. 115. 28,56% Sb, 8,8% Sn. Weill: Antimon.
Antimon vorwiegend ternires Eutektikum,dessen Grau mit Atzgruben: SbSn. Grundmasse:
Antimonbestandteil meist an das primire ternires Eutektikum. 500:1.
Antimon ankristallisiert ist.! 500:1.

Abb. 116. 20% Sb, 9,56% Sn. Grofle Primdir- Abb. 117, 12% Sb, 12% Sn. Primérkristalle

kristalle von SbSn. Grundmasse: ternires Eu- SbSn, zum Teil in Skelettform. Grundmasse:

tektikum, als Netz von Blei + SbSn um Gebiete quasibindres Eutektikum Blei-SbSn. 150:1.
von Blei + Antimon ausgebildet. 500:1.

Kristallisation ist sehr klar zu erkennen. Die rein terndr eutektische
Legierung wird in Abb. 113 gezeigt. Die Abb. 114 und 115 entsprechen
Legierungen mit primarem Antimon. SbSn des bindren Eutektikums
Antimon-SbSn ist in Abb. 114 nur an einer einzigen Stelle, links
unter einem Antimonkristall, in Abb. 115 in gréBerer Menge vorhanden.
Beide Legierungen haben ihre Erstarrung mit dem terniren Eutektikum
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beendet. Legierungen mit primidrem SbSn, dessen Wiirfelform kenn-
zeichnend ist, sind in Abb. 116 und 117 wiedergegeben. Die Grundmasse
ist im ersten Fall ternares Eutektikum, im zweiten das quasibinire
Eutektikum Blei-SbSn.

b) Hiirte und Festigkeit. Die mechanischen Eigenschaften der Dreistoff-
legierungen, namentlich soweit sie fiir die Verwendung als Lagermetalle
wichtig sind, wurden in einer grundlegenden Arbeit untersucht (279).

Die Harte der Legierungen wurde an Proben bestimmt, die in eine wasser-
gekiihlte Kokille vergossen waren.

In Abb. 118 ist als Hartewert der Druck in Kilogramm eingezeichnet,
der zur Erzeugung einer Eindrucktiefe von 0,05 mm erforderlich ist. Da
dieser Wert nicht mit der Brinellharte identisch ist, kann das Schaubild
nur zu Vergleichszwecken dienen. Die Brinellhérten sind in Abb. 119 fiir
die Bleiecke des Zustandsschaubildes eingezeichnet (622). Bemerkenswert
ist hier das Maximum der Hérte in der Ndhe des quasibindren Eutek-
tikums E, (Abb. 110). Da Legierungen mit primérem Antimon bzw.
primérem SbSn als Lager- und Letternmetall von Bedeutung sind, ist es
von Interesse, welcher der beiden Gefiigebestandteile hirter ist. Eine
Bestimmung der Ritzharte lieferte fir Antimon den Wert 200, fiir
SbSn 280 kg/mm? (622). Genauer ist die Messung der Mikrohirte, die
nur unbedeutende Unterschiede zwischen beiden Kristallarten aufzeigte
(Abb. 227).

Die Anderung der Hérte der Legierungen durch Warmebehandlung er-
gibt sich durch einen Vergleich der Abb. 118 mit 120. Die Wirmebehand-
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lung der Proben der Abb. 120 bestand in 24maligem langsamen Erhitzen
auf 150°, 2—6stiindigem Halten bei dieser Temperatur und folgender
langsamer Abkiithlung. Die bleireichen Legierungen, abgesehen von einem
schmalen Streifen nahe dem Randsystem Pb-Sn, werden durch diese
Wirmebehandlung weicher, was auf die Bildung von Ausscheidungen
aus den Mischkristallen und Kornigwerden der Eutektika (Einformung)
zuriickzufiihren sein diirfte.

Abb. 119. Brinellhdrte in der Bleiecke des Dreistoffsystems Blei-Antimon-Zinn. Nach Weaver.

Die Festigkeit und ihre Anderung durch Aushirtung wurde bei den
bleireichen Legierungen in einer anderen Arbeit untersucht (437). Eine
Legierungsreihe mit 0,5% Sb und Zinngehalten von 0,5 bis 14,7% zeigte
nach Abschrecken von 150° keine Aushértung, dagegen fiir die hoheren
Zinngehalte Erweichung. Eine zweite Reihe mit 0,5% Sn und Antimon-
gehalten bis 2,5% ergab Aushirtung. Sie soll geringer sein als bei den
zinnfreien Legierungen. Das Ergebnis ist aber nicht iiberzeugend, da
die Abschrecktemperatur nur 207° betrug. In einer weiteren Versuchs-
reihe, an einer Legierung mit 3% Sb und 3% Sn, wurde namlich die
Wirkung der Abschrecktemperatur auf die Aushidrtung untersucht.
Danach ist erst von Temperaturen iiber 200° aus mit einer merklichen
Aushértung zu rechnen.
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¢) Druck- und Stauchversuche (279). Die Probezylinder mit dem Durch-
messer 2 cm und der Héhe 1,77 em wurden in Stufen von je 80 kg/em?
30 sec lang belastet. Nach jeder Belastung wurde entlastet und die
Dickenabnahme gemessen. Der Eintritt von Rissen und die Bruchbildung

0 2 w0 & & Gew-% 700
Pb Zinn Sn,
Abb, 120. Hirte (,,P 0,05) der Blei-Antimon-Zinn-Legierungen nach Anlassen auf 150°.
Nach Heyn und Bauer.

wurden vermerkt. Beides ist ein Maf fiir die Druckfestigkeit der Legie-
rungen (359). Die Darstellung in Abb. 121 entspricht 3 Schnitten parallel
dem Randsystem Pb-Sn. Die Proben des Randsystemes zeigten auch
nach 50% Hdoéhenverminde-

rung keine RiBbildung, so- kg‘jﬁ'mz . ] 4

daBderVersuch abgebrochen 7 T e By o

wurde. ¢ -§> j k\\;%(:iﬂi/‘ﬁb_}w‘ﬁ%%
Die prozentuale Héhen- § v 215_‘

verminderung der Proben & 3

bis zum Beginn der RiBbil-

dung ist ein MaB} fir die o w & ¥ w w & »w & % W@

Verformbarkeit der Legie- Antimon +Zinn Gewe=%
Abb. 121, Blei-Antimon-Zinn. Druckfestigkeit=Spannung

rungen. Sie ist in Abb. 122 bis sum Beginn der Rigbildung. Nach Heyn und Bauer.
der Hérte gegeniiber gestellt.
Es zeigt sich im groBen und ganzen Gegenldufigkeit beider Werte,
wobei aber Uberschneidungen der Kurven auftreten.

Aus den Druckversuchen wurde auch die Formanderungsarbeit und
Druckspannung ermittelt, die einer bestimmten Hoéhenverminderung
(2%) entsprechen. Da der Verlauf dieser Kurvenziige mit dem der

Hofmann, Blei. 6
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Sb

Gew-% 100
Pb Zinn Sn

Abb. 122. Blei-Antimon-Zinn. Diinne Kurven: Hirte (,,P 0,05). Kriftige Kurven: Prozentuale
Hoéhenverminderung bis zum Bruch im Druckversuch. Nach Heyn und Bauer.

g 2 W . [ 80 Gew-% 700
Pb Zinn Sn
Abb. 123. Blei-Antimon-Zinn. Diinne Kurven: Hirte (,,P 0,05). Kriftige Kurven: Spezifische
Schlagarbeit bei Beginn der Rifbildung in cmkg/cm®. Nach Heyn und Bauer.

Kurven der Hirte groBe Ahnlichkeit besitzt, wird von einer Wiedergabe
abgesehen.



Dreistoff-Legierungen. Blei-Barium-Kalzium. 83

Die Schlagstauchversuche wurden an Proben mit den gleichen Ab-
messungen wie im Druckversuch durchgefithrt. Die Versuche erfolgten bei
den Temperaturen —20°, 20°, 93°. Die spezifische Schlagarbeit je Schlag
betrug 37,4 cmkg/em3. Die Dickenabnahme nach den einzelnen Schligen
wurde gemessen und der Eintritt der Rif}- und Bruchbildung festgestellt.
Die spezifische Schlagarbeit bei Beginn der Riflbildung ist in Abb. 123
zusammen mit der Hérte eingetragen. Die Darstellung zeigt stellenweise
starke Uberschneidungen beider Arten von Kurven. Es lassen sich daher
Legierungen auswihlen, die bei geringster Sprodigkeit eine gewiinschte
Harte besitzen. Die zinnreichen Legierungen sind in dieser Beziehung
besonders gilinstig.

8. Blei-Barium-Kalzium.

Das terndre Zustandsschaubild wurde nicht nidher untersucht, doch
kénnen einige Anhaltspunkte aus einer Arbeit iiber das Frary- oder
Ulcometall, die im wesentlichen eine Legierung von Blei mit Barium
(bis 2%) und Kalzium (bis 1%) darstellten (125), gewonnen werden.
Wihrend das Erstarrungsintervall einer biniren Legierung mit 1,2% Ba
zwischen 317° und 291°, einer solchen mit 0,8% Ca zwischen 440° und
327° gefunden wurde, lag es fiir eine ternire Legierung mit dem gleichen
Barium- und Kalziumgehalt zwischen 446° und 284°, wobei offenbar
ein weiterer Knickpunkt in der Abkiihlungskurve bei 316° auftrat. Die
Erniedrigung der Temperatur des FErstarrungsendes gegeniiber den
bindren Legierungen 1aft ein ternires Eutektikum vermuten. Weitere
Angaben fehlen, da offenbar nur wenige Zusammensetzungen der Legie-
rungen untersucht wurden. Gewisse Beobachtungen fithrten zur An-
nahme, daBl im Frarymetall bis 0,4% Ba und 0,2% Ca im Blei in feste
Lésung gehen. Die Loslichkeit sinkt, wie in den beiden bindiren Systemen,
mit abnehmender Temperatur, was aus der in Zahlentafel 13 ersichtlichen
Aushirtbarkeit der Legierungen hervorgeht.

Die Aushirtung der
Legierungen wurde durch Zahlentafel 13. Aushértung der Blei-Barium-

eine  Wirmebehandlung Kalzium-Legierungen (125).

(offenbar Homogems'le- Gew.-% Bal Gew.-% ca |l 120 ch
rung) gesteigert. Dies 1Tag | 7 Tagen | 4 Wochen
war vor allem bei ver-

Brinellhidrte (H/5/120/30) nach

. 2,00 0,77 25,7 29,2 31,6

preften Legierungen der 1.20 0,77 17.6 26.1 284
Fall, da hier infolge einer 0,40 0,77 13,8 21,8 24,5
1,00 0,50 18,7 22,2 23,5

Entmischung der festen

Losung beim Verpressen

die Aushirtbarkeit weitgehend verloren geht. Die Hartezunahme von

Legierungen mit geringeren Gehalten an Barium und Kalzium diirfte

noch stirker sein, doch wurden derartige Legierungen in der betrach-

teten Arbeit nicht untersucht. Die Legierungen konnten trotz hohen
6*
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Bariumgehaltes gut umgeschmolzen werden, was auf gewisse Beimen-
gungen (Al ?) zuriickgefiihrt wurde. Frarymetall besal in Amerika ein
groBeres Anwendungsgebiet, z. B. fiir Lager von Strafenbahnwagen,
befriedigte aber nicht vollstindig, da es wohl zu spréde war, und wurde
dort durch das Satcometall verdringt (219).

9. Blei-Kadmium-Wismut.
Das bisher vorliegende Zustandsschaubild enthilt, von den Rand-
systemen ausgehend, drei bindr eutektische Rinnen, die sich im terniren
Eutektikum bei 40,2% Pb, 8,15% Cd, 51,65% Bi und 91,5° vereinigen.

AuBler den Mischkristallphasen der drei Ecken werden hierbei keine
weiteren Kristallarten angenommen. Dies ist nach den neueren Unter-
suchungen iiber das System Blei-Wismut nicht mehr richtig, da hier die
B-Phase sichergestellt ist. Somit muB auch das Dreistoffsystem berichtigt
werden. Man kann als Arbeitshypothese annehmen, daB, vom Punkt P
des Randsystems Blei-Wismut ausgehend, eine peritektische Rinne in das
Dreistoffsystem verlauft (Abb.124). Ihr Schnittpunkt S mit der eutek-
tischen Rinne K E; ergibt ein peritektisches Vierphasengleichgewicht.
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Das ternire Eutektikum enthilt dann f, Kadmium und Wismut
(Abb. 125). Bemerkenswert erscheint, daB in der urspriinglichen Arbeit
bei 16 nicht bezeichneten Legierungen ein Umwandlungspunkt bei 124°
gefunden, aber nicht ausgewertet wurde. Er trat stets unterhalb der
Temperatur der beginnenden bindr eutektischen Kristallisation auf,
wie es im Falle der angenommenen peritektischen Vierphasenebene sein
mufl und ist dem Verlauf der punktierten Kurve in Abb. 124 zugrunde
gelegt. Im Gange befindliche Unter-
suchungen der Bleiforschungsstelle
haben unterdessen die Richtigkeit
des angenommenen Rinnenverlaufes
gezeigt.

Die mikroskopische Untersuchung
des terndren Eutektikums lieB die be-
handelte Fragestellung aufler acht (71).
Von den Legierungen des gesamten
Konzentrationsbereiches wurden Po-
tentialmessungen gegen Kadmium in
n-CdSO, durchgefiithrt (362). Ferner
liegt eine eingehende Untersuchung der
Harte gegossener und bei 85° ange- ) 100 o150 cq 51,65% Bi. T Tiegel
lassener Legierungen vor (97). Bemer-  erstarrt. Dunkel: -Phase Blei-Wismut.
kenswert hierin erscheint, daB das W ::\f;‘gﬁ‘t‘ii:c‘;léI;‘?é?gf:;gi;‘g‘&ti.Temar
terndre Eutektikum der GuSlegierun-
gen, &dhnlich wie im System Blei-Wismut-Zinn, einem Minimum der
Harte entspricht. Das Minimum verschwand durch Anlassen; hierbei
wurden alle Legierungen weicher. Die Legierungen werden vor allem mit
weiteren Zusdtzen (Zinn) als leichtfliissige Legierungen und Lote ver-
wandt.

10. Blei-Kadmium-Zink.

Die Randsysteme Blei-Kadmium und Kadmium-Zink sind einfache
eutektische Systeme. Die Mischungsliicke des Randsystems Blei-Zink
erstreckt sich weit ins terndre System hinein. Ihre Begrenzung wurde
einmal durch mikroskopische Untersuchung der Schichtenbildung lang-
sam gekiihlter Legierungen festgelegt. Weiter wurden durch Halte-
punktsaufnahmen die Isothermen des Beginns der Kristallisation be-
stimmt. Die geradlinigen Teile der Isothermen, die gleichzeitig Konoden
zusammengehoriger Schmelzen darstellen, ergaben in guter Uberein-
stimmung mit der mikroskopischen Untersuchung die Grenzkurve der
Mischungsliicke. Die kritische Kurve diirfte durch den in Abb. 126
eingefiigten Verlauf ungefihr richtig wiedergegeben sein. Die Mischungs-
liicke sitzt nur auf dem Kristallisationsfeld von Zink auf, beriihrt also
keine Schmelzrinne. Der links von der Mischungsliicke liegende Teil
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Pb Zink n
Abb. 126. Blei-Kadmium-Zink. Nach Cook.

der Liquidusfliche von Zink fallt nach dem Randsystem Blei-Kadmium
zu steil ab. Der weitere Aufbau des terniren Systems ist einfach. Die
drei von den Randsystemen aus-
gehenden bindr eutektischen Rinnen
vereinigen sich bei 17,3% Cd, 81,7%
Pb, 1% Zn und 245° zum terniren
Eutektikum. Angaben iiber die feste
Loslichkeit in der Bleiecke sind
nicht bekannt geworden.

11. Blei-Kadmium-Zinn.

Die drei bindren Randsysteme

\ haben einfach eutektischen Aufbau.
'\ Das Dreistoffsystem (Abb. 127) be-

gb -2 M/(a dmium” 8Gen%M Gitst, ein ternires Eutektikum bei
Abb. 127. Blei-Kadmium-Zinn, Nach Stoitel. 5270 L0, 18% Cd, 50% Sn und 145°.
Die erstarrten Legierungen erleiden

eine Umwandlung zwischen 118 und 112°, die nach der Bleiecke zu an

Wirksamkeit verliert. Sie ist wohl wesensgleich mit einer Umwandlung
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im System Kadmium-Zink bei 125°. Beobachtungen iiber die Verteilung
der Gefiigebestandteile im terniren Eutektikum sind mitgeteilt worden
(71, 581). Legierungen von Blei mit hohen Prozenten von Zinn und Kad-
mium bilden als solche und mit weiteren Zusitzen (Wismut) leichtfliissige
Legierungen und Lote. Die Legierungen mit geringen Gehalten an Zinn
und Kadmium sind wegen ihrer hohen Wechselfestigkeit als Kabel-
mantelwerkstoff von Bedeutung. In England ist fiir diesen Zweck eine
Legierung mit 1,5% Sn und 0,25% Cd in Gebrauch. Sie wird dort auch
fiir Wasserleitungsrohre angewandt (S.139). Die Legierungen in der
Bleiecke hirten, wenn iiberhaupt, dann nur voriibergehend aus (621).

12. Blei-Kalzium-Natrium.
Einer Skizze der Bleiecke des Dreistoffsystems, die bis etwa 5% Ca und
4% Na reicht, konnte folgender Verlauf der Isothermen der Liquidus-
fliche entnommen werden (9):

350° i 400° { 450° , 500°

; i
% Ca } 0,26 0,21 0,9: 0,39 0,61 A5 0,96 0 24 } 1,60 3,0 4,07
% Na [ 0 20 38 0 2 31 0 7 26 ‘

6. 1
, 38 3,30
Vom peritektischen Punkt 0,13% Ca der Blei-Kalzium-Seite aus
lauft eine Rinne mit nur schwacher Neigung gegeniiber dem anderen
Randsystem. Sie bricht mit dem Ende der Skizze bei 0,65% Ca und
4,0% Na ab. FEin nonvarianter Punkt besteht auf dieser Rinne bei
0,1% Ca und 2,26% Na, wo eine Gleichgewichtskurve von dem dicht
benachbarten eutektischen Punkt der Blei-Natrium-Seite mit 2,26% Na
her einmiindet. Eine genauere Bestimmung des Zustandsschaubildes
wire mit Riicksicht auf das Verstindnis des Bahnmetalles von Wichtig-
keit.

13. Blei-Kupfer-Nickel.

Blei und Kupfer sowie Blei und Nickel sind im fliissigen Zustand nur
beschrankt mischbar, wihrend Kupfer und Nickel sich im fliissigen und
festen Zustand unbeschrinkt gegenseitig 16sen. Die Untersuchung des Drei-
stoffsystems mit Hilfe von Haltepunktsaufnahmen ergab eindeutig (462),
daB die Mischungsliicke sich durch das ganze ternire System hindurch-
zieht. Abb. 128 enthilt die beiden Grenzkurven der Mischungslicke, die
Lage und Temperatur der Konoden, die die Mischungsliicke gegen den
monotektischen Dreiphasenraum hin begrenzen, und fir die Gebiete
auBerhalb der Mischungsliicke die Isothermen der beginnenden Kristalli-
sation. Ganz nahe der Bleiecke lauft eine Rinne vom Randsystem Blei-
Nickel zum Eutektikum Blei-Kupfer, die in der Abbildung nicht ge-
zeichnet ist.
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Bew-% 100
Cu

Abb. 128. Blei-Kupfer-Nickel auf Grund der thermischen Analyse. Nach Parravano.

Unabhéngig von der erwiihnten Arbeit wurde spiter die Frage der
Mischungsliicke im Dreistoffsystem nochmal untersucht, indem die

N

Abb. 129. Schichtenbildung derBlei-Kupfer-Nickel-
Legierungen. Nach Guertler sowie Claus (116).

Neigung der Legierungen zu
Schichtenbildung gepriift wurde
(235). Wihrend die Blei-Kup-
fer- und Blei-Nickel-Legierungen
eine solche zeigten, trat sie iiber-
raschenderweise bei dem Haupt-
teil der terndren Legierungen
nicht ein. Es wurde hieraus ab-
geleitet, daBl die Mischungsliicke
des Systems Blei-Kupfer sich
schon bei Zusatz von 2,5% Ni,
die des Systems Blei-Nickel bei
Zusatz von 6% Cu schlieBt, ent-
sprechend Abb. 129. Das Ergeb-
nis ist auf Grund der ersten

Arbeit so zu deuten, daB bei den terniiren Legierungen die Entmischung
infolge Emulsionsbildung unterbleibt. Die Abbildung stellt also nicht
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die Ausdehnung der wahren Mischungsliicken dar, sondern das Gebiet,
in dem Schichtenbildung stattfindet. Fiir technische Anwendungen,
z. B. zur Entwicklung von Lagermetallen, ist das Ergebnis der zweiten
Arbeit wichtiger als das der ersten.

14. Blei-Kupfer-Silber.

Von den drei Randsystemen gehen binédr eutektische Rinnen aus,
die sich zu einem terniren Eutektikum ¥, vereinigen (Abb. 130) (189).
Dieses liegt bei 2,0% Ag, 0,5% Cu, also nahe dem bindren Eutektikum
Blei-Silber und nur 0,5 bis 1°
unter dessen Temperatur. Die
vom Randsystem Blei-Kupfer aus-
gehende Mischungsliicke schlief3t
sich im terndren System. Ihre
Begrenzung wurde in der ur-
spriinglichen Arbeit nicht naher
festgelegt, da von den in der Ab-
bildung zwischen der Mischungs-
liicke und der Kupferecke liegen-
den Legierungen nur drei einen
die monotektische Dreiphasen- éfﬂﬁz

)

7 \
"2 8chmelzen

reaktion anzeigenden Knick auf £ w 60 95° 80 Gew-% 1700
der Haltepunktskurve gaben. Die P Kupter Cu
in Abb. 130 eingezeichnete Aus- Abb. 130. Blei-Kupfer-Silber.

Nach Friedrich und Leroux, sowie Jéinecke.

dehnung der Mischungsliicke (325)
ist offenbar durch Auswertung der geradlinigen Teile der Isothermen
der , Kristallisationsfliche* nach (185) entstanden. Das System ist in
Hinblick auf das Pattinson-Verfahren (S. 4) von metallurgischem
Interesse.

15. Blei-Kupfer-Zinn.

Die Ausdehnung der Mischungsliicke im fliissigen Zustand wurde mit
Hilfe von Schépfproben fiir verschiedene Temperaturen festgelegt (81).
Da nur aus der oberen, spezifisch leichteren Schmelze Schopfproben
entnommen wurden, ergab sich nur der der Bleiecke abgewandte Teil
der Isothermen (Abb. 131). Die Grenzkurve der Mischungsliicke wurde
durch mikroskopische Untersuchung der Schichtenbildung in ihrem un-
gefdhren Verlauf festgelegt. Es konnte hierbei die Annahme gemacht
werden, daf3 sich die Schmelzen trotz der verhidltnismiaBig groflen Ab-
kithlungsgeschwindigkeit im fliissigen Zustand noch nahezu vollstindig
entmischen. Der der Kupferecke zugewandte Teil der Grenzkurve wurde
von anderer Seite durch Auswertung der auf die Primérkristallisation
folgenden Knicke der Haltepunktskurven festgelegt, wobei sich befrie-
digende Ubereinstimmung mit der Beobachtung der Schichtenbildung
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ergibt (202, 63). Ferner wurden auf diesem Teil der Grenzkurve die
beiden Vierphasenreaktionen bestimmt, die durch die aufeinanderfolgende
Beriihrung mit dem Kristallisationsfeld fiir Kupfer bzw. «-Bronze, §-
und y-Bronze entstehen (609, 325). Fir die Erstarrung der Bleibronzen
ist dieser Teil des Schaubildes von Wichtigkeit.

Die Mischungsliicke des terndiren Systems ist gegeniiber der des
bindren erweitert, ebenso erstreckt sie sich zu héheren Temperaturen
als dort, sodal die in Abb. 131 strichpunktiert gezeichnete kritische

Sn
3\: 0,

g n 2 g7 w 50 o VA & Gew-% 100
Pb Kupfer Cu

Abb. 131. Blei-Kupfer-Zinn. Nach Briesemeister.

Kurve ein Temperaturmaximum bei rund 35% Cu, 15% Sn und 1135°
besitzt. Es ist hieran, wie iiberhaupt an der Richtigkeit der mit Hilfe
der Schépfproben gefundenen Isothermen, Kritik geiibt worden (325),
da im System Blei-Kupfer auf Grund von Leitfdhigkeitsmessungen schon
bei hohen Temperaturen emulsionsartige Entmischung, dagegen erst bei
tieferen Schichtenbildung gefunden wurde (S. 39). In der Nahe des
bindren Eutektikums Blei-Zinn wurde ferner ein nonvarianter Punkt
angenommen (325). Er entsteht, wenn die von den drei biniren Eutek-
tiken ausgehenden Gleichgewichtskurven sich vereinigen.

Das Dreistoffsystem hat nicht nur fiir den Aufbau der Bleibronzen
Bedeutung, sondern auch fiir den der bleireichen WeiBBmetalle.

16. Blei-Magnesium-Zinn.
Im Dreistoffsystem Blei-Magnesium-Zinn wurden als Metallide nur
die in den biniren Systemen auftretenden, Mg,Sn und Mg,Pb, gefunden.
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Abb. 132 zeigt die rdumliche Darstellung in Atomprozenten, Abb. 133
ist eine Umzeichnung des Dreistoffsystems unter Zugrundelegung von

Gewichtsprozenten. Der Schnitt
Mg,Sn-Pbist quasibinidr und enthalt
ein Eutektikum Zg bei 1,0 Gew.-%
Mg, 2,5 Gew.-% Sn und 300°.
Ebensoist der Schnitt Mg,Pb-Mg,Sn
quasibindr. Die beiden Phasen
haben bei hohen Temperaturen
eine betriachtliche gegenseitige Los-
lichkeit. Dies ermdéglicht, dafl der
Punkt P (Abb. 132) eine peritek-
tische Umsetzung von Schmelze
mit Mg,Sn-Mischkristall zu Mg,Pb-
Mischkristall . darstellt. Die von
E; und P aus aufeinander zu-
laufenden Rinnen treffen sich im
Punkte E 7, der mit 3,0 % Mg, 97,0%
Pb und 248° praktisch dem bindren
Eutektikum Blei-Mg,Pb entspricht.
Die Rinne PAE, ist im Bereich

2

Mg

Abb. 132, Blei-Magnesium-Zinn. Riumliche Dar-
stellung in Atomprozenten. Nach von Vegesack.
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Abb. 133. Blei-Magnesium-Zinn (606), (325).

Cmzeichnung in Gewichtsprozenten.

niedrigerer Temperaturen in geringfiigiger Abdnderung der Ansicht des
Verfassers als eutektisch anzusehen, da die gegenseitige Loslichkeit
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von Mg,Pb und Mg,Sn hier praktisch verschwinden diirfte. Ein zweites
terndres Eutektikum, Mg,Sn-Blei-Zinn, kristallisiert in E 7, mit 1,5% Mg,
30% Pb, 68,5% Sn bei 166°. Als Segregat in Blei kommen neben
Zinn Mg,Pb und Mg,Sn in Betracht. Beides sind leicht zersetzliche
Verbindungen.

17. Blei-Natrium-Quecksilber.
Das Zustandsschaubild und die Eigenschaften der Legierungen wurden
bis 7% Hg und 4% Na untersucht (204, 205). Danach verliuft vom

Randsystem Blei-Natrium aus eine eutektische Rinne parallel dem Rand-
system Blei- Quecksilber. Die Gleichgewichtskurve wurde in Abb. 134

*s

5
J

31821512

SR ST

4 7 2 J # 5 &
Pb Quecksilber Gew-%

Abb. 134. Blei-Natrium-Quecksilber. Nach G oebel.

punktiert verlingert, da ein Auslaufen durch Identischwerden der beiden
eutektischen Kristallarten schon mit Riicksicht auf deren verschiedene
Struktur nicht méglich ist. Die Léslichkeitsgrenze im System Blei-Natrium
wird zu 0,8% Na angenommen (vgl. jedoch S. 45). Durch Zusatz von
Quecksilber soll die Loslichkeitsgrenze nach hoheren Natriumgehalten
hin verschoben werden und z. B. bei 3% Hg, 4,6% Na verlaufen. Eine
zwecks Nachpriifung des Systems hergestellte Legierung mit einer Ein-
waage von 3% Hg und 3% Na erwies sich in der Tat als einphasig, wenn
man von kornigen Ausscheidungen im festen Zustand absah (?).

Die Aushirtung der Blei-Natrium-Legierungen wurde durch Zusitze
von Quecksilber verringert, sodaB bei Legierungen unter 1% Na, wo die
Aushirtung besonders ausgeprigt ist, eine Zugabe von Quecksilber
zugleich eine Erhohung des Natriumgehaltes erforderte, wenn man die
gleiche Hérte erreichen wollte. Aus Biege- und Stauchversuchen ergab
sich eine Steigerung der Zihigkeit von Blei-Natrium-Legierungen durch
Beifiigung von Quecksilber. Grofite Hérte wurde mit groBter Zshigkeit
vereinigt bei Legierungen mit 4 bis 5% Hg und 2 bis 3% Na. Fiir prak-
tische Zwecke, vor allem als Lagermetall, wurde aber nur ein Natrium-
gehalt bis zu 2% empfohlen. Die Korrosionsbestindigkeit wurde durch
den Quecksilbergehalt giinstig beeinfluit. Die Legierungen scheinen sich
nicht eingefithrt zu haben.
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18. Blei-Natrinm-Zinn (204, 205).

Ahnlich wie im System Blei-Natrium- Quecksilber verliduft eine eutek-
tische Rinne von dem einen Randsystem aus parallel zu dem anderen
(Abb. 135). Die Aushirtung der terniren Legierungen ist geringer als
die der bindren Blei-Natrium-Legierungen. Biege- und Stauchversuche
ergaben dagegen eine Erhohung der Zahigkeit, vor allem bei héheren

Zinngehalten. Die Legie- o 4
rungen kommen wegen @5\" ” e/ A
ihrer geringen Korrosions- i 7?/
bestiandigkeit fiir eine prak- $ s o
tische Verwendung kaum %Q\‘\Z y

in Frage. N

@
19, Blei-silber-zink. %/~ /N, N/
Das Dreistoffsystem ist gb ¢ ‘ Z/};‘; ‘ gm_%f
mit Riicksicht auf die Ent- Abb. 135. Blei-Natrium-Zinn, Nach G oebel.

silberung von Blei nach

dem Parkes-Verfahren von groBer Wichtigkeit. Die Mischungsliicke
im fliissigen Zustand wurde in drei Arbeiten bestimmt, die keinen
Bezug aufeinander nehmen. In der ersten Arbeit wurden die Schmelzen
8 Stunden bei 750 bis 850°, im Mittel 800° gehalten und an Luft abge-
kiihlt (639). Die Abkiihlungsgeschwindigkeit gentigte nicht, um den
Gleichgewichtszustand bei 800° festzuhalten, was aus der viel zu groen
Ausdehnung der Mischungsliicke fiir das Randsystem Blei-Zink folgt (413).
Die Begrenzung der Mischungsliicke und der Konodenverlauf diirften in
erster Naherung dem Beginn der Erstarrung, also dem Eintritt in die
monotektischen Dreiphasenrdume, entsprechen. Dies folgt auch aus der
Ubereinstimmung des Ergebnisses mit dem einer &dhnlich durchgefiihrten
Arbeit, wo die Legierungen aber langsam abgekihlt wurden (64). Die
Grenze der Mischungsliicke zeigte hier auf der dem System Silber-Zink
zugewandten Seite eine Einbuchtung. Da diese in der ersten Arbeit
bei besonderen, in ihrer Wirkung allerdings nicht véllig durchsichtigen
Versuchsbedingungen, z. B. bei fraktionierter Trennung der Schichten,
verschwand und vor allem in der folgenden Arbeit nicht auftrat, ist
sie vielleicht nicht reell.

Die Mischungsliicke wurde hier (361) durch thermische Haltepunkts-
aufnahmen bestimmt, wobei die Schmelzen offenbar nicht gerithrt wurden,
also Schichtenbildung eintrat. Die Temperatur des Beginnes der Er-
starrung wird dadurch kaum berithrt. Die Ergebnisse sind nicht vollig
richtig gedeutet, zumal das zugrunde gelegte Randsystem Silber-Zink
sich seither gedndert hat, auch geht aus den mitgeteilten Temperaturen
der thermischen Effekte nicht immer klar hervor, ob es sich um Halte-
punkte oder um Erstarrungsintervalle handelt. Die Grenze der Mi-
schungsliicke bei der Temperatur der beginnenden Erstarrung gegen das
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Randsystem Silber-Zink zu wurde aus dem Maximum der ,,Haltezeit"

ermittelt.

Die Lage der Konoden 148t sich aus den in den Tabellen

mitgeteilten ,,Haltepunkten ungefdhr ermitteln, wie dies in Abb. 136a
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Abb. 136a. Blei-Silber-Zink auf Grund der thermischen Analyse (361).

geschehen ist. Der kritische Punkt folgt aus den thermischen Daten
nicht mit geniigender Genauigkeit, da in seiner Nihe die Grenzkurve
der Mischungsliicke sehr flach verlduft.

Das Randsystem Silber-Zink besitzt
drei intermedidre Phasen mit gréBerem
Homogenitétsbereich, die sich aus der
Schmelze peritektisch bilden, und auf
\*Q' der Zink- und vor allem Silberseite ein
groBeres Gebiet der festen Lislichkeit.
Die vier vom Randsystem ausgehenden
peritektischen Rinnen treffen die Grenz-
kurve der Mischungsliicke. Die dadurch

i entstehenden nonvarianten Punkte wur-
Zink """ den nicht bestimmt. Aus der Arbeit

Abb. 136b. Bleiecke des Systems Blei- geht hervor’ daB in der Bleiecke vom
Silber-Zink. Nach Kremann und

Hofmeier. Eutektikum Blei-Silber eine Rinne zum
Eutektikum Blei-Zink verlduft. Sie hat

offenbar ein Temperaturmaximum. Die Messungen sind aber, wie die
in Abb. 136 b eingetragenen Temperaturen zeigen, nicht genau genug, um
den Temperaturverlauf der Rinne im einzelnen festzulegen. Ebensowenig



Dreistoff-Legierungen. Blei-Silber-Zinn. 95

ist eine einwandfreie Abgrenzung der an die Rinne sich anschliefenden
Kristallisationsfelder der Silber-Zink-Phasen erfolgt, die fiir die genaue
Kenntnis der Vorginge beim Parkesieren wichtig sind. Eslidft sich somit
nur eine allgemeine Erklirung der Zinkentsilberung geben. Soweit das
Verfahren (S. 4) die Schmelze in das Gebiet der Mischungsliicke bringt,
erfolgt eine Verringerung des Silbergehaltes schon im flissigen Zustand
dadurch, daB infolge des zum Randsystem Blei-Zink geneigten Verlaufes
der Konoden die zinkreiche fliissige Schicht, die nach oben steigt, einen
hoheren Silbergehalt besitzt als die darunter liegende bleireiche. Wenn
der Zinkzusatz die Zusammensetzung der Schmelze nur in das Gebiet
zwischen Rinne und Mischungsliicke verschiebt! oder wenn im vorigen
Fall die Temperatur weiter sinkt, kristallisiert bei der Abkiihlung ein
silberhaltiger Zinkmischkristall oder eine héher silberhaltige Phase des
Randsystems Silber-Zink aus und steigt als Brei an die Badoberfliche.
Die Zusammensetzung der Bleischmelze verschiebt sich schriag, ent-
sprechend einer Verarmung an Silber,

zur eutektischen Rinne. Durch mehr- s,

malige Wiederholung des Verfahrens
kommt man praktisch zum reinen Blei-
Zink-Eutektikum.

&
20. Blei-Silber-Zinn. / &

Das bisher bekannte Dreistoffsystem
nach Abb. 137 (461) sieht fiir das binire
System Silber-Zinn nur eine inter- , w
metallische Verbindung Ag,Sn vor, die ozw z 7 7 Hﬂ/&'gw_%7oo
sich peritektisch bildet. Die von diesem P Sitger ) Ag
Randsystem aus verlaufende peritektische Ahbﬁi?{ I{B ;erlr Sl‘l,l;e,ffmn'
Kurve P, 8§ vereinigt sich mit der vom
Randsystem Blei-Silber ausgehenden eutektischen Rinne im Ubergangs-
punkt 8, bei 300°. Die zugehorige Vierphasenebene wire bei Annahme
des alten Schaubildes Silber-Zinn durch die Eckpunkte S, Ag,Sn, Silber-
mischkristall, Bleimischkristall begrenzt. An die Stelle von Silber wiirde
nach dem neuen System Silber-Zinn eine weitere Silber-Zinn-Phase
treten. Der Verlauf der von P, ausgehenden peritektischen Kurve ist
nicht bekannt. Das ternire Eutektikum £ 7, Blei-Zinn-Ag,Sn, liegt bei
63,41% Zinn, 35,59% Blei und 1% Silber. Uber die feste Loslichkeit
in der Bleiecke liegen nur qualitative Angaben vor (193). Danach er-
streckt sich von der Bleiecke aus in Richtung Ag,Sn ein Mischkristall-
gebiet. Die Loslichkeit sinkt mit abnehmender Temperatur, da langsam
gekiihlte Proben weicher sind als von 250° abgeschreckte, doch ist
keine Aushidrtung vorhanden.

1 'Was nach (§70) offenbar die Regel ist.
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21. Blei-Wismut-Zink.

Beziiglich der Randsysteme Blei-Wismut und Blei-Zink sei auf
S. 56 und 60 verwiesen. Wismut-Zink besitzt wie Blei-Zink eine
Mischungsliicke im flilssigen Zustand, die bei der monotektischen Tem-
peratur von 416° sich von 98,1% Zn bis zu 15,5% Zn erstreckt (259).
Auf der Wismutseite liegt ein Eutektikum Wismut-Zink bei 2,7% Zn
und 254,5°. Die Ausdehnung der Mischungsliicke im terndren System
wurde nur roh festgelegt (179), indem an sechs langsam abgekiihlten
Legierungen die Zusammen-
setzung der oberen und
unteren Schicht bestimmt
wurde. Die obere Schicht
erwies sich hierbei immer
nahezu als reines Zink. Die
Kurve der Zusammenset-
zung der unteren Schicht
ist in Abb. 138 dargestellt.
Da die Grenzkurve der
Mischungsliicke nicht an
der richtigen Stelle in das
System Blei-Zink einmiin-
det, ist sie in dessen Nihe
punktiert gezeichnet. Der
Temperaturverlauf  dieser
Kurve und der Verlauf der
von den Randsystemen aus-
gehenden eutektischen und peritektischen Rinnen wurden nicht bestimmt.
Nach einer anderen Angabe soll ein ternires Eutektikum nahe dem
bindren von Blei und Wismut vorhanden sein und die Mischungsliicke
somit nur auf dem Kristallisationsfeld von Zink aufsitzen (323).

22. Blei-Wismut-Zinn.

Das Dreistoffsystem enthilt ein ternires Eutektikum bei 32% Pb,
52% Bi, 16% Sn und 96°, an dem nach der bisherigen Auffassung als
feste Phasen die Mischkristalle der drei Ecken beteiligt sind. Nachdem
im System Blei-Wismut die -Phase aufgefunden wurde, muf3 das Drei-
stoffsystem, dhnlich wie fiir Blei-Kadmium-Wismut gezeigt, abgedndert
werden. Es bestehen vor allem zwei Moglichkeiten, je nachdem die
von der Blei-Wismut-Seite ausgehende peritektische Rinne in die eutek-
tische Rinne K, H, oder E,E, einmindet. Der zweite Fall ist dem
Dreistoffsystem der Abb. 139 zugrunde gelegt. Die peritektische Vier-
phasenebene entspricht hier der Reaktion: Schmelze - Bleimischkri-
stall = f -+ Zinn, am terniren Eutektikum sind Wismut, Zinn, § be-
teiligt (Abb. 140).

Mischungsliicke bei Beginn der Erstarrung. Nach Finke.



Drecistotf-Legicrungen.

Blei-Wismut-Zinn.

<
N

Noch in einer zweiten Hinsicht bestehen fiir das betrachtete Drei-
stoffsystem Unklarheiten. Es wurden in den Legierungen in der Nihe
des terndren Eutektikums mehrmals und mit verschiedenen Methoden

Umwandlungen im festen Zustand
gefunden. Erwahnt seien vor allem
zwel neuere Arbeiten, deren eine sich
auf Roses Metall mit 27,545% Pb,
48,902% Bi und 23,553 % Sn bezieht
(181). Aus der Schmelze kristallisiert
danach die sog. o-Modifikation. Sie
geht beim Abkiihlen bei 60° in o iiber.
Dieses wandelt sich beim Erwirmen
oberhalb 76° in f# um. Die Umwand-
lung o= f ist reversibel und kann
beliebig oft wiederholt werden, wobei
in einem beschrankten Temperatur-
gebietUberhitzung undUnterkithlung
moglich ist. Der Ubergang «— f
erfolgt unter Volumenverminderung

Hofmann, Blei.

Abb. 140. 52% Bi, 16% Sn. Dunkel: 5-Phase
Blei-Wismut oder Bleimischkristall.

Zinn. Hellgrau: Wismut. Ternir

eutecktische Legierung.

500:1.
7

Weil:
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von 0,61 % und Widerstandszunahme. Die Volumenénderung war bereits
vor iiber 100 Jahren beobachtet worden (161). Im Gegensatz zu der
7 = f-Umwandlung konnte ¢ nur durch neues Schmelzen erhalten werden.
Dies legt die Vermutung nahe, dafl dem Auftreten von ,,c°° mangelnde
Gleichgewichtseinstellung beim Erstarren zugrunde liegt oder daBl bei
einer bestimmten Unterkiihlung, é&hnlich wie im System Blei-Zinn
geschildert, plétzlich Entmischung einer diibersdttigten festen Losung
stattfindet.

Die « = f-Umwandlung wurde in einer weiteren umfangreichen Arbeit
an 43 verschiedenen Legierungen dilatometrisch untersucht (318) und
das obige Ergebnis bestatigt. Die Natur der Umwandlung wurde dagegen
nicht befriedigend gedeutet.

Uber die Brinellhirte der terniren Legierungen im GuBzustand und
nach 15tagigem Anlassen bei 80° liegt eine ausgedehnte Arbeit vor (98).
Es sei aus dem Ergebnis herausgegriffen, dafl bei allen Legierungen,
vielleicht auBler der terndr eutektischen, durch die Wéirmebehandlung
die Hérte vermindert wurde. Dies beruht auf Entmischung der im GuB-
zustand tbersittigten festen Losungen, vielleicht auch auf dem Kérnig-
werden streifiger Eutektika. Von den gegossenen Legierungen war die
terndr eutektische durch ein Hérteminimum ausgezeichnet. Die Legie-
rungen sind als leicht-
flitssige Legierungen und
Lote von Bedeutung.

23. Blei-Zink-Zinn.

Die Mischungsliicke
im fliissigen Zustand
wurde bei 650° und bei
800° abgegrenzt, indem
nach rascher Abkithlung
der Legierungen von
diesen Temperaturen die

20,
/ 2 Schelzen Schichtenbildung unter-
e “ sucht wurde (640). Da
£ 48° . . . .
0, T & w @ @ o e Micht s%eher ist, ob fhe
Pb &7 Zink n  Ergebnisse tatsichlich
Abb. 141. Blei-Zink-Zinn,
Nach Levi-Malvano und Ceccarelli. den angegebenen Tem-

peraturen und nicht
vielmehr den KErstarrungstemperaturen entsprechen, wird von einer
Wiedergabe abgesehen, zumal im groBen und ganzen Ubereinstimmung
mit der folgenden Arbeit besteht. In dieser (382) wurde das Dreistoff-
system vorwiegend mit Hilfe der thermischen Analyse bestimmt. Die
Grenzkurve der Mischungsliicke ergab sich einwandfrei entsprechend
Abb. 141. Da die Kurve in der Bleiecke bei einem zu hohen Zink-
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gehalt in das Randsystem Blei-Zink einmiindet, ist sie hier punktiert
gezeichnet. Die Mischungsliicke fallt nur in das Kristallisationsfeld
von Zink, sodall der Aufbau des Dreistoffsystems einfach ist. Die von
den drei Randsystemen ausgehenden bindr eutektischen Rinnen ver-
einigen sich im ternidren Eutektikum E, bei 24% Pb, 71% Sn, 5% Zn
und 177°. In einer dem Verfasser nicht zuginglichen Arbeit wurde die
Mischungsliicke bei 520° bestimmt (433).

24, SchluBbemerkung.

AuBer den dargestellten Dreistoffsystemen sind noch einige andere mehr
oder weniger vollstandig bestimmt worden. Sie besitzen entweder iiber-
wiegend wissenschaftliches Interesse: Blei-Kadmium-Magnesium (324),
oder sind mehr fiir das Verstindnis metallurgischer Verfahren von Wich-
tigkeit als fiir das der Bleilegierungen Blei-Kupfer-Schwefel (233a), oder
sind, wie die Systeme mit Blei-Kupfer und einer weiteren Komponente,
auf die Entwicklung der Blei-Bronzen abgestimmt, in denen Blei nicht
mehr Grundmetall, sondern nur noch Legierungselement ist (S. 39).
Es soll daher mit diesem Hinweis sein Bewenden haben.

Auch von den dargestellten Dreistoffsystemen stellt nur ein kleiner
Teil technisch wichtige Legierungen dar. Die meisten Systeme aber
sind dadurch von Bedeutung, daB} sie Kombinationen von Elementen
enthalten, die als beabsichtigte oder unbeabsichtigte Beimengungen in
technischen Legierungen auftreten konnen. Die terniren Systeme kénnen
fir die Rolle, die die betreffenden Kombinationen in den Mehrstoff-
legierungen spielen, mangels genauer Kenntnis der Mehrstoffsysteme
einen Hinweis geben.

Auf einen Abschnitt iiber Vierstoffsysteme wurde verzichtet, da zu
wenig systematische Untersuchungen vorliegen. Das einzige, sorgfiltig
untersuchte Vierstoffsystem Blei-Kadmium-Wismut-Zinn wurde im
Abschnitt ,,Leichtfliissige Legierungen erwihnt. Hinweise auf das
Vorhandensein eines quaternidren Eutektikums finden sich ferner fir
Blei-Kadmium-Zink-Zinn (137,0°), Blei-Wismut-Zink-Zinn (93,5°), Blei-
Kadmium-Wismut-Zink (90,9°). Der Zinkgehalt in den quaterniren
Eutektiken ist nur gering, die Erstarrungstemperatur liegt daher nur um
einige Grade unter der der terniren Eutektiken ohne Zink (323).

IV. Besondere Eigenschaften des Bleies
und seiner Legierungen.

1. Reckung und Rekristallisation.

a) Vorbemerkung. Unter Reckung wird, wie iiblich, eine Verformung
beliebiger Art, etwa durch Zug oder Druck, verstanden, unter Rekri-
stallisation die als Folge der Reckung durch eine Temperaturerh6hung

7
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ausgeldste Kornneubildung (Bearbeitungsrekristallisation). Die hierzu
notwendige Anlafltemperatur liegt um so tiefer je hdher der Reckgrad
ist, sie kann bei Blei, wie die weiteren Ausfithrungen zeigen, bis auf
Zimmertemperatur und darunter sinken. Die GroBe des Rekristallisations-
kornes steigt bei den ublichen AnlaBzeiten mit zunehmender AnlaG-
temperatur. Sie nimmt insbesondere in einem bestimmten Temperatur-
bereich fast sprunghaft zu. Dieses Kristallwachstum tritt auch ein, wenn
das bei tiefer Temperatur feinkornig rekristallisierte Metall auf eine
hohere Temperatur gebracht wird
(Oberflichenrekristallisation).  Die
Grobkornbildung ist besonders aus-
gepragt, wenn das bei tieferer Tem-
peratur rekristallisierte Metall vor
der letzten Warmebehandlung noch
eine kleine Reckung erfihrt (410a).
Die Oberflichenrekristallisation kann
in diesem Fall bei Blei ohne weiteres
Anlassen schon durch das Lagern

eintreten.
b) Kristallographische Vorginge
beim Recken veon Blei. Texturen.
Der Fliefvorgang beim Recken von
A0 s b Hompzouder 0 Blei berabt unter normalen U
sofort. Reckgefiige mit Gleitlinien. 160:1.  stdnden zum kleinen Teil auf der
amorphen Plastizitat (S.121), iber-
wiegend auf dem kristallographischen Gleiten, bietet also gegeniiber
anderen Metallen nichts Besonderes. Gleitlinien in verformtem Blei
wurden z. B. bei schwachem Biegen von auf Glasplatten gegossenen
Schichten oberflichlich sichtbar gemacht (614). Sie erscheinen auch in
gedtzten Schliffen von stirker verformten, rekristallisationsbestéindigen
Proben und sind dann, wie iiblich, gekriimmt (Biegegleitung) (Abb. 142).
Neuerdings gelang es, in verpreften Drahten und gewalzten Folien
ausgehirteter Bleilegierungen, die rekristallisationsbestindig waren,
Texturen nachzuweisen, die den bei Metallen mit fldchenzentrierter
Struktur bekannten weitgehend entsprechen (291, 292). So wurde in ver-
preften Hartbleidrihten Fasertextur mit einer Einstellung der Raum-
diagonale und weniger hiufig der Kante des Elementarwiirfels in die
Drahtachse festgestellt. Bei Rekristallisation der Dréhte bildete sich
eine in gleicher Weise zu beschreibende Rekristallisationstextur aus. In
Folien von Hartblei ergab sich die durch die Polfiguren der Wiirfel-,
Oktaeder- und Dodekaederflichen in Abb. 143 dargestellte Walztextur.
Sie ist der entsprechenden Textur von Aluminiumfolien sehr ahnlich (619)
und entspricht in erster Ndherung der Einstellung einer Wirfelfliche in
die Walzebene und einer Flichendiagonalen des Elementarwiirfels in
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die Walzrichtung (Abb. 144). Eine andere, kaum aushértende Hartblei-
sorte ergab eine vollig abweichende Walztextur, wie etwa der Vergleich

der beiden Rontgenaufnahmen der Abb. 145 zeigt. Die zweite Walz-
textur, die nach kurzer Zeit in eine &ahnliche Rekristallisationstextur
iberging, dirfte vielleicht der sog. Wiirfellage ent-

sprechen, die sich aus Abb. 144 durch Drehung des SO O <&
Wiirfels um die Foliennormale um 45° ergibt. Die [< o o <
Walztexturen anderer Bleilegierungen scheinen ST ¢ 0
Kombinationen der beiden beschriebenen Orientie- .y, 114, Tdeallage der
rungsgesetze zu sein. Kine in Australien durch- Kristallitemeiner frisch
gefiihrte Bestimmung der Textur von Blei-Kalzium- pevalzten Hartbleifolie.
Folien scheint unvollstindig zu sein, da offenbar keine Aufnahmen
mit streifendem Einfall der Réntgenstrahlung gemacht wurden (283).

a b
Abb.145a u. b Debye-Scherrer-T.aue-Aufnahmen von Hartbleifolien mit Molybd#n-Strahlung.
a arsenhaltiges, stark ausgehiirtetes Hartblei; b arsenfreies, schwach ausgehirtetes Hartblei (8. 23).

¢) Anderung der Eigenschaften beim Recken und Wiederkehr beim
Lagern und Anlassen. Die Verfestigung von Blei durch Stauchen wurde
in einer franzdsischen Arbeit im Temperaturgebiet von —75° bis 50° C
untersucht (432). Der Stauchgrad betrug 25% und 50%. Verfestigung,
nachzuweisen durch Hartemessungen, trat auch noch bei der héchsten
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angewandten Temperatur ein. Doch verschwand sie hier nach 5 bzw.
10 min in den schwach bzw. stark gestauchten Proben. Bei Raum-
temperatur bendtigte die Erweichung 25 bzw. 64 Stunden, bei —20° war
sie nach 96 Stunden noch unvollstindig, bei —40° und darunter unter-
blieb sie ganz. Unter der Voraussetzung, daf die Erweichung nur auf
Rekristallisation beruht!, wurde bei teilweiser Zugrundelegung der dar-
gestellten Ergebnisse fiir die untere Rekristallisationsgrenze von Blei die
in Abb. 146 wiedergegebene Kurve aufgestellt (390). Ahnliche Versuche
wurden an reinem Blei (99,99%) bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Die Stauchgrade betrugen 10 bis 60%, fiir die verschiedenen Reckgrade
wurden Kurven der Zeitabhangigkeit der Entfestigung aufgestellt (447).
Die Erweichung ging weit schneller vonstatten als in den vorher be-
schriebenen Versuchen, z. B. bei 25% Stauchung in einigen Minuten.
Dies diirfte vor allem eine Folge der groferen Reinheit des unter-
suchten Bleies sein (vgl. unten).

Die Zeitdauer der Rekristallisation bei Raumtemperatur nach ver-
schieden starker Verformung wurde kiirzlich in origineller Weise bestimmt,
indem als Ende der Rekristallisation der Zeitpunkt der wiederkehrenden
Empfindlichkeit gegen kritische Verformung angesehen wurde. Die
Priifung erfolgte, indem die Probe in dem betrachteten Zeitpunkt értlich
schwach verformt und sofort gegliiht wurde. Trat Grobkorn auf, so
zeigte dies, daB die Rekristallisation in dem betreffenden Zeitpunkt
abgeschlossen war (vgl. oben). In dieser Weise wurden Kurven an
reinstem Blei (99,999% ) und 5 weiteren Bleisorten aufgenommen. Durch-
weg zeigte sich mit zunehmendem Reckgrad wachsende Rekristalli-
sationsgeschwindigkeit, im Gegensatz zu obiger Arbeit (48, vgl. 432).

Verfestigung und Erweichung wurden auch an tordierten Drihten
durch Aufnahme von Torsionskurven mit zwischengeschalteten Ent-
lastungspausen (396) und durch elektrische Widerstandsmessungen (579)
nachgewiesen.

Die Verfestigung von Blei kommt ferner im Zerreilversuch durch das
Ansteigen der Last-Dehnungskurve zum Ausdruck. Die bei Raum-
temperatur gleichzeitig vor sich gehende Entfestigung hat einen starken
EinfluB der ZerreiBgeschwindigkeit auf die Zugfestigkeit und Dehnung
zur Folge (8. 109). Besonders anschaulich waren unterbrochene Zerreif3-
versuche (110), wobei fortlaufend nach Erreichung einer Dehnung von
z. B. 15% eine Ruhepause von z.B. 12 min eingeschaltet wurde. Es
wurden so Bruchdehnungen von iiber 300% erzielt. Ruhepausen von
weniger als 4 min Dauer hatten wenig Einflu, durch Verldngerung der
Ruhezeit itber 12 min wurde die Dehnung nicht weiter gesteigert.

d) Die Rekristallisationsschwelle. Rekristallisationsverzogernde Beimen-
gungen. Das sog. Altern von Blei. Wenn man die im vorigen Abschnitt
"1 Wenn man also von der der Rekristallisation voraufgehenden Kristallerholung
absieht.
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beschriebene Entfestigung nach Verformung auf Rekristallisation zuriick-
fiilhrt, kann man auf dieser Grundlage die untere Rekristallisations-
grenze in Abhéngigkeit des Reckgrades ermitteln, wie in Abb. 146
dargestellt. Eine solche Kurve gilt streng nur fiir eine bestimmte
Bleisorte und eine bestimmte Korngréfe. Durch Erhéhung des Rein-
heitsgrades wird der Beginn der Rekristallisation nach tieferen Tempe-
raturen bzw. kleineren Reckgraden verschoben. So rekristallisierte
reinstes, um 2,5% gerecktes En-Elektrolytblei der Universitit Melbourne
(S. 6) nach mikroskopischer Beobachtung bei 35° C innerhalb 5 bis
10 min, aber auch bei 12° C, also weit o

unterhalb der in Abb. 146 dargestellten % LT 111 ] ]
Rekristallisationskurve, innerhalb 45 bis . 410‘ i , l

120 min nach dem Walzen (501). Bei ~§2” ?\

einem Walzgrad von 5% war die Re- g 0

kristallisation nach 5 min vollstindig. _% | ‘
Durch einen Antimongehalt von 0,05% _Z ‘ { l T

wurde das Ende der Rekristallisation AR AN K

auf 21 Tage verschoben. Wurde diese . Hitenabnatme
B .. . Abb.146. Untere Rekristallisationsgrenze
Legierung homogenisiert, so war die Ver- von Blei. Nach Loofs-Rassonw.

zogerung gegeniiber Reinblei wesentlich

geringer. Eine Abnahme der Korngr68e wirkt sich auch bei Blei &hnlich
wie eine Zunahme des Reckgrades auf den Beginn der Rekristallisation
aus (331).

In einer vergleichenden Untersuchung wurde der EinfluB einer groBen
Zahl von Legierungselementen, meist in der Konzentration von 0,1%,
auf die Erweichungstemperatur von mit 61% Dickenabnahme gewalzten
Legierungen gepriift (327). Es ist anzunehmen, daB die Erweichungs-
und Rekristallisationstemperaturen hierbei ungefihr zusammenfallen.
Eine Erhohung der Erweichungstemperatur gegeniiber Reinblei wurde
bei Zusitzen festgestellt, die mit Blei intermetallische Verbindungen von
sprédem Charakter bilden, also Platin, Palladium, Selen, Gold, Barium,
Lithium, Kalium, Natrium, Magnesium, Kalzium, Tellur. Die Wirkung
der Beimengungen war im allgemeinen um so ausgepriagter, je hoher die
intermedidire Phase schmilzt. Beimengungen von Zink, Quecksilber,
Thallium, Zinn, Antimon, Wismut, die mit Blei keine intermediire Phase
bzw. im letzten Fall eine solche mit plastischen Eigenschaften bilden,
erh6hten die Rekristallisationstemperatur nicht. Die Wirkung der zuerst
genannten Legierungselemente wurde durch Gehalte oberhalb der Los-
lichkeitsgrenze nicht mehr gesteigert.

Wenn auch die gefundene GesetzmiBigkeit in groBen Ziigen zutrifft,
so sind doch einige Einschrinkungen zu machen. So verzégert das nicht
in die Untersuchung einbezogene Silber, das mit dem Blei keine Ver-
bindung bildet, die Rekristallisation von Blei in besonders ausgepriig-
ter Weise (S. 51 und 105). Ferner wird die Rekristallisation durch
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groflere Konzentrationen von
Antimon stark gehemmt, so
dall gerade an diesen Legie-
rungen der zeitliche Verlauf
der Rekristallisation besonders
schon gezeigt werden konnte
(300). Die Gefiigeaufnahme
der mit einer Dickenabnahme
von 50% gewalzten Probe
zeigte 2 Stunden nach dem
Walzen nur Reckgefiige mit
deutlich sichtbaren Gleitlinien.
Nach einem Tag beginnt die
Rekristallisation vor allem an
den Korngrenzen und Gleit-
linien. Sie hat nach 12 Tagen
fast das ganze Gefiige erfalit
(Abb. 147—149). Es ist be-
merkenswert, dafl die beiden
zuletzt genannten Metalle,
die die Rekristallisation von
Blei stark verzdgern, hohere
Schmelzpunkte haben als die
weniger wirksamen Zusétze.
Weitere Erkenntnisse er-
Abb. 148, 160:1. gaben sich durch Einbezie-

hung der Aushdrtung in die

Problemstellung. Eine beson-

ders starke Verzogerung der

Rekristallisation wurde gefun-

den, wenn die Legierungen im

ausgehirteten Zustand ver-

formt werden (300, 292, 296).

Es war so moglich, Folien

von ausgehdrtetem Blei-Anti-

mon und Blei-Kalzium mit

99,9%  Dickenabnahme zu

walzen, die tagelang bzw.

monatelang rekristallisations-

ADD 149, 160:1. bestindig waren. Da sie fir

Abb. 147—149. Schliff wie Abb. 142, R .
Gleiche Schlifistelle nach 1,2 und 12 Tagen. Molybdanstrahlung dUTChlaSSIg
waren, dienten sie zur ront-

genographischen Ermittlung der Walztextur (vgl. Abb. 143). Ahnlich,
wenn auch nicht so ausgeprdgt, war das Verhalten von Blei-Tellur,

Abb. 147, 160:1.
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Lithium, -Natrium. Sehr rekristallisationsbestindige Folien wurden
auch bei Blei-Silber-Legierungen hergestellt, von denen Aushirtbarkeit
nicht bekannt ist (Abb. 150). Wurde die Ubersittigung der Legierungen
durch langsame Abkiihlung aufgehoben, so trat beim Walzen sofortige
Rekristallisation ein. Das Verhalten

ausgehirteter Legierungen ist von

praktischer Bedeutung, da durch

Rekristallisation nach geringen Ver-

formungen, wie sie z. B. beim Biegen

von Rohren auftreten, ein Zusam-

menbruch des Aushértungszustandes,

verbunden mit Erweichung und Bil-

dung grober Ausscheidungen im Ge-

fiige eintreten wiirde. Abb. 22 zeigte

dies an einer nicht ausgehidrteten,

stark verformten Legierung.

Als Besonderheit von Blei sei
noch bemerkt, dafB die beschriebene
Verformung ausgehérteter Legierun- ~ Abb.150. 1% Ag. Debye-Scherrer-Laue-
genzu keiner nennenswerten weiteren Aufnahme eineraus ;}31?;} GuBstiick gewalzten
Hirtesteigerung fithrt, wie Abb. 151
am Beispiel der Blei-Kalzium-Legierungen zeigt. Ks tritt sogar im
Gegenteil bei hoheren Reckgraden eine betrichtliche Erweichung ein.
Sie beruht auf spontaner Kristallerholung und Anderung des Aushir-
tungszustandes wahrend der Verformung, aber nicht auf Rekristalli-
sation. Dies ergibt sich einmal aus der groBen Geschwindigkeit des
Vorganges, dann aus der Tatsache, daB
die Erweichung nach dem Walzen sofort
zum Stillstand kommt, vor allem aber
aus der Rontgenuntersuchung der ge-
walzten Folien.

An geprefiten Stdben von reinem
und niedrig legiertem Blei wurde bei
mehrmonatigem Lagern eine Abnahme
der Festigkeit und Dehnung festgestellt,
die als Alterung bezeichnet wurde. Sie
wird in der Hauptsache auf Rekristalli-
sation zuriickgefiithrt (87). Diese Annahme hat viel Wahrscheinlichkeit
fiir sich, da Drihte, vor allem, wenn sie bei niederer Temperatur
gepreBt werden, sehr feinkérnig sind und unter Umstinden durch
geringfiigige, nachtrigliche Verformung Rekristallisation bzw. Grob-
kornbildung eintritt (331). Fir die angefiihrte Auffassung spricht die
Tatsache, dall 24stiindiges Anlassen bei 100° die gleichen Festigkeits-
werte ergab wie 340tédgiges Lagern bei Raumtemperatur, und daB

Abb. 151. Hirtednderung beim Walzen
ausgehirteterBlei-Kalzium-Legierungen.
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Blei und Bleilegierungen.

nunmehr bei weiterem Lagern
nur noch geringtiigige Anderun-
gen der mechanischen Werte ein-
traten. Neben der Rekristalli-
sation wurde auch schwache
zwischenkristalline Korrosion in
Betracht gezogen, da die Alte-
rung — offenbar vor allem bei
Reinblei — durch Uberziehen
mit Asphalt verlangsamt wurde.
Grundséatzlich ist bei iibersit-
tigten Mischkristallen als wei-
tere Ursache der Abnahme von
dp, aber nicht von ¢, eine Ent-
mischung beim Lagern in Be-
tracht zu ziehen, wie sie auf
S. 143 beschrieben wird. Die
Ursache des Alterns sollte dem-
nach einzeln von Legierung zu
Legierung nachgepriift werden.
Die untersuchten Legierungs-
bestandteile verhielten sich be-
ziiglich ihrer Wirkung auf die
Alterung verschieden. Kalzium,
Quecksilber, Tellur, Antimon,
Kadmium, Silber, Zinn bei Ge-
halten von iiber 1% wirkten
in abnehmendem MaBe entspre-
chend der angegebenen Reihen-
folge verbessernd. Ohne merk-
lichen EinfluB war Wismut.
Wenig giinstig waren Zusitze
von Kupfer, Selen, Lithium,
Eisen und Natrium. Besonders
ungiinstig verhielt sich eine
Beimengung von Magnesium,
da sie interkristalline Korrosion
hervorrief.

¢) ZeitlicherVerlauf desKorn-
wachstums. Rekristallisations-
schaubilder, Grobkornbildung.
Der zeitliche Ablauf der Rekri-

stallisation wurde bei einem Walzgrad von 82% durch Messung des isother-
menKornwachstums bei drei verschiedenen Temperaturen verfolgt (575).
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Bei Aufstellung der Rekristallisationsschaubilder von Blei werden die
Proben im allgemeinen bei Raumtemperatur verformt und anschlieBend
moéglichst schnell auf die gewiinschte AnlaBtemperatur gebracht. Die
Rekristallisation bei Raumtemperatur 148t sich hierbei nicht immer ganz
vermeiden. Die Korngréfie nach dem Glithen wird jedoch dadurch nicht
beeinfluBt, wie sich durch Walzen bei —70° ergab (390). Auch lingeres
Lagern zwischen Walzen und Glithen war, auBer bei sehr niedrigen
Reckgraden, ohne Einfluf} auf die Form des Rekristallisationsschaubildes.
Vollsténdige Rekristallisationsschaubilder wurden fiir reinstes Blei sowie
technisches Blei (99,9 % ) mit Beimengungen von Kupfer, Eisen, Antimon,
Arsen, Zink und Silber (191), ferner fiir Elektrolytblei (NA), Parkes-
Blei und Pattinson-Blei (390) aufgestellt. Die Rekristallisationsschau-
bilder der drei zuletzt genannten Bleisorten sind in Abb. 152 darge-
stellt. Bei ihrer Bestimmung wurde vom GufBkorn an Stelle eines gleich-
méaligen Rekristallisationskornes ausgegangen. Als bemerkenswertes
Ergebnis sei verzeichnet, dafi Pattinson-Blei bei 200° noch kein Korn-
wachstum aufweist. Dies beruht auf der Umbhiillung der Kristallite
durch Kupferhdute, die das Wachstum verhindern (577). Das Korn-
wachstum setzt jedoch bei héheren Temperaturen ein, sodaBl bei der
Glithtemperatur von 310° die Unterschiede zwischen den drei Bleisorten
verschwinden.

Vollstiindige Untersuchungen in der Art der angefiihrten liegen bei
anderen Bleilegierungen nicht vor. Es sind aber im Schrifttum viele
Beobachtungen verstreut, die den Einflul von Beimengungen auf die
GroBe des Rekristallisationskornes betreffen. Sie sind vor allem mit
Riicksicht auf die Frage der Grobkornbildung wichtig. Hierbei ist noch
zu unterscheiden zwischen einer solchen bei Raumtemperatur als Folge
geringer Verformung und einer bei hoher Temperatur eingetretenen.

In einer nicht wiedergegebenen Zahlentafel wurden Angaben aus drei
verschiedenen Laboratorien iiber die KorngriBe von Blei und Blei-
legierungen nach dem Walzen (Walzgrad 50 und 60%) sowie nach dem
Anlassen auf 160 bis 200°, zum Teil auch iiber das GuBkorn zusammen-
gestellt (390, 366, 327, 328). Das letzte ist, von einigen Ausnahmen
(Kalium) abgesehen, iiberall mehr oder weniger grob, da der Gehalt
an Legierungsbestandteilen nur miBig war (327).

Auch die KorngroBen der gewalzten und bei Raumtemperatur re-
kristallisierten Legierungen einschlieflich Blei selbst zeigten wenig Be-
sonderheiten. Der Korndurchmesser von 0,1 bis 0,2 mm wurde nur bei
Blei-Kalzium und -Lithium wesentlich unter-, bei Blei-Gold iiberschritten.
Dagegen traten beim Anlassen auf 160 bis 200° gréBere Unterschiede der
Korndurchmesser auf, die durch eine spezifische Wirkung der verschie-
denen Legierungselemente zu erkliren sind. Ein Korndurchmesser von
wesentlich iiber 1 mm war offenbar bei den reinsten Bleisorten vorhanden,
wihrend er sich bei vielen technischen Bleisorten um 1 mm herum
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bewegte. Die KorngroBe wird durch Legierungselemente, die in Blei in
feste Losung gehen, wie Wismut, wenige Zehntel Prozent Antimon, ver-
mutlich auch geringe Gehalte an Zinn, Kadmium sowie durch Thallium
nur wenig beeinfluBt. Es ist auch die Auffassung vertreten worden,
daB durch solche gelosten Legierungselemente das Korn noch vergrébert
wird (627). Fiir Wismut scheint dies in der Tat nach den Angaben von
zwei Beobachtern zuzutreffen (627, 223).

Beimengungen, die nicht oder nur teilweise in Lésung gehen, ver-
feinern das Korn, sodaBl auch nach dem Glithen der Durchmesser be-
triachtlich unter 1 mm liegt. Von den technisch wichtigen Beimengungen
seien vor allem erwihnt wenige Hundertstel Prozent Kupfer, Nickel und
Tellur, ferner Kalzium. Auch Antimon und Zinn verfeinern das Korn,
wenn sie in groBeren Mengen zugegeben werden. Umgekehrt sind Kupfer,
Nickel, Tellur wirkungslos, wenn ihre Konzentration innerhalb der sehr
niedrigen Léslichkeitsgrenze bei der Glihtemperatur liegt.

Da Grobkorn die mechanischen Eigenschaften, z. B. die Kerb-
schlagzihigkeit, Biegefahigkeit, vielleicht auch die Dauer- (Wechsel-)
Festigkeit und Korrosionsbestéindigkeit ungiinstig beeinflut, kommt
den angefithrten Beobachtungen praktische Bedeutung zu.

Bei Weichblei tritt Grobkorn auch bei Raumtemperatur auf, wobei
sich die Ursache infolge unkontrollierbarer Einflisse oft nicht bestimmt
angeben 1afit. Doch diirfte wohl immer kritische Reckung zugrunde
liegen, wie sich z. B. aus dem Verhalten schwach gebogener Bleche ergibt
(331). Als anfillig gegen Grobkornbildung dieser Art wird vor allem
gewalztes, sehr feinkorniges Bleiblech angesehen. Da bei mittlerer Korn-
groBe die Gefahr nicht bestehen soll, wird empfohlen, eine solche bei
der technischen Verarbeitung durch Pressen und Walzen anzustreben.

2. Mechanische Eigenschaften (im Kurzversuch).

a) Physikalische Konstanten. Im Schrifttum finden sich Werte fiir
den E-Modul von Blei bei Raumtemperatur zwischen 1493 (511) und
2040 (354) kg/mm? (263). Als wahrscheinlichster Wert fiir den quasi-
isotropen Werkstoff kann 1750 kg/mm? angenommen werden. Die Mes-
sungen an Einkristallen miissen noch vervollstindigt werden (207). Die
Angaben fiir den Torsions- bzw. Schubmodul schwanken zwischen 550
(511) bzw. 5701 und 724 (348) bzw. 780 (353) kg/mm?. Die Poissonsche
Konstante wurde zu 0,43 (511) bis 0,45' gefunden. Untersuchungen
itber die elastische Nachwirkung wurden vor allem an tordierten
Drihten durchgefithrt (569, vgl. 106). E- und G-Modul wurden von
Raumtemperatur bis in die Nahe des Schmelzpunktes gemessen (354,
348, 353), wobei sich fiir beide eine sehr starke Temperaturabhingigkeit
ergab. Dies ist nach dem Ergebnis einer vergleichenden Untersuchung

1 7. Metallkde Bd. 12 (1920) S. 179.
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kennzeichnend fiir Metalle, die sich in der Néihe des Schmelzpunktes
befinden (511). Der Gleitmodul nimmt prozentual mit steigender
Temperatur etwas stdrker ab als der Elastizititsmodul, sodafl sich
das Verhédltnis E/G und die Poissonsche Konstante y ihrem oberen
Grenzwert 3/1 bzw. 0,5 nidhern (511). Der hohe Wert von y. bei Raum-
temperatur im Vergleich zu anderen Metallen ist somit ebenfalls ein
Ausdruck dafiir, dafB3 Blei sich schon bei Zimmerwirme in hoher Tem-
peratur befindet.

Das Dampfungsverhiltnis fiir Torsionsschwingungen bei verschiedenen
Temperaturen wurde in 2 Arbeiten mit einem etwas abweichenden
Ergebnis gemessen (348, 353).

Die Kompressibilitit » von Blei wird mit 2,01 bis 2,5-10-¢ (1::2
(375) verzeichnet. B

b) MeBwerte aus dem Zugversueh. Angaben der Elastizitdts- oder
Streckgrenze von Blei, also derjenigen Spannung, die im Kurzversuch
eine bleibende Dehnung um einen festgelegten geringen Betrag hervor-
ruft, haben nur bedingten Wert, da sie sehr stark von der Versuchs-
geschwindigkeit abhidngen. Infolge der Fahigkeit von Blei zu kriechen.
werden bleibende Dehnungen, von unter Umsténden betrichtlichem Aus-
malB, bei Spannungen eintreten, die weit unterhalb der im Kurzversuch
bestimmten Elastizititsgrenze liegen, wenn man nur die Spannung
geniigend lange einwirken lifit. Die folgenden wenigen Angaben sind
dementsprechend zu werten.

Als gy 5-Grenze wurden fiir ein nicht entsilbertes (sog. chemisches)
und entsilbertes Blei von Southeastern Missouri, sowie fiir reinstes Blei
die Werte 1,16 bzw. 0,605 bzw. 0,50 kg/mm? angegeben (263). Genauer
diirfte eine mikroskopische Bestimmung der Quetschgrenze sein, die ja
bei kubisch kristallisierenden Metallen gleich der Streckgrenze ist. Sie
wurde bei Blei Kahlbaum als die Spannung, bei der in einem Schliff
die Kristallite aus der polierten Oberfliche heraustreten, zu 0,25 kg/mm?
4 8% bestimmt (174). Mit der Interferenzmethode wurde die Pro-
portionalititsgrenze im spannungsfreien Werkstoff bei 9 kg/em? ge-
funden. Im verformten Metall traten Abweichungen vom Hooke’schen
Gesetz auf (106). Eine natiirliche Streckgrenze, in der Art wie bei
Kohlenstoffstahl, wird in ZerreiBdiagrammen von Blei und niedrig
legiertem Blei nicht beobachtet.

Auch die Zugfestigkeit und Dehnung sind sehr stark und im entgegen-
gesetzten Sinne von der Dehngeschwindigkeit abhingig. Fiir die Zug-
festigkeit ist die Abhéngigkeit einer Arbeit der Bleiforschungsstelle zu
entnehmen (Abb. 153). Die Abnahme von oy mit abnehmender Zerreif3-
geschwindigkeit erkldrt sich durch die der Verfestigung entgegenwirkende,
zeitabhiingige Entfestigung. Bei lingerer Versuchsdauer geht der Zer-

"1 7 Metallkde Bd. 12 (1920) S. 179.
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reiflversuch stetig in den Dauerstandversuch iiber, wobei die Werte
von ¢y auf den um ein Mehrfaches niedrigeren Wert der Dauerstand-
festigkeit bzw. Kriechfestigkeit absinken. Es wire somit wiinschenswert,

kg/mmiZ Tonsh | fiir Zerreilversuche von Blei
54 — T = =1 und Bleilegierungen eine be-
T 2;]4:55//5575 stimmte Versuchsgeschwin-

x 20 7 L digkeit vorzuschreiben, wie
% —— T dies kiirzlich “fur.ka ge-
€ / x - schah (624). Glicklicherweise
SR P macht sich der EinfluB der
e Versuchsgeschwindigkeit erst

12 4 ‘ bei sehr geringen Geschwin-

| | digkeiten, mit denen man

4 ¢ U z % 2 praktisch bei Zerreilversu-

spez. Zerrerfgeschwinaligherf mm,/min-cm, . .
Abb. 153, Hinflug der Zerreigeschwindigkeit anf die CDeN Thicht arbeitet, stark

Zugfestigkeit von Blei und Bleilegierungen. bemerkbar, sodaf3 Angaben

Nach Erdmann-Jesnitzer und Hanemann (160). . . i
von Zugfestigkeiten bei un-

bekannter ZerreiBgeschwindigkeit zwar ungenau, aber doch nicht wert-
los sind (548).

Als weitere Fehlerquelle bei Zerreifiversuchen ist die starke Tempe-
raturabhingigkeit der Festigkeitseigenschaften zu erwihnen, wie folgende
Zusammenstellung fiir Weichblei zeigt (87):

Temperatur in °C ‘ 20 “ 82 \ 150 | 195 285

|
op in kg/mm?. . . 1,35 ‘ 0,80 050 | 040 | 020
Sin % . . .. .. 31 | 24 | 3 | 20 , 20

Der EinfluB tiefer Temperaturen ist geringer. Die Zugfestigkeit ist
bei —183° ungefihr doppelt so grofl wie bei 20°, die Dehnung nimmt

35y bei sinkenden Temperaturen eher zu als ab
1‘9/"""2 R (473). Der Einflul der Korngréfle auf die
:&;3,0 RV Festigkeitseigenschaften wurde dhnlich ge-
:\5, ’\\ funden wie bei anderen Metallen (Abb. 154).
S Sy Die Versuche bediirfen einer Erginzung
™| zu Kkleineren KorngréBen hin. Der Einflufl
Y w # @2 der Zerreilgeschwindigkeit sollte bertick-
b, 154, Ko”{(g”: gﬁfﬁ‘;d gugtestig. Sichtigt werden (vgl. Abb. 158).
keit von Blei. Nach Garre und Eine Auswertung der Angaben der Bruch-

Miller (192). dehnung im Schrifttum ist sehr unbefrie-

digend, da meist nicht angegeben ist, ob es sich um Flach- oder Rund-
stibe handelt und ob im letzten Falle §; oder d;;, gemessen wurde.
Fiir Weichblei wurden dem Schrifttum 35 Werte von vier verschie-
denen Verfassern (263, 87, 192, Abb. 155) entnommen. Sie bewegen sich
zwischen 21 und 73%, die zugehdorigen Zugfestigkeiten zwischen 1,12
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und 2,22 kg/mm?2. Der weite Streubereich erkldrt sich durch die oben
geschilderten Einfliisse, denen sich die Wirkung der unterschiedlichen
Beimengungen iiberlagert. Die Festigkeitswerte édndern sich auBerdem
unter Umstidnden noch durch das Lagern (S.105). Die Einschniirung
betrigt bei Weichblei in der Regel 100%, d. h. die Bruchstelle ist eine
Spitze bzw. eine Schneide (503). Dies ist ein besonders guter Ausdruck
des starken Forminderungsvermogens von Blei. Nur im Dauerstand-
versuch werden bei grobkérnigem Weichblei unter Umstédnden geringere
Einschniirungen und interkristalliner Bruch beobachtet.

80 T
% . | i
o Weichblei (9939%)
. | « Ble mit 47%Te
£0V— 1‘0 R u Bles mif 37 % Sb+ 40 %As, —
A o ausgehirtet
=]
3
§ o ° oQQ o o ’o
Sw -t
S 0 o % o °
N M e %le g oo
< . . ° oo, &, 80 R i
S | e
P I S T S
o T
P |
7 2 3 4 5 3
Zugfestighert kg/mm?

Abh. 155. Zusammenhang zwischen Festigkeit und Dehnung bei Blei und verschiedenen, nicht
bezeichneten Bleilegierungen. Nach v. Hanffstengel, unverdffentlichte Messungen.

Zwecks Untersuchung der bei Legierungen ganz allgemein giiltigen
Regel, dal durch Erh6hung der Konzentration des Legierungselementes
zwar die Festigkeit erh6ht, aber Dehnung und Einschniirung vermindert
werden, wurden fir Weichblei und eine gréBere Zahl beliebiger Legie-
rungen op und ¢ bestimmt. Die Proben lagen in Form gepreBter
Biander mit dem Querschnitt 210 mm vor, sie wurden teilweise wirme-
behandelt. Es ergab sich der in Abb. 155 dargestellte Bereich zusammen-
gehoriger Werte von o und § (auf 1,=50 mm bezogen). Man wird nun
solche Legierungen und Vorbehandlungen bevorzugen, denen Werte-
paare an der oberen Grenze des Bereiches entsprechen. Als Anwendungs-
beispiele sind Blei-Tellur mit guter Dehnungslage, Weichblei und Hart-
blei (1,1% Sb -+ 0,04% As) mit unterschiedlicher Vorbehandlung in dem
Schaubild besonders bezeichnet. Das Hartblei mit hoher Dehnung wurde
bei 240° verpreBt und sofort in Wasser abgeschreckt, das mit niederer
Dehnung wurde 16 Stunden bei 250° gegliiht, wodurch Homogenisierung
und Grobkornbildung erfolgte, und abgeschreckt. Die Unterschiede der
Weichbleiproben sind durch #hnliche Vorbehandlungen bedingt.

¢) Analyse des Zugversuches. Es wurde die Ansicht vertreten (249),
daB die Werte der Zugfestigkeit und Dehnung aus dem ZerreiBversuch
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zur Kennzeichnung verschiedener Bleilegierungen nicht ausreichen, daf3
vielmehr vollstindige ZerreiBdiagramme wiederzugeben seien. Hierzu
wurde auf die bekannte Tatsache hingewiesen, daBl die Bruchdehnung
sich aus der Gleichmafldehnung und einem von der Einschniirung her-
rithrenden Dehnungsbetrag zusammensetzt. Beide Anteile konnen aus
dem Zerreildiagramm abgeschiatzt werden. In Abb. 156 sind Zerreil3-
diagramme von Weichblei und drei nicht genannten Bleilegierungen
aus der erwihnten Arbeit wiedergegeben. Legierung 2 zeichnet sich
entsprechend der Lage des Lastmaximums durch geringe Gleichmal3-
dehnung und hohe Einschniirdehnung aus, wéahrend bei Legierung 3

|
|
|

Spannung

~

0 20 w 60 & 7 720 %
Dehnung
Abb. 156. Typen von ZerreiBdiagrammen einiger Bleilegierungen.
1 Weichblei. Sonstige Bezeichnung der Xurven s. Text. Nach Haigh und Jones.

(Blei-Tellur) die GleichmalBdehnung ausgeprigt ist. Legierung 4 zeigt
in gleicher Weise Einschniir- und GleichmaBdehnung, doch besteht die
Gefahr des zwischenkristallinen Bruches, der bei der grobkérnigen Probe 5
eingetreten ist. Legierungen mit hoher GleichmaBdehnung sollen bei
Frostgefahr, wie sie z. B. in Wasserleitungsrohren vorkommen kann,
giinstig sein. Ein hoher Betrag der Einschniirdehnung soll anderseits
gute Kerbschlagzdhigkeit und damit Sicherheit gegen verformungslosen
Bruch bei Stofbeanspruchung verbiirgen.

Die Spannungsverteilung in einem eingeschniirten Stab entspricht
dem in Abb. 157 dargestellten Schema. Im Mittelpunkt der Einschniirung
treten starke Querzugspannungen auf, es herrscht hier also ein drei-
dimensionaler Spannungszustand. Die Langsspannung ist in der Mitte
am grofiten. Dies fiihrt bei manchen Bleilegierungen zu einem Aufreiflen
von innen aus, wobei beim Aneinanderlegen der gebrochenen Stab-
hilften diese nur aullen sich beriihren. Blei in Bandform zeigt oft eine
andere Art des Bruches, wobei dieser durch Abscheren erfolgt (249, 359).

Neue Vorstellungen fiir die Beurteilung der mechanischen Prif-
methoden sind in den ,,Festigkeitstheoretischen Untersuchungen®* aus
dem- Staatlichen Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem enthalten (371).
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Danach steigt z. B. die Gleitfestigkeit im ZerreiBversuch stetig an,
wahrend die Kohésionsfestigkeit im Gebiet der GleichmaBdehnung
zunimmt (Kohédsionsverfestigung), in dem der Einschniirung abnimmt
(Kohésionszerriittung). Wenn die Trennfestigkeit gleich dem Ver-
formungswiderstand wird, erfolgt der Bruch. Eine Ubertragung dieser
Gesichtspunkte auf Blei diirfte sich auch hier fruchtbar erweisen.

d) Die Hirte. Die Harte __
von Blei in der Skala von | ! W
Mohs betrigt 1,5, die ab- ‘..4_. lH\_/ AR ‘
solute Harte 10 (375). v .

«) Brinellhirte. Da " i \ .
man bei Blei unter Um- P L ot/ ,/ : i
stdnden mit einer betrécht- Lo
lichen KorngréBe rechnen __: :
muB, empfiehlt es sich, fiir E 0 ¢ 8 A 6 ¢ 0 F
die Bestimmung der Brinell- ', plestische Verformung |
hirte einen Kugeldurch- o schreitetfort . )

Abb. 157. Spannungsverteilung in einem eingeschniirten
messer von 10 mm zu ver- ZerreiBstab. Nach Haigh und Jones,
wenden. Die Last soll in
iiblicher Weise so gewihlt werden, daB der Offnungswinkel des vom
Kugelmittelpunkt durch den Umfang des Eindruckkreises gelegten
Kegels 90° nicht tiberschreitet. Im Schrifttum finden sich viele Hirte-
messungen, die mit zu hohen Priiflasten durchgefithrt wurden. In der
Bleiforschungsstelle werden je nach der
Hérte der Legierungen Priiflasten von
15,6 bzw. 31,2 bzw. 62,5 kg angewandt. — ——
Da ein Stillstand des FlieBens infolge der N \

,J
=)
3 —_—
&

=

Erscheinung des Kriechens sich auch bei § "~

lingerer Priifdauer nicht erreichen 1aBt, P .

. . " . . . S o«

sind die Hidrtezahlen bei Blei nur relative, § T

o grobirnjy, geglitt bei 250°C Th,

fir die angewandte Prifdauer giiltige « Fonkirnig,vergrebt bei 80
- |

Werte. Die Anwendung einer einheitlichen , J
Priifdauer wiare daher zu wiinschen. Die g 200 4 a0
in der Bleiforschungsstelle iibliche Priifzeit ﬁg/”fmy mfﬂm’ sek

. . . . . Abb. 158. Hirtekriechkurven von
von 2 min kénnte mit Riicksicht auf prak-  fein- und grobkérnigem Blei (160a).
tische Bediirfnisse kiirzer gewihlt werden.

Bs ist dagegen nicht méglich, etwa ein allgemein giiltiges Nomogramm
fiir die Umrechnung von Hirtewerten auf eine einheitliche Priifzeit auf-
zustellen, da die Abhingigkeit der Héarte von der Priifdauer sich ent-
sprechend den Gesetzen des Kriechens mit der Art der Legierung, der
Korngrofie usw. dndert (346). Vor allem ist bei feinkérnigem Blei eine
stirkere Zeitabhingigkeit vorhanden als bei grobkérnigem (29, 160a),
so daB bei den iiblichen Priifzeiten dieses seltsamerweise hirter erscheinen

kann als jenes (Abb. 158).
Hofmann, Blei. 8
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Die Hérte (H 10/31, 2/120) von Weichblei kann bei Raumtemperatur
mit 2,5 bis 3 Brinelleinheiten angegeben und fiir 1° Temperaturzunahme
ungefihr mit 0,5% des Wertes bei 20° korrigiert werden (300). Ihre
Temperaturabhangigkeit wurde von —253° bis 0° (304), ferner von —40°
bis 125° C, allerdings mit zu hoher Pruflast, gemessen (319). Bei —183°
betriagt die Brinellhdrte, dhnlich wie die Zugfestigkeit, das 2,1fache
des Wertes bei 20° (473).

f) Zusammenhang zwischen Héirte und Zugfestigkeit. Von
den zwecks Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Festigkeit und
Dehnung gepriiften Zerreilstében beliebiger Bleilegierungen (vgl. Abb. 155)
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Abb. 159. Zusammenhang zwischen Hirte und Zugfestigkeit bei Blei und Bleilegierungen.
Nach X. v. Hanffstengel.

wurde in unverdffentlichten Arbeiten der Bleiforschungsstelle auch die
Brinellhérte in der oben beschriebenen Weise bestimmt. 'Das Schau-
bild zusammengehériger Werte H ;, und o ; (Abb. 159) zeigt einen ungefahr
linearen Zusammenhang beider GroBen, wobei die entsprechende Gerade
nicht durch den Ursprung geht.

y) Kegeldruckhérte. Die Kegeldruckhirte von Blei Kahlbaum
wurde fiir einen groferen Temperaturbereich und fiir zwei verschiedene
Priifdauern gemessen. Folgende Zusammenstellung enthélt eine Auswahl
von Werten (397, vgl. 398).

Zahlentafel 14. Kegeldruckhéirte von Blei bei verschiedenen

Temperaturen.
°Q | 15 [ 45 | e | 102 | 115 | 150 | 153
Kegeldruckhirte | 300 sec . . | 3,95 | 2,68 ‘ 1,39 1,10
mit Priifdauver 15sec . . | 4,98 | 3,30 ‘ 2,16 1,44
°C EENE: | 282 | 323 | s8¢
|
Kegeldruckhiarte | 300 sec . . 0,67 | 0,43 J 0,27
mit Priifdauer 15sec . . | 1,01 1°0,54 | 0,40
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Die Kegeldruckhéarte wird auf die Fliache des Eindruckkreises bezogen.
Wenn man sie, entsprechend der Brinellhirte, auf die Kegelmantelfldche
beziehen wollte, miiiten die angegebenen Zahlen durch 7/ 2 geteilt werden.
Die so berechneten Werte wiirden denen der Brinellhdrte niher riicken.

0) Fallhdarte. Die Fallharte von bei 270° C vorgegliihtem Blei
Kahlbaum wurde im Rahmen einer vergleichenden Untersuchung ver-
schiedener Metalle in einem groBeren Temperaturbereich bestimmt (507).
Es ergab sich, dhnlich wie bei anderen Metallen, ein linearer Abfall mit
der Temperatur. Der Wert der absoluten Fallhirte, der als spezifische
Verdrangungsarbeit aufzu-

fassen ist (273), sinkt von §n—E‘m s !200 I } I
7,44 mmkg/mm?® bei 25° .\ﬁw%m, + _309},0"d touchversuche ,
auf 4,24 bei 267°. Beihohe- £ | o+’ / /
ren Temperaturen konnten {:E gopl>STseher Druckversuch | |
wegen RiBbildung — als §§ | / [
Folge von Grobkornbil- §°§m J ] /
dung — keine Messungen igﬁé’ / /
durchgefiihrt werden. R 7 y/;

¢) Druck-, Stauch- und § E /r/ ‘ / a
Kerbschlagversuche. Be- S§™ //( ¢
ziiglich der Quetschgrenze ; l

von Blei sei auf das beim 0 A 5 W/’ oo @ W &
Zl,lgversuCh ,Gesagte ver- Abb. 160. Diagramme des Druacl;:‘- ylll{zd Stauchversuches an
wiesen. Ein Wert der = weichblei. Nach Heyn und Bauer. Vgl auch (338).
Druckfestigkeit (o;p) 148t

sich fiir Blei nicht angeben, da unter statischem Druck kein AufreiBen
erfolgt. Der FlieBverlauf wird durch die obere Kurve in Abb. 160 dar-
gestellt, wobei die Spannung auf den Ausgangsquerschnitt bezogen ist.
Die Abbildung enthéalt auch den Verlauf der Stauchung von Blei unter
Schlagbeanspruchung bei drei verschiedenen Priiftemperaturen. Die spe-
zifische Schlagarbeit je Schlag betrug 37,4 cm kg/em3 (279). Die Kurven
zeigen fiir den untersuchten Temperaturbereich von —20° bis 95° nur
geringe Unterschiede. Die Abmessungen der Proben fiir den Druck- und
Stauchversuch waren 20 mm Durchmesser, 17,7 mm Hoéhe. Die Form
wich also von dem jetzt iiblichen quadratischen Léngsschnitt etwas ab.

Kerbschlagversuche an grob- und feinkérnigen Bleiproben mit den
Abmessungen 15-15-180 mm und 10 mm tiefem Spitzkerb ergaben
spréden Bruch (192). Die Kerbschlagzihigkeit war bei den grobkérnigen
Proben niedriger als bei den feinkérnigen.

Die Kerbschlagzéihigkeit von Handelsblei wurde bei 20°, —183° und
—953°C zu >2,3 bzw. >3,7 bzw. >4,4 mkg/cm? bestimmt. Das Bruch-
aussehen bei den beiden Temperaturextremen war nicht verschieden
und entsprach dem Verformungsbruch (473). Somit ist Blei noch bei
der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs plastisch.

8%
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3. Dauerstand- bzw. Kriechfestigkeit.

a) Grundlegende Erscheinungen. Steigert man im ZerreiBversuch
von Stahl die Last nicht bis zur Bruchlast, sondern nur bis wenig
oberhalb der Streckgrenze und 148t die Spannung nun unverindert be-
stehen, so tritt zu der anfanglichen Dehnung keine weitere hinzu, d. h.
man bleibt im ZerreiBdiagramm bei einem Punkte stehen. Wiirde man
in einer anderen Art der Darstellung auf der Abszisse die Zeit, auf der
Ordinate die Dehnung auftragen, so bekime man, von den ersten
Sekunden abgesehen, eine Parallele zur
Abszisse. Der Grund, dafB3 der Stab nun
eine hohere Spannung als im Ausgangs-
zustand ohne weitere Dehnung ertragt,
ist die durch die anféngliche Verformung
eingetretene Verfestigung. Fiihrt man den

Bruch

Debnung —=
‘:\\ |

gleichen Versuch bei einer hoheren Tem-

2 peratur durch, so wird auch unterhalb

’* 7 der Rekristallisationsschwelle ein Teil der
f Verfestigung durch Kristallerholung riick-
p7— gingig gemacht. Der EinfluBl der Zeit ist

Abb. 161. Schema des Dauerstand. unmehr ausschlaggebend, sodafl das an-
versuches bei verschiedenen Lasten.  fingliche FlieBen zum mindesten nicht

Nach Korber (355). sofort zum Stillstand kommt. Es treten
Zeit-Dehnungskurven auf, wie sie Abb. 161 fiir verschiedene Spannungen
zeigt (472). Wihrend in den unteren Kurven (1 bis 3) das Flieflen
noch innerhalb einer gewissen Zeit aufhort, ist dies oberhalb einer be-
stimmten Spannung, die man als natiirliche Dauerstandfestigkeit be-
zeichnet, nicht mehr der Fall.

Liegt die Versuchstemperatur noch hoher, etwa in einem Gebiet, wo
schon bei miBiger Verformung Rekristallisation eintreten wiirde, so ist die
Entfestigung noch ausgeprigter. Man wird dann kaum noch Kurven in
der Art der unteren in Abb. 161 erhalten und somit schwerlich eine natiir-
liche Dauerstandfestigkeit festlegen konnen. Genaueres hieriiber findet
sich auf S. 126. Da man in vielen Fillen von Beanspruchung ein Kriechen
in der Art der oberen Kurven bis zu einer schwachen Neigung des
geradlinigen Teiles zulassen kann, ist fiir das betrachtete Temperatur-
gebiet der Begriff der Kriechfestigkeit als relative Festlegung vorge-
schlagen worden (70), wobei die zuldssige Dehngeschwindigkeit und der
Gesamtbetrag der Verformung sich nach der Art und der erwarteten
Lebensdauer der Konstruktion richtet. Dieser Fall liegt bei Blei und
Bleilegierungen vor, da diese sich schon bei Raumtemperatur im Gebiet
der Rekristallisation befinden. Als zulissige Kriechgeschwindigkeit, z. B.
mit Riicksicht auf seine Verwendung fiir Wasserleitungsrohre, ist fiir
Blei 0,1 bis 1-10"%%/h vorgeschlagen worden (256). Es sei hierzu
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bemerkt, dafl eine Kriechgeschwindigkeit von 10-4%/h ungefihr einer
Dehnung von 1% im Jahr entspricht.

b) Durchfiihrung und
Auswertung der Messungen.
Art der Kriechkurven. Die
Messungen werden im all-
gemeinen an Bleistdben
unter Zugbelastung durch-
gefiithrt. Die Spannung wird
in iiblicher Weise auf den
Ausgangsquerschnitt bezo-
gen. Eine auch fiir kiirzere
Versuchsdauern geniigend
hohe MeBgenauigkeit von
rund 10-4% wird durch die
in der Bleiforschungsstelle
verwandten Martens’schen
Spiegelapparate in der An-
ordnung der Abb. 162 er-
reicht (2567). Die Probe
befindet sich in einem
warmeisolierten Kasten, der
auf gleichbleibender Tem-
peratur gehalten wird. Die
MeBfedern sind aus Elek-
tron, das anndhernd die
gleiche hohe Wirmeausdeh-
nung wie Blei besitzt. Fehler

Abb. 162, MeBeinrichtung fiir Kriechversuche der Blei-
forschungsstelle. Nach v. Hanffstengel und Hanemann.

durch kleine Temperaturschwankungen werden hierdurch verringert
Abb. 163 zeigt Kriechkurven, die mit dieser Anordnung gewonnen wurden.

Abb. 163. Kriechkurven an Hartblei mit 1,0% Sb und 0,04% As (298).

Beim Aufbringen der Belastung erfolgt eine — in Abb. 163 nicht
dargestellte — augenblickliche Dehnung, die Belastungsdehnung, die

zum Teil rein elastisch ist.

Alle weitere Dehnung wird Zeitdehnung
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genannt (472). Im einzelnen zeigt der weitere Dehnverlauf erhohte
Anfangsdehnung, die in ein Kriechen mit gleichbleibender Dehngeschwin-
digkeit iibergeht. In Abb. 169 sind die Zahlenwerte firr die Belastungs-,
Anfangsdehnung und die gleichbleibende Dehngeschwindigkeit ein-
getragen. Fiir den beschriebenen Verlauf der Kriechkurven wurde die
Darstellung v-—v,=ce *! vorgeschlagen, wo v die Dehngeschwindigkeit
de
d7,’
treffende Spannung und Temperatur bedeuten (407). Je nach der GréBe
der Kriechgeschwindigkeit macht sich die Querschnittsverminderung nach
mehr oder weniger langer Zeit bemerkbar. Die steigende Spannung
fithrt nun zu immer schnellerem Kriechen bis zum Eintritt des Bruches
(Abb. 161, obere Kurve).

Es wire grundsitzlich erwiinscht, von jeder verwendeten Legierung
Kriechkurven bis zum Bruch zu besitzen. Da bei niederen Spannungen
die notwendige Versuchszeit zu lang wire, begniigt man sich meist damit,
die Kriechkurven bis in das Gebiet gleichbleibender Dehngeschwindigkeit
zu verfolgen. Die Kriechgeschwindigkeiten in Abhédngigkeit von der
Spannung werden in ein Schaubild eingetragen, wie z. B. Abb. 214 zeigt.
Aus diesem kann man die zu einer zulidssigen Dehngeschwindigkeit
gehorige Spannung entnehmen. Vorausgesetzt wird hierbei, daBl sich
die Dehngeschwindigkeit auch nach langen Zeiten nicht &ndert. Hat
man nur einen Stab oder eine MeBeinrichtung zur Verfiigung, so be-
ginnt man den Versuch mit der niedrigsten Last und erhoht diese erst.
wenn sich eine gleichbleibende Dehngeschwindigkeit eingestellt hat. Da
mit zunehmender Spannung die Kriechgeschwindigkeit sehr stark an-
steigt, wird fur sie oft ein logarithmischer MafBlstab verwandt [Ver-
fahren IV nach (472)]. Hierbei wird ein geradliniger Kurvenverlauf
erwartet. Auch doppellogarithmische Koordinaten sind gebrauchlich
[Verfahren IIT nach (472)]. Da fiir den Zusammenhang zwischen Span-
nung (o) und Kriechgeschwindigkeit (v) Gleichungen von der Form
v=Ao" vorgeschlagen wurden (23a), sollte auch die letzte Art der
Darstellung Geraden ergeben. Dies trifft aber nur sehr unvollkommen
zu (436, Abb. 175—178).

Vielfach wird in dem Schaubild nicht die Kriechgeschwindigkeit ein-
getragen, sondern die Zeit, in der die Dehnung einen bestimmten Betrag,
z. B. von 1%, erreicht. Es sind auch noch andere Arten der Darstellung
gebriuchlich. Bei den angegebenen Auswertungsverfahren wird die
Belastungs- und Anfangsdehnung vernachlissigt. Man kann diese be-
riicksichtigen, indem man den linearen Teil der Kriechkurven riickwirts
bis zur Ordinatenachse verlingert und den hier abgegriffenen Betrag
etwa bei Ermittlung der Zeit, in der eine Dehnung von 1% erfolgt, in
Rechnung setzt [Verfahren nach McVetty (£72)]. Wie die Darstellung
zahlreicher Messungen mit und ohne Beriicksichtigung der Belastungs-

t die Zeit, die tibrigen GroBen Werkstoffkonstanten fiir die be-
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und Anfangsdehnung zeigt (436), ist der Unterschied fiir die Beurteilung
einer Legierung nicht von grofler Bedeutung.

Die Zeit, in der eine gleichbleibende Dehngeschwindigkeit sich ein-
stellt, sollte aus dem Versuch selbst entnommen werden. Aus vielen im
Schrifttum veroffentlichten Kriechkurven (436) gewinnt man den Ein-
druck, daf3 bei Kriechversuchen mit verschiedenen Belastungen an einem
Werkstoff das Einbiegen der Kriechkurven in den geradlinigen Teil unge-
fahr nach gleichen Versuchszeiten erfolgt!. Diese Regel kann nutzbringend
bei der Planung von Kriechversuchen verwandt werden. Als Zeitraum
werden auf Grund jahrelanger Erfahrungen mindestens 80 Tage vor-
geschlagen (436). In der Bleiforschungsstelle wurden seit Verwendung
des empfindlichen Gerites vielfach die Versuche nur rund 2 Wochen
durchgefithrt. Dies erscheint unbedenklich, da eine weitere Abnahme der
Kriechgeschwindigkeit bei lingerer Versuchsdauer einen Sicherheits-
faktor darstellt. Es sei aber betont, daB das beschriebene Verfahren der
Extrapolation nur bei Vorliegen des oben dargestellten Typs der Kriech-
kurven berechtigt ist.

Andere Kriechkurven wurden bei Anwendung hoher Spannungen
gefunden, die zu Rekristallisation fithren und praktisch ni¢ht zulissig
sind. Es wird hierauf unten eingegangen werden.

Bei einigen Legierungen, vor allem Blei-Tellur und Blei-Silber.
wurden Kriechkurven angegeben, die im Gegensatz zu den beschriebenen
nach oben konkav sind (225). Auch diese Eigentiimlichkeit machte sich
vor allem bei sehr grofien Kriechgeschwindigkeiten bemerkbar, die an
Werkstoffen praktisch nicht zuldssig sind. s ist mit dieser Art von
Kriechkurven also bei den tiblichen Dehngeschwindigkeiten weniger zu
rechnen, doch ist eine eingehende Untersuchung wiinschenswert. Ein
weiterer in der erwihnten Arbeit mit B bezeichneter Typ, der eine Zu-
nahme der Kriechgeschwindigkeit in den ersten Versuchsstadien und dann
normalen Dehnverlauf aufweist, wurde nur bei Weichblei gefunden, wenn
es von 120° bis 130° abgeschreckt und der Versuch innerhalb von 2 Tagen
begonnen wurde. Wenn man hiermit langer wartete, erhielt man Kriech-
kurven des normalen Typs. Diese Beobachtung deutet darauf hin, daf}
die mit dem Abschrecken etwa verbundene leichte Verformung fiir
die anfingliche Zunahme der Kriechgeschwindigkeit verantwortlich zu
machen ist (vgl. S. 122). LiBt man den Stab bis zum Aufbringen der Last
lingere Zeit lagern, so wird der Zustand der Kaltverformung durch
Kristallerholung oder Rekristallisation abgebaut und man erhilt normale
Kriechkurven. Es handelt sich somit vermutlich um keinen besonderen
Typ von Kriechkurven, sondern um eine durch die Art des Versuches
bedingte Nebenerscheinung. Manche Besonderheiten in veréffentlichten

1 Bei Zink und Zinklegierungen trifft dies nach einer demnéichst in der Zeit-
schrift fiir Metallkunde erscheinenden Dr.-Ing.-Dissertation von W. Graeser
nicht zu.



120 Blei und Bleilegierungen.

Kriechkurven mégen auf dhnliche, nicht beabsichtigte Vorginge, also
in erster Linie Verformung und Rekristallisation, Bildung von Aus-
scheidungen aus tubersiattigten Mischkristallen, zurtickzufiihren sein.
Vielleicht gilt das auch fir die eigenartigen Kriechkurven von Weichblei
einer amerikanischen Arbeit, wo die Kriechgeschwindigkeit erst etwa
1 Jahr nach Versuchsbeginn stark abnahm (469).

¢) Abhiingigkeit von Spannung, Temperatur und KorngrioBe. Der
Einflul der Temperatur auf die Kriechgeschwindigkeit von Blei ist sehr
betrichtlich. Fiir die Temperaturabhingigkeit der Kriechgeschwindig-
keit wurden Ausdriicke angegeben, wie v=0efPT—2P+7T o §, B, o, y

%/h %h
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Abb. 164. Kriechgeschwindigkeit von Weichblei ~ Abb. 165. Kriechgeschwindigkeit von Weichblei
in Abhiingigkeit von der Belastung. in Abhiingigkeit von der Temperatur. Spannung
Nach v. Hanffstengel und Hanemann. 5 kg/em?.

Nach v. Hanffstengel und Hanemann.

Konstanten sind (602). Auf diese — und &hnliche Versuche — soll
nicht néher eingegangen werden, da die Kriechgeschwindigkeiten sehr
grol waren und die Versuchsdauer nur 2 Stunden betrug (s. dagegen
S. 132).

Es seien hier und in den beiden folgenden Abschnitten vor allem
Versuche beschrieben, die in der Bleiforschungsstelle zur Klirung des
Kriechvorganges an reinstem Blei (99,99%) durchgefiihrt wurden (257).
Die Kriechkurven wurden grundsatzlich bis in das Gebiet gleichblei-
bender Dehngeschwindigkeiten aufgestellt. In den Versuchsreihen
wurde einmal die Belastung gleich gehalten und die Temperatur ver-
dndert, ein andermal bei gleichbleibender Temperatur die Belastung
gedindert. Jede Versuchsreihe wurde fir grob- und feinkorniges Blei
durchgefiihrt. Sdmtliche Kurven der Abb. 164 und 165, in denen die
Kriechgeschwindigkeit iiber der Spannung bzw. iiber der Temperatur auf-
getragen ist, zeigen einen ausgeprigten Knick, nach dessen Uberschreiten
die Dehngeschwindigkeiten sehr steil ansteigen. Die Kurven fiir grob-
und feinkérniges Blei iiberschneiden sich auBlerdem, sodaB bei niedrigen
Belastungen und Temperaturen grobkorniges, bei héheren Spannungen und
Temperaturen feinkorniges iiberlegen ist. Der Knick in den Schaubildern
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Spannung-Dehngeschwindigkeit ist auch in vielen Kurven der Universi-
tit Illinois zu erkennen, obwohl er hier nicht als solcher eingezeichnet
ist (435). Bei Bleilegierungen ist ein Knick infolge des heterogenen Auf-
baues und der Kristallseigerung im allgemeinen nicht zu erwarten.

Es wurde geschlossen und durch weitere Versuche unter Einbeziehung
der Reckung bestédtigt, dal der Kriechvorgang links und rechts vom
Knickpunkt auf verschiedenen Ursachen beruht. Das Kriechen links
davon kommt durch gegenseitige Verschiebung der Kérner ldngs der
Korngrenzen zustande. Es werden hier unter dem Einflu3 der angelegten
Spannung diejenigen Platzwechsel der Atome bevorzugt, die zur Ent-
lastung bzw. Verformung im Sinne der Beanspruchung fiihren (50,
vgl. 342) (Platzwechsel- oder amorphe Plastizitit). Das stirkere Krie-
chen von feinkérnigem Blei in diesem Gebiet ist nunmehr versténdlich.
Grundsitzlich kann sich auch das Korninnere bei Vorhandensein von
Gitterbaufehlern an der Platzwechselplastizitit beteiligen. Dies gilt
vor allem fiir den gereckten Werkstoff. Es ist die Frage aufgeworfen
worden, ob es iiberhaupt eine untere Belastungsgrenze fiir diese Art
des Kriechens gibt (S. 126).

Dem Kriechen oberhalb der durch den Knickpunkt gegebenen Span-
nung bzw. Temperatur liegt neben der amorphen Plastizitit die Kristall-
plastizitit also die Gleitbewegung von Gitterpaketen lings kristallo-
graphischer Ebenen und Richtungen, d.i. der normale Vorgang bei
der Verformung der Metalle; zugrunde. Die Translation ist von einer
Verfestigung begleitet, durch die das Kriechen verlangsamt wird. Der
Verfestigung wirkt anderseits die Entfestigung infolge Kristallerholung
entgegen. Es stellt sich auf die Dauer ein Gleichgewicht zwischen Ver-
festigung und Entfestigung und damit gleichbleibende Dehngeschwindig-
keit ein. Gleiche Verfestigung erfordert bei feink6rnigem Werkstoff einen
geringeren Reckgrad als bei grobkérnigem (19). Daher wird das Gleich-
gewicht zwischen Verfestigung und Entfestigung fir feinkérniges Blei
zu niedrigeren Werten der Kriechgeschwindigkeit verschoben.

Diese Uberlegenheit des feinkornigen Werkstoffes im Kriechversuch
bei Wirksamkeit der Translation diirfte bei Blei praktisch nicht zur Gel-
tung kommen, da die Uberschneidung der Kurven des grob- und fein-
kornigen Werkstoffes bei zu hohen Kriechgeschwindigkeiten erfolgt.
Feines Korn wird bei Stahl bevorzugt, wenn die Arbeitstemperatur
unterhalb der niedrigsten Rekristallisationstemperatur liegt (472). Da-
gegen wird man, dhnlich wie bei Stahl in hoheren Temperaturen, bei
Blei meist einem nicht zu feinen Korn den Vorzug geben. Bei Korn-
groflen unter 0,1 mm? steigt hier die Kriechgeschwindigkeit sehr rasch
an, wahrend sie umgekehrt bei KorngréBen iiber 0,5 mm? nur noch
wenig abfillt (405, vgl. auch 474).

Ein feinkorniger Werkstoff hat hohere Festigkeit als ein grobkérniger.
Der Zugfestigkeit geht also, wie eben besprochen, die Kriechfestigkeit im
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Gebiet der Kristallplastizitat parallel. Auch beim Vergleich zwischen
verschiedenen Legierungen ordnen sich diese im Gebiet hoher Kriech-
geschwindigkeiten meist in der gleichen Reihenfolge ein, wie beim Kurz-
versuch, wihrend dies fur niedere Kriechgeschwindigkeiten oft nicht
zutrifft. Die Zugfestigkeit oder Brinellhdrte ist somit grundsétzlich als
Unterlage der Bewertung einer Bleilegierung bei dauernder statischer
Beanspruchung abzulehnen. Abb. 166 zeigt dies fiir Hartblei und Weich-

blei bei 85°. Bei niedrigen Spannungen ist

Hartblei hier dem Weichblei unterlegen.
¢ ) .
/ | Verschiebung der Korngrenzen infolge der

§
%

Es sei zum Schlufl angefiigt, dal die
Weichblei

S amorphen Plastizitdt auch mikroskopisch

‘ nachgewiesen wurde (435). Als Bezugs-
57 Vglem? linien dienten Mikrotomkratzer. Sie gingen
nach lingerem Kriechen nicht mehr gerad-
linig durch aneinander stoBende Kristalle
- hindurch.

223 / d) Wirkung von Reckungen. Die in der
(/ 1% 7 L Kriechapparatur befindlichen Stibe wur-
ez T den durch kurzzeitige Anwendung héherer
g s ngif 4 @]ig Lasten um Betrage gereckt, die noch
Abb. 166. Kriechkurven von Weich- unterhalb der Rekristallisationsschwelle
blei u%%oi[(zrf;eée?i;‘,’&’(lg;{‘;)?b ud - Jagen. Die Kriechgeschwindigkeit wurde

bei gleichbleibender Last in der {iblichen

Weise verfolgt. Lag die Spannung bzw. Temperatur unterhalb des Knick-
punktes (Abb. 164, 165), dann bewirkte die Reckung zunichst immer
eine Steigerung der Kriechgeschwindigkeit. Diese stellte sich erst nach
langerer Zeit auf den gleichbleibenden Wert fiir den nicht gereckten
Werkstoff ein. Das Verhalten wurde in folgender Weise erklart: Durch
das mit Translation verbundene Recken ist eine Verfestigung eingetreten.
Diese ist nur gegeniiber einer Beanspruchung wirksam, die zu Translation
fithrt. Sie kann somit nicht zu einer Abnahme der Kriechgeschwindigkeit
im Gebiet der amorphen Plastizitit fithren. Im Gegenteil, die Ver-
festigung wird allméhlich durch Kristallerholung abgebaut. Diese ist mit
gesteigerter Diffusion verbunden, die sich nicht auf die Korngrenzen
beschrinkt, sondern das ganze Volumen der Kristalle, vor allem die
Nihe der Gleitebenen, erfa3t. Das Kriechen infolge amorpher Plastizitat
wird hierdurch beschleunigt.

3

Dehmung

2 7

Anders liegen die Verhiltnisse, wenn man im Gebiet groflerer Kriech-
geschwindigkeiten, also oberhalb des Knickpunktes, arbeitet. Das
Kriechen beruht hier sowohl auf amorpher Plastizitat als auf Translation,
wobei der EinfluB der ersten beim feinkérnigen Werkstoff mehr zur
Geltung kommt als beim grobkérnigen. Reckung und damit verbundene
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Verfestisung hemmt den Vorgang der Translation und beschleunigt
den der Platzwechselplastizitdt. KEs kann die Kriechgeschwindigkeit
rechts vom Knickpunkt somit durch eine Reckung grundsétzlich er-
niedrigt oder erhéht werden. Das erste wurde bei grob-, das zweite
bei feinkérnigem Werkstoff gefunden. Nach Abklingen des Einflusses
der Reckung stellt sich in allen Fillen die Kriechgeschwindigkeit fiir
den ungereckten Werkstoff ein.

Liegt endlich der Betrag der Reckung oberhalb der Rekristallisations.
schwelle, aber nur so weit, dal diese nicht plotzlich erfolgt, sondern etwa
im Verlauf von Stunden oder Tagen, so ist wihrend der Rekristallisation
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Abb. 167. Kriechkurve von Blei unter Abb. 168. Kriechkurven von ,,U-Blei* (99,99%)
16 kg/em® nach Reckung um 2,3%. bei einer Spannung von 35 kg/cm?.
Nachv.Hanffstengelund Hanemann. Nach Greenwood und Worner.

die Kriechgeschwindigkeit stark erhéht (Abb. 167). Ahnliches wurde
bei Metallen mit allotropen Modifikationen wihrend einer Umwandlung
beobachtet (618).

Der Kriechvorgang selbst fiihrt im allgemeinen nicht zu Rekristalli-
sation (257, 405), da die Verfestigung infolge des sich einstellenden
Gleichgewichtes mit der Entfestigung nur einen méfBigen Betrag erreicht.
Nur bei sehr hohen Kriechgeschwindigkeiten, wie sie bei Weichblei
z. B. unter Spannungen von 35 kg/em? auftreten, wurde in australischen
Arbeiten Rekristallisation beobachtet (225). Sie tritt in Abb. 168 nach
ungefdhr 75 Tagen, erkennbar an der plotzlich zunehmenden Kriech-
geschwindigkeit, ein und wurde auch bei Makroétzung der Proben sichtbar.

¢) Wirkung unterbrochener Belastung. Bei der Besprechung des Ver-
laufes der Kriechkurven wurde gezeigt, dall diese immer mit einer Be-
lastungsdehnung beginnen, an die sich die Anfangsdehnung anschlief3t.
Beide enthalten neben einem Betrag, der von der Elastizitit bzw.
elastischen Nachwirkung (bei der Anfangsdehnung) herriihrt, einen
plastischen Anteil, der durch Entlastung nicht riickgingig gemacht
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wird. Abb. 169 zeigt, daB der plastische Anteil z.B. bei einer Be-
lastung von 9kg/ecm?, die unterhalb des Knickpunktes der Abb. 164
liegt, fiir die Belastungsdehnung (57—40)-10%%, fiir die Anfangs-
dehnung (33—12)-10-*% betragt. Die abgezogenen Betrige sind die
Werte fiir die elastische Dehnung bzw. elastische Nachwirkung. Es findet
also auch bei sehr niedrigen Spannungen in den ersten Stadien des
Kriechversuches in geringem MaBe Translation statt, die mit einer ge-
wissen Verfestigung verbunden sein muB.

Detnung

0% Die Verfestigung 146t sich da-
%0 7 durch nachweisen, dal man die
e Periode der Entlastung verschieden
280 lange wahlt. Wird sie verschwin-
w dend gering genommen, dann stellt

sich im Idealfall beim Wiederauf-
w N bringen der Last sofort die vorherige
W Linge der Probe und vorherige
720 { Kriechgeschwindigkeit ein. In dem
a0 l.%? MaBe wie die Zeit der Entlastung

vergrofiert wird, kehrt der plasti-
v +5707% sche Anteil der Belastungs- und

Anfangsdehnung wieder, da die Ver-
Abb. 169. Belastungs- und Anfangsdeh 1 feStigung durch Erholung zuriick-
I:eitll;ﬁrnilgem Blei bei erstmaliis:are };leul:ftzl?lg gegangen ist. Die Kriechkurven ver-
und nach unterbrochener Belastung. Spannung lieren also mit zunehmender Ent-
9 kg/cm?, Vorspannung 2,5 kg/cm?. . . .
Nach v. Hanffstengel und Hanemann. lastungszeit bei Wiederbelastung
immer mehr von dem Einfluf} der
Vorgeschichte und nihern sich der allerersten Kriechkurve. Ganz
scheint diese nicht wieder erreicht zu werden. Die Messungen zeigten,
daB ein kleiner Teil der Verfestigung, der bei Raumtemperatur einer
plastischen Dehnung von der GréBenordnung 102 bis 10~3% entspricht,
nach Entlastung beliebig lange in der Probe erhalten bleibt, dafi also
eine Erholungsschwelle besteht.

f) Kriechen bei Biegebeanspruchung. Ein Bleistreifen wurde hoch-
kant eingespannt und Biegemomenten ausgesetzt, die im Falle elastischer
Beanspruchung Spannungen in der Randfaser von 57,45 bzw. 73,8 kg/cm?
entsprechen wiirden (584). Die Dehnungen bzw. Stauchungen wurden
in verschiedenen Abstinden von der neutralen Faser wahrend der Ver-
suchsdauer von 7 Tagen bzw. 30 Stunden laufend gemessen. Beide Ver-
suche ergaben, dal die Dehnungen bzw. Stauchungen der verschiedenen
Fasern sich in jedem Zeitpunkt wie die Abstinde von der neutralen
Faser verhalten, d.h. daB die Kriechkurven der einzelnen Fasern die
gleiche Zeitabhingigkeit zeigen und durch eine Zusammendriickung in
Richtung der Ordinatenachse im Verhéltnis des Abstandes Faser —
neutrale Faser zur Deckung gebracht werden kénnen. Ahnlich wie bei

0 W & & W W M W B Zoh
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elastischer Deformation blieben somit Ebenen beim Kriechen unter
Biegebeanspruchung Ebenen. Um aus den Kriechgeschwindigkeiten
der einzelnen Lingsfasern die Lingsspannungen zu ermitteln und ihre
zeitliche Anderung zu verfolgen, wurden Kriechkurven des gleichen
Werkstoffes unter Zugbeanspruchung bei Spannungen von 21,1 bis
49,2 kg/em?® aufgenommen und die Kriechgeschwindigkeiten in Abhiingig-
keit von Spannung und Versuchsdauer bestimmt. Durch Gleichsetzen
derjenigen Spannungen, denen im Zug- und Biegeversuch gleiche Kriech-
geschwindigkeiten entsprechen, wurde die Spannungsverteilung in den
Biegeproben bestimmt. Die betreffende Kurve in Abb. 170 kann auch
als Dehngeschwindigkeits-Spannungskurve

aufgefalt werden, da ja der Ordinaten- g‘fﬁ;ﬂ T
mafstab proportional der Dehngeschwin- § ][ / .

L . Sy anflinghthe
digkeit geht. Die dargestellte Spannungs- § elastische Spannungs-
verteilung war bereits 12 min nach Ver- E ygf"(e’/””y
suchsbeginn vorhanden und &dnderte sich 5’20 /bgm/,,,efg@a,,,”},,gs,,g,._
nicht mehr. Dies bedeutet gleiche Zeit- § / fe"/lfl'fyfé’/'f”/(f"f‘ﬁe’%ﬁ"7@f

S -

abhéngigkeit der Kriechgeschwindigkeit 'S , 7 w ) )
fir die Lingsfasern im Biegeversuch und Sannung kgfem?
fir die Zugproben. In einer der bespro- Abb.170. Spannungsverteilungin einem
v . . mit einemBiegemomentvonl5,35kg - cm
chenen Versffentlichung vorhergegangenen pelasteten Bleistab, Nach Tapsell.
amerikanischen Arbeit wurden #hnliche
SchluBfolgerungen gezogen (402). Ob die Ergebnisse verallgemeinert
werden konnen, miissen erst weitere Versuche zeigen.

g) Versuche an Einkristallen. Die amorphe Plastizitdt sollte bei Ein-
kristallen keine oder nur eine untergeordnete Rolle spielen und das
Kriechen fast ausschlieflich infolge Translation erfolgen. Versuche
wurden in der Universitdt Illinois durchgefiihrt (435, 26). Leider wurden
die Orientierungsbestimmungen nicht mittels der Réntgenmethode,
sondern nach einem optischen Verfahren durchgefithrt und sind nicht
villig einwandfrei. Dies geht auch aus der Wechselrede im Anschluf3
an die zweiterwiahnte Arbeit hervor. Die MeBmethode schloB eine
Deformation der Proben nicht aus. An zwei Kristallen wurde die
Orientierung vor Beginn des Versuches, sowie nach 1000- und 2000-
stiindigem Kriechen unter 39,5 bzw. 24,9 kg/cm? Zugspannung bestimmt.
Die Schubspannungen in den 24 méglichen Kombinationen von Oktaeder-
gleitebene und Gleitrichtung wurden berechnet. Aus den Mitteilungen
ist mit der oben gegebenen Einschrinkung zu entnehmen, daB der
eine Kristall vor Versuchsbeginn eine unregelmiBige Lage einnahm und
im Verlaufe des Kriechens sich mit der Wiirfelkante in die Zugrichtung
einstellte. Das gleiche war bei einem anderen Kristall der Fall, doch
besal3 dieser schon vorher eine dhnliche Orientierung. Es ist somit bei
den Einkristallen vielleicht das Bestreben vorhanden, durch Orientie-
rungsénderung ein ausgeglichenes Schubspannungssystem anzunehmen.
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Die Orientierungsinderungen des ersten Kristalles waren mit dem Auf-
treten von Gleitlinien verbunden. Eine Untersuchung auch anderer Kri-
stalle zeigte, da meBbares Kriechen erst oberhalb einer Schubspannung
von rund 17,6 kg/em? in irgendeinem Gleitsystem einsetzt. Dies wiirde
dem Knick bei Vielkristallen in Abb. 164 entsprechen. Die Kriechkurven
der Einkristalle wiesen zwar in grofien Ziigen die gleichen 3 Stadien auf
wie die Vielkristalle, zeigten aber viele UnregelméBigkeiten, was auf ab-
wechselnde Betitigung der verschiedenen Gleitebenen und -richtungen
zuriickgefiihrt wurde. Die Kriechgeschwindigkeit war meist geringer als
bei Vielkristallen. Rekristallisation trat erst in den spéteren Stadien
der Versuche ein, wie aus Rontgenaufnahmen hervorging. Kriech-
versuche an FEinkristallen der Bleiforschungsstelle zeigten oberhalb
bestimmter Spannungen (12 bis 15 kg/em?, je nach Orientierung) fast
unvermitteltes Einsetzen des Kriechens!. Die kritische Schubspannung
(vgl. 519) im Oktaedergleitsystem lag bei 6 bis 7 kg/em?.

h) Gibt es eine wahre Kriechgrenze? Da bei vielkristallinem Werk-
stoff das Kriechen unterhalb gewisser Spannungen praktisch nur auf der
amorphen Plastizitit beruht, wurde die Frage aufgeworfen, ob es iiber-
haupt eine wahre untere Kriechgrenze gibt (257). Die Frage wurde auf
Grund einer anschaulichen Uberlegung bejaht, wobei die Korngrenzen
mit den Fugen in einem Mauerwerk verglichen wurden. Wenn dieses
ein Backsteinbau wire, konnten die Fugen durchgehen und eine Ver-
schiebung ohne Deformation der Steine wire moglich. In Wirklichkeit
mubB man aber ein Feldsteinmauerwerk ohne durchgehende Fugen zum
Vergleich heranziehen. Eine Verformung des Ganzen ist nicht méglich,
ohne daB die Steine selbst ihre Form dndern. Man muf somit annehmen,
daB beim Korngrenzenkriechen auch eine elastische und sogar stellen-
weise plastische Deformation der Korner erfolgt. Kin Kriechen bei sehr
geringen Lasten ist somit unwahrscheinlich. Eine thermodynamische
Uberlegung konnte die anschaulichen Vorstellungen prézisieren (I137).
Wenn man an eine vielkristalline Probe eine sehr geringe Last anhéngt,
wird sie augenblicklich elastisch ein wenig gedehnt. Wenn nun in
ungeheuer langen Zeitrdumen sich hieran eine meBbare Verlingerung
infolge Kriechens anschlieen wiirde, wire diese infolge der geschilderten
notwendigen Deformation der Kérner mit einer Zunahme der elastischen
Energie der Probe verbunden. Diese Energiezunahme wiirde, da ja die
Zeitdauer des Gedankenversuches beliebig lange, also die Last beliebig
klein genommen werden kann, unterhalb einer bestimmten Last das
Produkt Last - Kriechweg = Kriecharbeit iiberschreiten. Dies bedeutet,
dafl nunmehr die Zunahme der elastischen Energie durch “Varmeentzug
aus der Umgebung gespeist wiirde. Da dies nach dem zweiten Haupt-
satz unmoglich ist, mufl somit unterhalb der angegebenen Spannung

1 Nach einer noch nicht abgeschlossenen Dr.-Ing.-Dissertation von T. B. Ley.
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jedes noch so langsame Kriechen aufhéren, es mufl also eine wahre
Kriechgrenze bestehen. Eine andere Frage ist, ob diese wahre Kriech-
grenze praktische Bedeutung besitzt, d. h. ob die Kriechgeschwindigkeiten
oberhalb von ihr iiberhaupt mefibar sind.

i) Zeitstandfestigkeit. Viele im Schrifttum beschriebenen Kriech-
kurven von Bleilegierungen wurden bis zum Bruch durchgefiihrt, wodurch
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Zeit bis zum Linfrefen des Bruches
Abb. 171. Zeitstandfestigkeit von Blei und Bleilegierungen. Nach Moore und Mitarb.

A McKeown, Weichblei grobkérnig; 4 derselbe, ‘Weichblei feinkornig.
sich die sog. Zeitstandfestigkeit (544) ergab. In der Universitit Illinois
wurden die Ergebnisse in einem halblogarithmischen MaBstab aufgetragen
(Abb. 171) (436). Es zeigte sich ein linearer Zusammenhang zwischen der
Spannung, unter der der Bruch erfolgt, und dem Logarithmus der dazu
notwendigen Stundenzahl.

Da die Versuche sich hochstens iiber 300 Tage und nur bis zu
Spannungen herab bis zu 49 kg/cm?® erstreckten, ist die Extrapolation der
Geraden nact niederen Spannungen hin unsicher. Von den gerissenen
Proben wurde auch die Bruchdehnung bestimmt. Sie fiel bei zunehmender
Versuchsdauer etwas niedriger aus, namentlich bei Blei- Antimon-
Legierungen. Es wurde die Moglichkeit eines Einflusses etwaiger Kor-

rosion erortert (435).
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Unter Umstédnden zeigt der Dauerstandbruch keine Einschniirung im
Gegensatz zum Bruch des Zerrei3versuches. Dies wurde bei Blei-Antimon
und Blei-Zinn (435), ferner bei Blei-Tellur (223) beobachtet. Weichblei
gibt im allgemeinen im Dauerstandversuch eine Einschniirung. Nur bei

Proben, die von 120 bis 130° abge-
schreckt und sofort belastet wurden
(S. 119), trat sproder Bruch, ver-
bunden mit Rissen auf den Korn-
grenzen ein, was eine starke Abnahme
der Dehnung mit sich brachte (225).
Eine abgebildete Probe dieser Art
zeigte sehr grobes Korn. Interkristal-
liner Bruch als Folge von Grob-
korn wurde auch von anderen For-
schern, vor allem bei Spannungen
um 30 kg/cm?® herum, beobachtet
(405). Kriechkurven bis zum Bruch
wurden ferner an Einkristallen aus-
gefithrt. Hierbei trat in den letzten
Versuchsstadien, zum mindesten in
der Nihe des Bruches, Rekristal-

Abb. 172, Kriechgeschwindigkeitvon Weichblei lisation ein (26).
beistatYischerund dynamischer Beanspruchung. k) Die dynamische Kriechfestig-
Nach Bernhard und Hanemann. keit. Der Einflu8 einer Uberlagerung
dynamischer iiber die statische Beanspruchung auf die Kriechgeschwin-
digkeit von Weichblei wurde vor allem in der Bleiforschungsstelle
untersucht (95). Es wurde eine Maschine fiir Zug-Druckbeanspruchung
gebaut, die es gestattete, die statische Vorlast zwischen 0 und 50 kg,
den dynamischen Lastanteil zwischen 0 und
+20 kg und die Frequenz zwischen 1,5 und
25 Hz zu verdndern. Die Dehnung konnte mit-
tels eines Spiegelgerdtes auf 10-% bis 10-°%
genau gemessen werden. Es ergab sich, wie
Abb. 172 zeigt, bei gleicher oberer Grenzspan-
nung (o,) eine mit steigender Frequenz zuneh-
Abb. 173. Arbeitsauinahme bei  mende Kriechgeschwindigkeit. Die Kurven fiir
Statiscgi{a:&ig’g?g)’f’iSCh” den statischen sowie den dynamischen Ver-
such mit 4,6 Hz zeigen den in Abschnitt c
schon erwihnten Knickpunkt. Zur Deutung der Zunahme der Kriech-
geschwindigkeit durch den Einflul des dynamischen Spannungsanteils
sei auf nebenstehendes Spannungs-Dehnungs-Schaubild hingewiesen. Der
Bleistab erfahrt unter der statischen Vorspannung g,, eine teils elastische,
teils plastische Anfangsdehnung, entsprechend der Kurve O4 (Abb. 173).
Wenn die statische Spannung aufrechterhalten bleibt, erfolgt in einer
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bestimmten Zeit Kriechen entsprechend der Geraden AB. Die Kriech-
arbeit, die tberwiegend in Wirme umgesetzt wird, entspricht der
unter 4B liegenden, schraffierten Fliche. Wird der Stab gleichzeitig
einer zwischen ¢, und g, pendelnden Wechselbeanspruchung ausgesetzt,
so werden Schleifen dhnlich der zwischen C und D liegenden umschrie-
ben, deren Inhalt einer Dampfungsarbeit entspricht. Es wird nun die
Arbeitshypothese aufgestellt, dafl das Kriechen unter gleichzeitiger
statischer und dynamischer Beanspruchung sich aus einem statischen
und dynamischen Geschwindigkeitsanteil zusammensetzt. Der letzte
wird auf die Dampfungsarbeit zuriickgefiihrt, die sich auf dem Umweg
iiber das Kriechen in Wirme umsetzt.

Die angefithrte Arbeitshypothese wird durch eine Versuchsreihe
gestiitzt, wo die Beanspruchung o,=8,6 4 5,4 kgfem? betrug und die
Frequenz von 0 bis 20 Hz verindert wurde. Die Kurve der Kriech-
geschwindigkeit in Abhéngigkeit von der Frequenz war eine aufsteigende
Gerade. Der Abschnitt auf der Ordinate entspricht dem statischen Anteil
der Kriechgeschwindigkeit, der dynamische Anteil geht der Frequenz
proportional und kann aus der Steigung der Geraden entnommen werden.

Ahnliche Versuche wurden an der Universitét Illinois durchgefiihrt (436).
Der Spannungsausschlag war ,= -+ 2,11 kg/cm?, die Frequenz 16,7 Hz.
Es wurde nur die Zeit bis zum Bruch und die Bruchdehnung an Weichblei,
Blei mit 2% Sn, 1% Sb, 0,03% Ca bestimmt. Die Lebensdauer wurde
gegeniiber den aus Abb. 171 ersichtlichen Werten betrichtlich herabgesetzt
und zwar bei Weichblei je nach der GréBe der Mittelspannung auf /4, bis
Y100, bei Blei-Zinn auf ¢ bis 1/,, dagegen bei Blei-Antimon und Blei-
Kalzium nur auf etwa die Hélfte. Die Bruchdehnung war nur bei Blei-
Kalzium merklich vermindert. Die Versuche wurden auch auf REin-
kristalle ausgedehnt.

Auf Grund der eingangs beschriebenen Versuche wurde der Begriff
der dynamischen Kriechfestigkeit geprégt, der die statische Kriechfestig-
keit als Grenzfall enthilt. Die dynamische Kriechfestigkeit ist danach
die Gesamtheit der Spannungszustinde, gekennzeichnet durch Mittel-
spannung, Spannungsausschlag und Frequenz, die Kriechen mit einer
zweckmaBig gewdhlten Kriechgeschwindigkeit, welchetheoretisch auch =0
genommen werden kann, hervorrufen. Die dynamische Kriechfestigkeit
kann durch Kurvenscharen in der Art der Abb. 174 ausgedriickt werden,
die der bekannten, fiir die Dauerfestigkeit iiblichen Darstellung ent-
spricht (§96). Die Definition verliert ihren Sinn, wenn die Gesamtheit
der angegebenen Spannungszustinde zwar kein Kriechen, aber ver-
formungslosen Dauerbruch hervorruft. Dies gilt vor allem fiir die
Kurventeile nahe der Ordinate, wo bei groflen Spannungsausschligen
und geringer Mittelspannung kaum eine Kriechgeschwindigkeit festge-
stellt werden kann, da das Kriechen unter Zug durch das unter Druck
nahezu aufgehoben wird. Die Bereiche der Giiltigkeit der dynamischen

Hofmann, Blei. 9
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Kriechfestigkeit und der Dauerfestigkeit missen dementsprechend gegen-

einander abgegrenzt werden. Es sei noch erwahnt, daBl in einigen Mes-

sungen auch der tatsichliche Verlauf von Kurvenziigen der dynami-

schen Kriechfestigkeit bestimmt wurde. Die praktische Bedeutung der
beschriebenen Versuche liegt vor
allem in der Erkenntnis, daB die
Kriechgeschwindigkeiten von Blei-
legierungen durch den Einfluf} einer
Uberlagerung von schwingender iiber
statische Beanspruchung vergréBert
werden.

1) Allgemeine Ergebnisse an ein-
zelnen Legierungen. Da die Mes-
sungen der Kriechfestigkeit ver-
schiedener Laboratorien oft stark

Abb. 174. Wechselfestigkeit (im weiteren 8inn,  voneinander abweichen, wurden Er-

FuBinote 8. 134) und dynamische Kriechfestig- . . ..

keit. Die beiden Kurven gelten fiir Blei gebnlsse VerschledenenUrsprungs fiir

nicht maBst:'ib.lich, da hier Dauerstandfestig- die Wichtigsten Legierungen zZum
keit op< ow (8. 134). . c

Nach Bernhard und Hanemann. Zweck einer statistischen Auswer-

tung zusammengestellt.

Abb. 175 enthélt die Ergebnisse an Weichblei meist hohen Reinheits-

grades. Die Werte ordnen sich bei Anwendung eines doppellogarith-
mischen MaBstabes in einen bandférmigen Bereich ein.

#7 nach A.JPhillips a (/- Blei (9499 %) nach TN, Greenwood und Worner (225)
o grob\ Reinbler (9499%) nach K.v.tanifstenge! o grob}
o fon Jl und HHanemann (257) . fein nach J. Me Keown
+ MVersuche 1985 (253) ~ Y nach HF Moore ua (436)

Abb. 175. Kriechgesch\vindigkeften von Weichblei nach Messungen verschiedener Laboratorien.

Die Bewertung der Blei-Antimon-Legierungen im Dauerstandversuch
war lange umstritten. Verschiedentlich wurde zwar eine Uberlegenheit
gegeniiber Weichblei bei héheren Spannungen gefunden, die im prak-
tischen Betrieb nicht mehr zuldssig sind, dagegen nicht bei niederen
Spannungen (434, 210). In mehreren Arbeiten, vor allem der Blei-
forschungsstelle (253, 252), wurde gezeigt, daBl das geschilderte Ver-
halten bei nicht oder nur wenig ausgehdrtetem Hartblei zutrifft, da
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dagegen bei ausgehértetem Blei-Antimon, vor allem wenn eine Beimen-
gung von Arsen vorhanden ist (Hartblei 4), die Uberlegenheit gegeniiber

+ a75%sb]ﬂgpﬁ/[f,4/m[y x dﬁ%Sb,zwz%As] o 7%Sb, ausgehirret

o 075% 81868ty und = 70%85h402%As nach A Philljps

o 70%Sh)CWollns 4 72%Sh,008 %As Mcme/gro 401 %SD) achJ W lreen—

u Hortblei A, Versuche 935 o arsenhalfiges Hortbeider Blai- a 0,05 % Shy wood und

o %A rsuche  w Hthlaid nach i~ PAG g7 sp) A Wner
1987(252)  Jihrjgem Lagern gepruf¥ (298)

Abb. 176. Kriechgeschwindigkeiten von Hartblei nach Messungen verschiedener Laboratorien.

o 003%Ca, 0007 %00) naph LIV Green- % 410% Co. abgeschreck? fpp o
4 403%Ca\ nach K w005 %Cay wood und o 0% Ca Juffgekiblt schungs-
= 004 % Ca. | Moore ue. g7 %Ca) Worner (225) v« 12 % Co. abgeschrect? | stell ,
» spezial ) (%2 o 013% Cu lufigekiitly ) Gubiz68)

Abb. 177, Kriechgeschwindigkeiten von Blei-Kalzium-Legierungen nach Messungen verschiedener
Laboratorien.

© 0,04 % Cul e 001% Cu
hHE a A o
s Ll > a0 % )
7 1o LW,

Abb. 178. Kriechgeschwindigkeiten von kupferhaltigem Blei.

Weichblei auch noch bei niederen Spannungen besteht. Abb. 176 zeigt
deutlich die beiden Gruppen von Legierungen und ihre, namentlich im
9*
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linken Teil der Abbildung, um GréBenordnungen verschiedenen Kriech-
geschwindigkeiten. Der Bereich der Mef3punkte fiir Weichblei ist schraf-
fiert eingetragen. Die Uberlegenheit von Hartblei A iiber Weichblei

Abb. 179 a—h. Temperaturabhingigkeit der Kriechgeschwindigkeit von Blei und Bleilegierungen.
Nach Moore und Mitarb.
a 0,03% Ca + 0,04% Cu; b 0,03% Ca + 0,05% Cu; ¢ 1,0% Sb; d 2,0% Sn; e Grad III (8. 4) mit
0,07% Bi; f Grad IT mit 0,06 % Cu + 0,04% Bi; g Grad III mit 0,09% Bi; h Grad II mit 0,04% Cu
+ 0,03% Bi.

geht bei hoheren Temperaturen verloren (Abb. 166). In den Festigkeits-
tabellen einer englischen Verdffentlichung sind fiir Hartblei oberhalb
120° sogar stirkere Abmessungen vorgesehen als fiir Weichblei (282).
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Bei Blei-Kalzium-Legierungen ist in Abb. 177 fiir alle Spannungen
eine betriichtliche Uberlegenheit gegeniiber Weichblei zu verzeichnen.
Der rechte und linke Teil der ,,MeB8punkte’ schlieBlen sich zu einem band-
férmigen Bereich zusammen. Der rechte Bereich enthilt GuBlegierungen
mit hoherem, der linke Prefilegierungen mit niedrigerem Kalziumgehalt.
Die beiden in Melbourne (225) untersuchten PreSlegierungen mit héherem
Kalziumgehalt fallen weit auflerhalb des allgemeinen Rahmens, und
zwar in Richtung abnehmender Kriechgeschwindigkeit.

Die Messungen an kupferhaltigem Blei wurden fiir die hdheren
Spannungen in Melbourne (225), fir die niederen in Illinois (436) durch-
gefithrt (Abb. 178). Wihrend die ersten eine Uberlegenheit gegeniiber
Weichblei zeigen, ist dies bei den letzten nicht der Fall. Relativ hohe
Kriechgeschwindigkeiten bei niedrigen Spannungen sind mit Riicksicht
auf das feine Korn von kupferhaltigem Blei nicht unwahrscheinlich.
Ks ist andererseits moglich, dafl die Kupfereinlagerungen das Kriechen
bei héheren Spannungen erschweren (S.121).

Messungen an Blei mit 2% Sn lieen keine Verbesserung gegeniiber
Weichblei erkennen. Durch eine Wirmebehandlung soll eine solche zu
erzielen sein (469). Vielleicht beruht die Wirkung nur auf Grobkorn-
bildung, da die etwaige Aushirtung der Legierungen nicht bestindig ist.

Auch tiber die Temperaturabhéngigkeit der Kriechfestigkeit von Blei-
legierungen liegen Arbeiten vor (436). Wichtig sind vor allem Messungen
an 4 Weichbleisorten und 3 Legierungen, die in Abb. 179 als Raum-
modelle wiedergegeben sind. Bemerkenswert erscheint der relativ ge-
ringe Temperatureinflul bei den beiden Blei-Kalzium-Proben. Er ist
vermutlich auf eine hohe Temperaturbestindigkeit der Aushiirtung dieser
Legierungen zuriickzufiihren. Umgekehrt wird man das starke Kriechen
von Blei-Zinn und Blei-Kupfer bei hoheren Temperaturen mit Aus-
scheidungsvorgingen oder Feinkornigkeit in Zusammenhang bringen.
Fiir die Temperaturabhingigkeit der Kriechfestigkeit eines Werkstoffes
wird auf Grund der Theorien von Becker (S. 121) und Orowan (456)
die Beziehung ¢, = o + f YT angegeben, wo T die absolute Temperatur,
o und f Konstanten bedeuten (239). Sonstige Beobachtungen iiber das
Kriechen von Bleilegierungen sind im Abschnitt iiber die Legierungen,
bzw. im technologischen Teil erwihnt (S. 194).

4. Dauerfestigkeit (Wechselfestigkeit).

Bei Kabelménteln aus Weichblei wurden vielfach Risse beobachtet,
iber deren Ursache man sich lange nicht im klaren war (18). Vor allem
durch die Beobachtungen der Deutschen Reichspost wurde gezeigt, daB
es sich um Dauerbriiche handelt (241). Zu dem gleichen Ergebnis gelangte
eine englische Arbeit (51). Unter anderem wurden hier 48 gebrochene
Kabel untersucht. Sie stammten aus der Nihe von Eisenbahnen, aus
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Briicken, -selten waren es versenkte Kabel. Stark vertreten waren Luft-
kabel und Kabel, die Schiffs- oder lange Eisenbahntransporte hinter sich
hatten. Fast ausnahmslos handelte es sich um Weichbleikabel. Der
Bruch war meist zwischenkristallin. Daher wird der Dauerbruch von Blei
vielfach mit der Bezeichnung interkristalline Briichigkeit oder inter-
kristalline Korrosion belegt. Daf es sich nicht primir um eine Korrosion
handelt, ergibt sich aber schon aus der Tatsache, daBl die Briiche meist
von der Innenseite des Kabels ausgehen. Immerhin lassen die unten
beschriebenen Versuche darauf schlieBen, dafl die Luft an dem Fort-
schreiten des Dauerbruches beteiligt ist. Die erwdhnten Beobachtungen
waren der AnstoB zu ausgedehnten Untersuchungen iiber die Dauer-
festigkeit von Weichblei und ihre Verbesserung durch Legierungszusétze.

DaB} Blei nur eine begrenzte Dauerfestigkeit hat, erscheint zunéichst
nicht selbstverstindlich. Der Beginn und das Fortschreiten des Dauer-
bruchs wird ja auf plastische Verformung an Stellen erhéhter Span-
nung und hier allméhlich eintretende Versprodung des Werkstoffes
zuriickgefiihrt (551a). Diese Zerriittung mufl somit auch bei Blei an-
genommen werden, obwohl dieses nur geringe Verfestigungsfihigkeit
besitzt. Die Besonderheit von Blei kommt aber doch in gewissen Eigen-
tiimlichkeiten bei der Dauerbeanspruchung zum Ausdruck. Einmal ist
es der schon erwihnte zwischenkristalline Charakter des Schwingungs-
bruches, der bei anderen Metallen nicht {iblich ist. Dann wurde vor
allem auf die Tatsache hingewiesen, da bei Blei Wechselfestigkeit ! >
Dauerstandfestigkeit. Bei hochschmelzenden Metallen gilt dies erst fiir
hohere Temperaturen, wihrend in Zimmerwidrme oy << oy (bzw. op,
239). Ferner zeigen Wohler-Kurven von Blei meist kein Einbiegen
bzw. Umknicken in eine Horizontale (§96), sondern je nach der Art
der Darstellung entweder eine allgemeine Kriimmung oder sogar voll-
standig geradlinigen Verlauf (Abb. 180). Eine horizontale Asymptote
der Wohler-Kurve wurde auch bei den bisher angewandten héchsten
Lastperiodenzahlen von 100 Millionen nicht erreicht (630). Bei der Be-
stimmung der Dauerfestigkeit von Blei muB daher die Lastspielzahl
hoch genommen und im iibrigen im Ergebnis angefiihrt werden. Ver-
mutlich besteht bei Blei auch eine ausgeprigte Abhingigkeit der Dauer-
festigkeit von der Frequenz der aufgebrachten Schwingungen. Es liegen
hieriiber verschiedene Beobachtungen (436), aber keine systematischen
Untersuchungen vor.

Die Wirmeentwicklung bei schwingender Beanspruchung wurde an
verschiedenen Metallen, darunter auch Blei, gemessen (247). Die Warme
ist das Aquivalent des Inhaltes der Hysteresisschleife, die sich aus der
Spannungs-Dehnungs-Linie bei wechselnder Beanspruchung ergibt. Das

1 Wechselfestigkeit o) im engeren Sinn ist der Spezialfall der Dauerfestigkeit
(op), wo Mittelspannung = 0. Sie entspricht den beiden Abgriffen auf der Ordinaten-
achse im Dauerfestigkeitsschaubild der Abb. 174 links.
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bei manchen Metallen vorhandene primére Stadium, gekennzeichnet
durch groBle Dampfung als Folge eintretender plastischer Verformung
fehlte bei Blei. Im iibrigen zeigte dieses normales Verhalten, d. h. im
sekundiren Stadium ein langsames Ansteigen der Dimpfung. Im ter-
tidiren Stadium, in dem der Dauerbruch entsteht und fortschreitet, stieg
die Wiarmeentwicklung, wie iiblich, stark an.

Noch nicht vollstindig geklirt erscheint der Einflu der KorngréSe
auf die Dauerfestigkeit von Blei. Vielfach wurden hier Schwingungsrisse
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Abb. 180. Wi hler-Kurven von Blel aus Versuchen in Luft und im Vakuum.
Nach Gough und Sopwith.

in Zusammenhang mit Grobkorn beobachtet (241, 244). Dies lieB ver-
muten, daf3 entweder Kornwachstum nach kritischer Verformung der
Dauerbeanspruchung vorangegangen sei und den Bruch begiinstigt habe,
oder daB erst die schwingende Beanspruchung zu grobkérniger Re-
kristallisation und anschlieBend zum Dauerbruch gefiilhrt habe. In der
oben erwihnten Untersuchung von 48 gebrochenen Kabeln (51) wurde
andererseits festgestellt, da Schwingungsrisse in gleicher Weise in grob-
wie feinkérnigen Zonen vorkommen konnen. In anschlieBenden Ver-
suchen auf einer dynamischen Priifmaschine zeigte sich ferner, dal die
Dauerbeanspruchung Rekristallisation nicht hervorruft. Eigene Be-
obachtungen schlieBen hiervon das Gebiet groBer Spannungsamplituden
aus. Wenn man etwa Bleistibe in einer DVL-Planbiegemaschine mit
einer Spannung ¢,,; = = 90 kg/cm? beansprucht, so tritt der Bruch nach
wenigen Stunden ein. Die Randzonen sind grob rekristallisiert. Rekri-
stallisation ist auch fiir das Gebiet des Restbruches, in dem stirkere
Verformung stattfindet, in Betracht zu ziehen.

Der EinfluB der Atmosphére und anderer umgebender Medien wurde
in mehreren Arbeiten gepriift. Es wurde bei 107 Lastwechseln eine
Erhéhung der Dauerfestigkeit von Blei in Ol und sogar in Essigsiure
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gefunden und auf den Ausschluf3 der Luft zuriickgefithrt (248). Versuche
auf einer Haigh-Zug-Druck-Maschine mit hoherer Lastwechselzahl in
Luft und Vakuum ergaben (Abb. 180) einen ganz betrachtlichen Einflufl
der Atmosphére (217). Der Unterschied zwischen der Dauerfestigkeit
in Luft und im Vakuum war um so gréfer, je langer die Versuchsdauer.
Da die Luft nicht getrocknet war, geht aus den Versuchen nicht hervor,
ob es sich um einen EinfluB des Sauerstoffes oder des Wasserdampfes
handelt. Es wird vor allem die Oxydation innerer Oberflichen durch
den Sauerstoff ertrtert. Das gebildete Bleioxyd hat ein gréferes Vo-
lumen als das metallische Blei und fithrt zu einer Kerbwirkung (608).

Abb. 181. Zwischenkristalline Risse in dem Abb. 182, 1% Sb, 0,05% As. Auf Planbiege-
durch Dauerbruch zerstérten Wasserleitungsrohr maschine gebrochener Stab der ausgehiirteten
der Abb. 259. 50:1. Legierung (255).

Zwischenkristalliner Dauerbruch. 200: 1.

Durch Temperaturerhdhung nimmt die Dauerfestigkeit von Blei
stark ab (51). Weitere Beobachtungen wiren mit Riicksicht auf die
Erwirmung von Starkstromkabeln und die Frage der Rekristallisation
wichtig. Bei der Dauerbeanspruchung von Blei spielt auch die Ober-
flichenbeschaffenheit eine gewisse Rolle. Durch Kratzer wurde die
Dauerfestigkeit infolge Kerbwirkung ein wenig erniedrigt (245). Stark
erniedrigt wurde sie durch kriftiges Atzen der Oberfliche (109).

Es sollen zum Schlufl Werte der Dauerfestigkeit von Blei und Blei-
legierungen und einige Schliffbilder von Dauerbriichen gegeben werden.
Stark erhohte Dauerfestigkeit besitzen nach Zahlentafel 16 Legierungen
von Blei mit Kadmium, Antimon, Zinn, allein und kombiniert, ferner
mit Tellur, Lithium, Kalzium, Kupfer. Bezuglich Wismut sei auf
Abb. 81 verwiesen. Wenn auch viele dauerfestere Legierungen gleich-
zeitig hohere Hirte besitzen (255), so besteht doch sicher kein einfacher
Zusammenhang zwischen Hérte und Dauerfestigkeit. Dies zeigen z. B.
die Blei-Tellur-Legierungen, die bei schwacher Erhéhung der Hirte
eine stark verbesserte Dauerfestigkeit besitzen. Eine zusammenfassende
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Arbeit iiber die Dauerfestigkeit von Blei, in der unter anderem iiber die
Wirkung von Wismut und von Oxydeinschlissen berichtet wird (620),
konnte nur z.T. mit Hilfe einer anderen Verdffentlichung (436) be-
riicksichtigt werden. Weitere Angaben iiber die Dauerfestigkeit bringt
die Zahlentafel auf S.220.

Abb. 181 und 182 zeigen fiir Weichblei und Blei-Antimon sehr klar
den zwischenkristallinen Charakter des Dauerbruches. Das Hartblei war
hoher legiert als bei Kabeln iiblich und auBerdem arsenhaltig. Der

zwischenkristalline Bruch kann da-

her auf der Bildung sproder Aus-

scheidungen auf den Korngrenzen be-

ruhen (294). Bei Blei-Kalzium-Legie-

rungen laufen dagegen dieRisse auch

durch das Korninnere {(Abb. 183).

An Blei und Bleilegierungen wur-

den auch Hin- und Herbiegeversuche

mit einem Biegewinkel von 90° um

einen Dorn von 6,4 mm Durchmesser

durchgefiihrt (436). Wihrend bei

Weichblei Biegezahlen von 60 bis

100 erreicht wurden, hielten Kabel-

_ ) legierungen mit Antimon, Zinn und

At DT G Mblegouscin Kalium nur 20 bis 35 Biegungen

(255). Risse auch im Korninneren. 50:1. aus. Die Biegeza,hl ist somit nicht

ein Mafl fiir die Dauerfestigkeit,

sondern fiir das Formidnderungsvermogen. Sie gibt auch AufschluB, ob

dieses etwa durch Grobkorn, Oxydeinschliisse, schlechte Schweillung u. &.
herabgesetzt ist.

5. Hiirtung und Wirmebehandlung von Blei.
Verschiedene Zustiinde einer Bleilegierung.

Der FlieBwiderstand eines Metalles kann grundsatzlich auf ver-
schiedene Weise gesteigert werden:

1. Durch Verfestigung infolge Kaltverformung. Diese Moglichkeit
scheidet bei Blei und Bleilegierungen praktisch aus, da Blei sich im
Gegensatz zu hoher schmelzenden Metallen schon bei Zimmerwirme im
Temperaturgebiet der Entfestigung befindet (vgl. jedoch Blei-Tellur
S. 53).

2. Durch Mischkristallbildung. Die zulegierten Klemente gehen im
Grundmetall vollstandig in feste Lésung, wobei diese bei Raumtemperatur
unverdndert bestehen bleibt. Beispiel Blei- Quecksilber-Legierungen. Im
Falle die Menge des zulegierten Bestandteiles dessen Loslichkeitsgrenze
in Blei bei Raumtemperatur iiberschreitet, treten im allgemeinen
Veranderungen beim Lagern ein. Wenn sich hierbei die ubersittigte
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feste Losung grob entmischt, erfolgt Erweichung. Beispiel Blei-Zinn-
Legierungen.

3. Wenn die Entmischung durch das Lagern in sehr feiner Form
erfolgt, kann dagegen Hirtesteigerung eintreten, die man als Aushértung
bezeichnet. Die Aushirtbarkeit setzt somit ein mit sinkender Temperatur
sich verengendes Loslichkeitsgebiet voraus. Diese Voraussetzung ist in
sehr vielen Zustandsschaubildern des Bleies erfiillt. Beispiel Blei-Anti-
mon- und Blei-Kalzium-Legierungen (Abb. 184 und 45). Der Misch-
kristall muB bei Beginn des Lagerns iibersittigt sein. Man erreicht dies
durch schnelle Abkiihlung der bei einer hoheren Temperatur gesittigten
Legierung. Abschrecken ist bei Bleilegierungen meist nur notwendig,
wenn die Werkstiicke groBe Abmessungen haben. Im Falle des Dur-
alumins ist die Aushartung nicht, wie geschildert, mit einer Entmischung
der iibersittigten festen Losung verbunden, sondern die Verdnderungen
spielen sich innerhalb des Mischkristalles ab und fithren hier zur Bildung
geordneter Verteilungen der Kupferatome, etwa in der Art zweidimen-
sionaler Uberstrukturen. Man nennt diese Art der Aushirtung oft Kalt-
aushirtung, im Gegensatz zu der oben fiir Bleilegierungen beschriebenen
Warmaushédrtung. Bei Duralumin erfolgt Warmaushirtung erst bei
héheren Temperaturen.

4. Durch Einlagerung hérterer Gefiigebestandteile. Dies ist der Fall,
wenn die Menge des zulegierten Elementes seine Loslichkeitsgrenze in
dem Grundmetall iiberschreitet. Die Hartung nach diesem Prinzip,
die z. B. vorwiegend bei Akkumulatorenlegierungen angewandt wird, hat
den Vorteil groBer Bestindigkeit, withrend die Hartung nach Prinzip 2
und 3 bei Blei manchmal im Laufe der Zeit von einer Erweichung abge-
lost wird. Die Erhohung des FlieBwiderstandes durch Einlagerung
hérterer Metalle und Metallide ist besonders ausgeprigt, wenn diese
im Bleimischkristall ein versteiftes Geriist, etwa in Form eines fein-
streifigen Eutektikums, bilden (Abb. 5, 113).

5. Eine Héartung durch Umwandlungen &hnlich der Stahlhértung ist
bei Bleilegierungen nicht bekannt.

Es sollen nun die grundsitzlichen Erscheinungen der Aushirtung
und Erweichung von Bleilegierungen eingehender behandelt werden.
Beziiglich der Einzelheiten sei auBerdem auf die Abschnitte Blei-Antimon,
Blei-Kalzium und Blei-Zinn verwiesen. Aushéirtung tritt vielfach bei
GuBlegierungen ein, wenn diese nach dem FErstarren schnell abkiihlen.
Am giinstigsten sind Zusammensetzungen wenig unterhalb der Sit-
tigungskonzentration bei der Temperatur des Erstarrungsendes. Bei
hoheren Konzentrationen werden durch die Kristallisation zu viele Ein-
schliisse im Blei-Mischkristall gebildet, die infolge ihrer Keimwirkung
den Zerfall der festen Losung beim Abkiihlen begiinstigen. Daher ist
z. B. die Hartesteigerung durch Lagern bei einer Blei-Kalzium-Legierung
mit 0,1% Ca stirker als bei einer solchen mit 0,2% Ca (S.35). Die
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im GuB vorhandene Kristallseigerung beeintrachtigt im allgemeinen
keineswegs die Aushdrtung. So wird diese z. B. bei der genannten
Legierung mit 0,1% Ca durch eine Ausgleichsglithung nicht gesteigert.
Auch gepreSte Legierungen héirten beim Lagern aus, vorausgesetzt,
daB sie hinter der Presse nicht zu langsam abkiihlten. Die Pre3temperatur
soll méglichst so hoch liegen, daB die Legierung sich beim Pressen ober-
halb der Temperatur der beginnenden Entmischung befindet und unge-
loste Einschliisse auf-
gelost werden. Wenn
man unterhalb der Se-
gregatlinie  verpref3t,
tritt bei derVerformung
eine grobe Entmischung
ein (S. 37) und die Aus-
héirtung der Legierung

wird verringert.

Gewalzte Legierun-

gen hirten kaum aus.

Das Walzen fiihrt im

allgemeinen bei Blei zu

Rekristallisation, wo-

durch eine grobe Ent-

Abb. 184, Anderung der Hirte und dos Widerstandes beim  tuSchung  der  festen

Lagern abgeschreckter Legierungen mit 2% Sb und 2% Sb Lésung en’csprechend

+ 0,05% As (297). der Gleichgewichtskon-

zentration bei Raumtemperatur eintritt (S. 26). Will man eine solche

Legierung oder ganz allgemein Legierungen, die grob entmischt sind,

wieder aushdrtbar machen, so miissen durch Anlassen auf hohe Tempera-

turen die Ausscheidungen in Losung gebracht werden (Abb. 19). Wenn

der Walzgrad niedrig ist, was in der Praxis meist nicht zutrifft, kann im

Gegensatz zu dem Gesagten eine beschleunigte Aushirtung auftreten,

die meist von einer Erweichung durch Rekristallisation abgel6st wird

(S. 26). Die Aushirtung der Bleilegierungen kann durch Anlassen auf

méBig hohe Temperaturen beschleunigt werden. Man mull dann meist

eine geringere Endhirte in Kauf nehmen, da der Ubersittigungsgrad
mit steigender Temperatur abnimmt (S. 25).

Die mit der Aushéirtung der Bleilegierungen verbundene Bildung von
Ausscheidungen wurde vor allem in der Bleiforschungsstelle untersucht.
Die Ausscheidungen sind duflerst fein und kénnen vielfach nur indirekt

"durch die Erniedrigung des elektrischen Widerstandes oder die Ande-
rung der Gitterkonstante des Bleimischkristalles nachgewiesen werden
(Abb. 184). In lange gelagerten Blei-Antimon-Legierungen werden die
Ausscheidungen bei Anwendung starker Objektive auch mikroskopisch
sichtbar, wie Abb. 185 zeigt. Die Ausscheidungen von Antimon in solchen
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ausgehirteten Proben erscheinen immer stibchenformig und orientiert.
Die Antimonlamellen liegen parallel zu Oktaederebenen des Bleies! und
vielleicht auch zu weiteren Ebenen. Auch bei ausgehdrteten Blei-Magne-
sium- und Blei-Kalzium-Legierungen (Abb. 56, 46) wurden gerichtete
Ausscheidungen festgestellt. Derartige Beobachtungen sind nicht nur
theoretisch wichtig, sondern auch von
praktischem Wert, da sie unter Um-
stdnden Aussagen tiiber die Vorbehand-
lung eines Werkstoffes ermoglichen.

Wenn somit die Aushdrtung von

Bleilegierungen bei Raumtemperatur
mit der Bildung feinster mikroskopi-
scher oder submikroskopischer Aus-
scheidungen aus dem ibersittigten
Mischkristall verbunden ist, so kann
beim Lagern, wie schon auf S. 140,
Punkt 2 angedeutet, doch auch grobe
Entmischung eintreten, ohne daf
diese etwa durch Rekristallisation . 185. Bleirobr mit 0,95% Sb nach drei-
infolge von Verformung bedingt ist.  idhrigem Lagern. Gerichte‘feAusscheidungen

. . . von Antimon. Grobe Entmischung der festen
Eine solche grobe Entmischung wird Losung an den Korngrenzen. 1200:1.
stets an ausgehirteten, lange gelager-
ten Blei-Antimon-Erzeugnissen wie Kabelminteln oder Wasserleitungs-
rohren beobachtet. Die befallenen Gebiete bilden Siume an den
Korngrenzen. Sie sehen im Schliff weil aus und enthalten runde Anti-
monteilchen (Abb. 185). Diese sind vermutlich auf Kosten der zuerst
vorhandenen orientierten Ausscheidungen
gebildet worden, da eine Zunahme der
Sdume mit der Zeit beobachtet wird. Die
Saumbildung ist bei beschriankter Ausdeh-
nung nur mit einer leichten Abnahme der
Hirte verbunden, wie Abb. 186 aus der |
erwihnten Arbeit zeigt. Ob der Vorgang oL l ;
allmihlich zum Stillstand kommt, ist nicht Hiireinderung Brinelleinterten]
sicher; daf} er durch Verformung des Werk-  Abb.186. Statistik der Hérteinde-
stoffes auch unterhalb der Rekristallisations- ™%, jgﬁre?;jgg‘;f‘&fifgi‘fn e
schwelle begiinstigt wird, ist wahrscheinlich.
Blei-Kalzium-Legierungen zeigen diese grobe Entmischung an den Korn-
grenzen nicht. Thre Aushirtung diirfte somit bestéindiger sein. EinZusam-
menhang mit dem hohen Schmelzpunkt von Kalzium diirfte bestehen.

Bei Blei-Zinn- und Blei-Kadmium-Legierungen tritt, geeignete Vor-
behandlung vorausgesetzt, beim Lagern voriibergehende Aushértung ein.

8 =y

Anteil der Proben
8
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! Dies erkennt man gelegentlich an der Parallelitit mit Zwillingsnahten.
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Sie wird bald von einer vollstindigen Erweichung abgeldst (vgl. Abb. 34).
Die mikroskopische Untersuchung zeigte, daB die Erweichung mit der
Bildung sehr grober, teilweise gerichteter Ausscheidungen verbunden
ist (Abb. 32). Es liegt nahe, dieses Verhalten mit dem niedrigen Schmeiz-
punkt von Zinn und Kadmium in Beziehung zu bringen (vgl. S. 104).

Auch bei Legierungen mit praktisch bestédndiger Aushéirtung, wie
Blei-Antimon und Blei-Kalzium, tritt eine Erweichung der ausgehirteten
Legierungen beim Anlassen auf méfiig hohe Temperaturen ein (Abb. 20,
44, S.209). Die Erweichung ist wohl mit einer Vergréberung der Aus-
scheidungen verkniipft.

Grundsitzlich ist noch nachzutragen, dafl auch Legierungen, die
infolge grober Entmischung bei Raumtemperatur sich im Zustand der
grofiten Weichheit befinden, noch hérter als Weichblei sind, da sie ja
hirtere Einschliisse besitzen und daher das oben angegebene Hartungs-
prinzip 4 gilt.

6. SchluBbemerkung.

Sowohl die mechanischen Eigenschaften als auch die Verdnderungen
beim Lagern haben bei Blei und Bleilegierungen manche Besonder-
heiten gezeigt, die bei anderen Metallen erst in einem héheren Tem-
peraturgebiet auftreten. Die Untersuchungen an Blei in Zimmerwéirme
ergeben somit ohne grofere experimentelle Schwierigkeiten Hinweise fiir
das Verhalten hochschmelzender Metalle oberhalb Raumtemperatur und
sind dadurch von allgemeiner Bedeutung.

V. Blei als korrosionsbestindiger Werkstoff.

1. Grundlegende chemische Eigenschaften.

Blei ist an Luft jeder Zusammensetzung sehr besténdig, da es sich
mit einem schiitzenden Film iiberzieht. Das Wachstum des Oxydfilms
bei Raumtemperatur wurde in den ersten Tagen sehr schnell gefunden.
Nach 7 Tagen verlief die Kurve der Gewichtszunahme nur noch flach.
Die Gewichtszunahme betrug bis zu diesem Zeitpunkt 0,10 bis 0,15 mg
je dm? und stieg nach 180 Tagen auf kaum mehr als den doppelten
Wert (607). An véllig trockener Luft ist die Oxydationsgeschwindigkeit um
GréBenordnungen geringer. Im Vakuum geziichtete Einkristalle von Blei
behielten monatelang ihr silberblankes Aussehen (538). Das Wachstums-
gesetz des Oxydfilmes wurde fiir den Temperaturbereich von 260°—450°
ermittelt (580). Der Oxydfilm auf Blei zieht unter Einwirkung der
Feuchtigkeit Kohlensiure an und geht in basisches Karbonat tiber I73).

Lésungsmittel fiir Blei ist warme, verdiinnte Salpetersiure. Fiir die
Frage der Korrosion von Blei ist das Vorhandensein schwerloslicher Ver-
bindungen von Wichtigkeit. In der folgenden Zahlentafel sind die
Léslichkeiten verschiedener Bleiverbindungen angegeben (379).
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Loslichkeiten von Bleisalzen in Wasser.

Bezeichnung L Formel Temgecraturf ingi%ggg%%’;‘t&g g in 100 g Losung

. |
Bleiperchlorat ]?10(0104)2 ; 25 ' 4,01 i 81,472
Bleichlorat Pb(ClO,), | 18 3,22 \ 60,2
Bleinitrat . . Pb(NO,), - 20 ! 2,07 i 34,3
Bleiazetat Pb(C,H,0,),| 20 | 1,95 | 30,7

(m 1000 g Wasser) | (in 100 g Wasser)

Bleichlorid . . . PbCl, 20 6,98 - 102 ‘ 0,971
Bleibromat . . .| Pb(BrO,), 19,94 5,70 - 102 ‘ 1,32
Bleibromid . . . PbBr, 19,96 4,54 - 102 0,835
Bleichlorit. . . .| Pb(ClO,), 25 7,02 - 102 0,12
Bleifluorid . . . PbF, 18 5,22 - 1072 6,41 - 102
Bleijodid . . . .| PbJ, 19,96 2,60 - 103 6,0 -10-2
Bleioxyd . . . PbO 19,96 | 1,15—1,85-10-% . 1,28—2,06 - 102

1 19,8 1,11-10* ; 1,239 - 10-3
Bleidioxydhydrat | PbO, - H,O 25 i 2,28 - 103 . 1,47 -102
Bleisulfat . O PbSO4 19,95 | 2,8 - 10 4,25 -103
Bleijodat . .1 Pb(JO,), 1995 | 656-105 | 1.83 -10-2
Bleikarbonat " PbCO, 19,96 0,83—1,31-10-5 | 1,11—1,75- 10~
Bleisulfid . . . .| PbS gefallt | 18 7,2-106 | 8,610

| 16—17 6,6 - 10—7 ! 7,9-10-¢
Bleidioxyd . PbO, — (3,8-10-% | (23-10-
Bleiphosphat . .| Pby(P0,), 19,95 9,6 - 107 1.3-10-5

Die in der Zahlentafel zuletzt stehenden Verbindungen kommen als
Deckschichten vor allem in Betracht. Als leicht losliches Salz sei auller
den hier angefiihrten noch das Nitrit genannt. Einigermafen 16slich sind
ferner noch die Salze verschiedener organischer Siuren. Milchsaures,
ameisensaures, weinsaures und zitronensaures Blei z. B. losen sich in
einer Menge von tiber 0,1 g in 1 Liter Wasser.

Blei steht unter den elektronegativen Elementen dem Wasserstoff am
nichsten, da sein Potential bei 25° Cin einer Lésung normaler Tonenkon-
zentration gegeniiber der normalen Wasserstoffelektrode nur —0,1264 V
betriagt (384, 375). Blei sollte demnach aus Siuren normaler Konzen-
tration Wasserstoff freimachen. Dies geschieht bei reinstem Blei wegen
der hohen Uberspannung des Wasserstoffes nur in unbedeutendem MaSe.

Anders liegen die Verhéltnisse, wenn oxydierende Séduren, wie Sal-
petersdure, vorliegen, durch die der Wasserstoff in statu nascendi auf-
gezehrt wird oder wenn die Oxydation des Wasserstoffs durch den in
der Flissigkeit gelosten und aus der Luft nachgelieferten Sauerstoff
erfolgt. Der letzte Fall ist fiir das allgemeine Problem der Metallkorro-
sion und besonders auch fiir die Korrosion von Blei von grund-
legender Bedeutung. Nach den heutigen Anschauungen bilden zwei
Bezirke eines im iibrigen beliebig homogenen Metalles, die sich nur durch
verschiedene Beliiftung unterscheiden, bereits ein kurzgeschlossenes
galvanisches Element, wobei die weniger beliifteten Teile meist Anode,
die stirker mit Sauerstoff versorgten Kathode sind (169). An der
Anode geht Metall in Lésung, an der Kathode findet eine Oxydation der

10

Hofmann, Blei.
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entladenen Wasserstoffionen statt. Gleichzeitig steigt hier durch den
Verbrauch an Wasserstoffionen die Alkalitit der Losung. Die Auflésungs-
geschwindigkeit des Metalles an der Anode hingt nur von der Versorgung
der Kathode mit Sauerstoff, etwa durch Diffusion, ab, wenn nicht, wie
dies héufig der Fall ist, das Reaktionsprodukt eine Deckschicht bildet,
die den weiteren anodischen Angriff hemmt oder ganz unterbindet.

Der geschilderte Sauerstoffabsorptionstyp der Korrosion liegt im Falle
des Bleies z. B. bei Wasserleitungsrohren vor. Da die Potentialunter-
schiede zwischen verschiedenen Teilen des metallischen Werkstoffes,
die im Sinn der elektrochemischen Korrosionstheorie fiir den Beginn
und den Fortgang der Korrosion maBgebend sind, hier in der Haupt-
sache durch verschiedene Belifftung zustande kommen, ist zu erwarten,
daBl der Reinheitsgrad des Metalles von untergeordnetem EinfluBb auf
seine Bestandigkeit ist. Diese Annahme wird durch die Erfahrung im
groen und ganzen bestatigt. Ausschlaggebend ist dagegen die Zu-
sammensetzung des Wassers, da es von ihr abhingt, ob eine Deckschicht
mit geniigender Schutzwirkung gebildet wird oder nicht.

Potentialunterschiede in Blei, die Korrosion mit sich bringen, kénnen
aber auch ohne Mitwirkung von Luft entstehen. Es sei an die oben be-
sprochene Frage der Wasserstoffentwicklung in verdiinnten Sduren
angekniipft. Die Wasserstoffentwicklung an reinem Blei ist mit Riick-
sicht auf die hohe Uberspannung des Wasserstoffes unbedeutend. Eine
andere Sachlage ist gegeben, wenn im Blei Einschliisse eines Metalles
mit geringer Wasserstoffiiberspannung, etwa von Kupfer, vorhanden
sind. Der Wasserstoff kann ja grundsétzlich an einer Kathode frei werden,
wenn die elektromotorische Kraft des Lokalelementes, d. i. die Potential-
differenz von Wasserstoff und Blei, E;—E p;, in der gegebenen Losung
gréBer ist als der Wert der Uberspannung Ey von Wasserstoff an der
Kathode. Die Bedingung ist um so eher erfiillt, je niedriger Ky und Ep,
und je hoher By ist. Die folgende Zahlentafel enthalt die Werte von £
einiger Kathodenstoffe (169).

Zahlentafel 18. Kathodische Uberspannungen von Wasserstoff fiir den
Beginn der Blasenentwicklung.

Caspari(104)i Thiel (590) Caspari(104)| Thiel (590)
|

Quecksilber 0,78 | 0,57 Kupfer . . . 0,23 0,19
Zink . . . . . 0,70 0,481 Nickel . . . 0,21 0,14
Blei . . . . 0,64 0,40 Silber . . . . 0,15 0,10
Kadmium 0,48 0,39 Eisen . . . . — 0,173
Zinn . . . .. 0,53 0,40 Palladium . . — 0,00
Wismut . . . — 0,39 Gold . . . . 0,02 0,02
Aluminium . . — 0,30 Platin (blank) — 0,08
Graphit? . . . | — 0,33 Platin

Kohlenstoff . . | — 0,14 (platiniert) . 0,005 0,00

1 In 0,01 molarem Zinkazetat. 2 Uberspannungswert an Graphit vielleicht
negativ. 3 In 0,1 molarer Schwefelsiure, die mit Eisen (II)-Sulfat gesittigt ist.
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Die Uberspannungen hiingen von der Oberflichenbeschatfenheit der
Kathode und der Stérke der Blasenentwicklung ab. Sie sind insbesondere
nach unten hin nicht streng begrenzt. Es handelt sich somit nicht um
Naturkonstanten (410). Die Angaben der Zahlentafel sind dement-
sprechend zu werten.

Ey ist besonders gering an Edelmetallen, Nickel, Eisen, Kupfer und
Kohle. Der Wert E; ist fiir die normale Wasserstoffionenkonzentration 0
und erhoht sich mit jeder Zehner-
potenz zunehmender Konzentration
um 0,058 V. Die Erhohung der
Konzentration der Bleiionen um eine
Zehnerpotenz veredelt dagegen unter
Beriicksichtigung der Zweiwertigkeit
von Blei dessen Potential Ep; nur
um 0,029 V. Bei Abnahme der
Konzentrationen um je eine Zehner-
potenz vermindern sich die Gleich-
gewichtspotentiale um die angegebe-
nen Werte. Wasserstoffentwicklung
an kathodischen Einlagerungen in
Blei mit niedriger Uberspannung
ist demnach am ehesten an stér-
keren Siauren wegen des hoheren
Wertes von Ey zu erwarten.

Die Korrosion von Blei in star-  Abb.187. 0,10% Ca, 0,07% Li. GuB, 5 Monate
ker Salasiure verliuft in der Tat T Kobichiicho:
im wesentlichen nach dem Wasser-
stoffentwicklungstyp und wird daher durch Einschliisse der genannten
Art in Blei beschleunigt. Hierbei wirkt aber auch noch die dritte der
obengenannten Grofen mit. In starker Salzsiure gelostes Blei bildet
ndmlich einen Bestandteil komplexer Anionen, wodurch dauernd eine
niedrige Konzentration der Kationen von Blei und damit ein niedriger
Wert Ep, aufrechterhalten bleibt. Besonders ausgepragt ist die Kom-
plexionenbildung in stérkster Bromwasserstoffsiure wegen ihrer hohen
Konzentration von etwa 65 Gew.-%. Daher wurde hier eine 15mal so
starke Wasserstoffentwicklung festgestellt als in konzentrierter Salz-
siure (914). In hochkonzentrierter Schwefelsdure tritt wohl ebenfalls
Komplexbildung ein. Eine vollstindige Behandlung dieser Fragen er-
fordert aber die Mitberiicksichtigung der Deckschichtenbildung und wird
daher erst in den einzelnen Abschnitten erfolgen (s. vor allem S. 152).

Einen besonderen Angriffstyp stellt die interkristalline Korrosion
dar. Sie ist an das Vorhandensein leicht zersetzlicher Ausscheidungen
auf den Korngrenzen gebunden und wurde vor allem bei Blei-Magnesium
(S. 43) und Blei-Kalzium-Lithium (254, Abb. 187) beobachtet. Sie tritt

10*
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in bestimmten Losungen schon an Weichblei ein (S. 7) und ist vermut-
lich auch am Dauerbruch von Blei mitbeteiligt (S. 136).

2. Bestiindigkeit gegen Schwefelsiure.

a) Grundlagen. Apparate, Behilter, Rohrleitungen, Armaturen, in
denen Schwefelsiure aufbewahrt oder umgesetzt wird, werden bevor-
zugt in Blei hergestellt. Es kommen meist Arbeitstemperaturen unter
130°, nur in besonderen Fillen dariiber in Betracht. Die Schwefel-
sdurebestindigkeit des Bleies beruht auf der geringen Loslichkeit des
Bleisulfates in Wasser und der starken weiteren Erniedrigung der Loslich-
keit durch Sulfationen (vgl. Zahlentafel 19).

Zahlentafel 19. Loéslichkeit von Bleisulfat in Schwefelsaure
verschiedener Konzentration und Temperatur (127).

% H,S0, | 0 001/010[ 1,0 ‘100'300\600 70,0 75,0\80,0

\ |
mg PbSO, 0° | 33,0 8,0‘ 7,0‘ 4,6' 1,8‘ 1,2 ' 0,4 04112128 ' 6,5
in 1 Liter: 25° | 44,5 0,0; 8,0‘ 52| 2,2 1,6 1,2 1,2 1,8 | 3,0 [ 11,5
Losung | 50° | 57,7 | 24,0 ' 21,0 | 13,0 | 11,3 9,6 4,6 2,8 3,0 | 6,6 42,0

Das durch den Angriff der Schwefelsiure entstehende Bleisulfat bildet
eine Deckschicht auf dem Blei, wodurch der weitere Angriff bei méBig
hohen Temperaturen praktisch zum Stillstand kommt (Abb. 188) (267).

Die Ausbildung des Schutzfilmes ist somit
fiir die Frage der Bestandigkeit von aus-

schlaggebender Bedeutung.
In Saure sehr hoher Konzentration
tritt wieder infolge Bildung komplexer
Anionen eine Zunahme der Léslichkeit
von Bleisulfat ein. Dies erklirt, unter
Beriicksichtigung des am Ende des vorigen
Abb. 188. Zeitlicher Verlauf der Korro- Abschnittes Gesagten: die geringere Be-
sion Vonblgiei{i; frgaiti; f:illﬁefelsﬁﬂre sténdigkeit von Blei in hochkonzentrierter
Nach Heckler und Hanemann. Schwefelsiure. Auch eine grobe Beschaf-
fenheit des Schutzfilmes und die zuneh-
mende Loslichkeit von Sauerstoff in starken Saduren -— im Sinne
der Beliiftungstheorie (S.145) — wurde fiir die geringere Korrosions-
bestdndigkeit verantwortlich gemacht. Der Angriff schreitet hier fast
proportional der Zeit vorwérts (§14), ein Zeichen fiir die nicht mehr
vollkommene Wirkung der Schutzschicht. An Stelle von Blei wird fiir
konzentrierte Schwefelsdure, zumal in der Wirme, siliziumreiches GuB-

eisen verwandt.

b) Wirkung kleiner Beimengungen in Blei. Auf Grund eines um-
fangreichen Schrifttums kann sehr reinem Blei gute Schwefelsdure-
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bestédndigkeit zugesprochen werden. Seit langem wird auch kupfer-
haltigem Blei besondere Widerstandsfdhigkeit nachgerithmt, soda8 dieses
im angelsdchsischen Schrifttum als Sdureblei oder chemisches Blei
erscheint. In neuerer Zeit sind nickel-! und zuletzt tellurhaltige Bleisorten
tiir Schwefelsdureapparaturen eingefiihrt worden. Uber letzteres werden
in englischen und amerikanischen Zeitschriften giinstige Erfahrungen,
vor allem bei hohen Temperaturen, mitgeteilt (112, 283).

In den Abb. 189—192 sind die Ergebnisse umfangreicher Korrosions-
versuche der Metallgesellschaft dargestellt (86). Die Versuchsdauer be-
trug bei 170° 4 Stunden, bei 130° 2 Tage, bei 90° 10 Tage, bei Raum-
temperatur 10 oder 20 Tage. Die angewandte Schwefelsiure war 70 %ig.
Die Zusammensetzung der Bleisorten in Prozenten war nach der
spektroskopischen Bestimmung folgende:

G , -0 ktro- N.A, . i Edelblei - - : -
SO Dawm e arris Pattimson (ST AT IR | swxona BRAN
Cu | 0,001 lo,004 0,004 | 0,068 | 0,001 !o,ooz 0,004 | 0,006 0,006
Ag | — | — ]0,0003! 0,002 |0,0005]0,0003|0,0005! 0,002 0,0005
Bi |0,0005| 0,003 |0,015 | 0,032 |0,002 {0,010 0,028 0,032 0,020
Ni | — — — — 0,03 | — — - =

Sb | — 10,001 | 0,001 | 0,001 0,003 '0,0005 0,001 0,001 .0,001
Cd | — | 00005 0,0005 | 0,0005 | 0,0005| 0,001 |0,0005 0,001 '0,0005
Sn | — | 00005 000050020 | — 00005 0,005 00005 0,005
Tl — — — |o001 | — | — — = | —

Fe | 0,001 fo,om 0,002 | 0,001 | 0,001 {0,001 |0,001 0,001 |0,001

Die Legierungen wurden mit Elektrolytblei der angegebenen Zusammen-
setzung erschmolzen.

Als besonders bemerkenswert sei erwdhnt, dal bei héheren Tempera-
turen die Unterschiede zwischen den verschiedenen Bleisorten grund-
satzlich grofler sind als bei Raumtemperatur. Bei 170° verhalten sich
am besten kupfer- und nickelhaltige Bleisorten. Das schlechte Verhalten
von Blei-Wismut entspricht hier jahrzehntelangen Erfahrungen. Aus-
gesprochen nachteilig ist bei 170° ferner eine Beimengung von Zink,
Kadmium und Silber. Die Wirkung des letzten Elementes scheint aber
in Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten bei etwas tieferen Tempera-
turen in das Gegenteil umzuschlagen. Die reinen Bleisorten, Kahlbaum-
und Elektrolytblei, erscheinen im Schaubild auf der Seite der geringen
Gewichtsverluste. Bei 90° besteht, wie vorher, die nachteilige Wirkung
der Beimengungen von Wismut, Kadmium und Zink. Sie ist auch noch
bei Raumtemperatur vorhanden, aber hier nur noch von geringer Be-
deutung. Der Einfluf von kleinen Zinn- und Antimongehalten ist bei
hohen Temperaturen, z. B. 90°, weder ausgesprochen giinstig, noch un-
glinstig, verschiebt sich aber bei Raumtemperatur nach der Seite der
vorteilhaften Begleitelemente und hat im iibrigen hier nur noch geringe
Bedeutung. Eine #hnliche, geringe Verschiebung im giinstigen Sinn

"~ 1 Vor allem auf Grund von Patenten der I.G. Farbenindustrie.
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erfahren auch die reinen Bleisorten mit sinkender Temperatur. Tellur
ist zu den Beimengungen mit giinstiger Wirkung zu rechnen, REisen
scheint zum mindesten unschiddlich zu sein. Der schiddliche Einflufl
von Wismut und Zink wird durch kleine Kupfergehalte weitgehend
ausgeglichen. Weitere Korrosionsversuche in 98 %iger Schwefelsdure er-
gaben naturgemill einen bedeutend stdrkeren Angriff als in 70 %iger
Sdure. Das relative Verhalten der einzelnen Bleisorten war jedoch
dhnlich wie in den vorigen Versuchen.

Bevor auf weitere Arbeiten eingegangen wird, soll die Art der Legierung
betrachtet werden, die von den verschiedenen untersuchten Beimengungen
mit dem Blei gebildet wird. Vollstindig in fester Losung sind geringe
Gehalte von Antimon, Zinn, Thallium, Quecksilber, Kadmium, Wismut,
Lithium, wiahrend Eisen, Tellur, Kupfer, Nickel, Silber, Zink, wenn sie
in nicht zu kleinen Mengen vorliegen, Einschliisse eines zweiten Gefiige-
bestandteiles bilden. Sie geben somit Anlafl zur Entstehung von Lokal-
elementen, wobei im Falle des Kupfers und Silbers und bei weiteren,
unten behandelten Beimengungen Blei die Anode bildet. Dal} gerade
in diesen Fillen die Schwefelsaurebestindigkeit besonders gut ist, wenn
man von dem Verhalten von Silber bei sehr hohen Temperaturen absieht,
steht in Widerspruch zu Erfahrungen bei anderen Legierungen, wie etwa
Duralumin, wo durch edle Einschliisse in einer unedlen Grundmasse
die Bestandigkeit verringert wird. Die Verhiltnisse sind jedoch bei Blei
in Schwefelsdure anders gelagert, insofern als durch anodisches In-
losunggehen der Bleigrundmasse auf dieser ein unlésliches Korrosions-
produkt, das Bleisulfat, entsteht, das den weiteren Angriff hemmt oder
aufhebt (626). In grundlegenden Arbeiten unter Einbeziehung von Blei
wurde gezeigt, dafl der Passivierungsvorgang sich im allgemeinen in
zwei Schritten vollzieht:

1. Seitliches Wachstum des Filmes bei nahezu gleichbleibender Dicke.

2. Dickenwachstum des Filmes.

Der erste Vorgang erfolgte bei Blei in Schwefelsiure innerhalb
0,1 sec (439).

Eine weitere Klirung dieser Verhiltnisse erfolgte durch eine umfang-
reiche Versuchsreihe der Bleiforschungsstelle (267). Das Ausgangsblei
hatte einen Reinheitsgrad von 99,997 bis 99,998%. Es wurden Bei-
mengungen von Silber, Arsen, Wismut, Kalzium, Kadmium, Kupfer,
Nickel, Antimon, Selen, Zinn, Tellur und Zink in Mengen von 0,005 bis
0,16 % zulegiert. Die Legierungen wurden homogenisiert, bei 100° gewalzt
und gelagert, so daf} sie sich in einem genau definierten Zustand, der un-
gefihr dem Gleichgewicht bei Raumtemperatur entspricht, befanden. Die
Korrosionsversuche wurden in ruhender 80 % iger Schwefelsdure bei Raum-
temperatur, in konzentrierter Siure bei 120° wihrend 14 Tagen und
bei 180° wahrend 2 Tagen durchgefiithrt. Bei Raumtemperatur zeigten
sich in Ubereinstimmung mit den oben beschriebenen Versuchen nur
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geringfiigige Unterschiede zwischen den einzelnen Legierungen. Dagegen
verhielten sich die Proben bei 120° sehr unterschiedlich. Man konnte schon
nach dem Aussehen der Proben zwei Arten des Angriffs unterscheiden:

Korrosionsart A: Die Legierungen sahen schwarz aus. Ein Bodensatz
von Bleisulfat hatte sich nicht gebildet. Der schwarze Uberzug besteht
aus blittchenférmigen, durchsichtigen Kristallen von Bleisulfat. Diese
Art der Korrosion trat auf bei Blei mit Silber, Kupfer, Nickel, Tellur,
Wismut (0,02%)4- Kupfer (0,05%), Wismut (0,02% ) -+ Nickel (0,05%).

Korrosionsart B: Die Legierungen waren mehr oder weniger stark in
weilles Bleisulfat zerfallen. Die Séure hatte sich zum Teil unter Ab-
scheidung von elementarem Schwefel zersetzt. Neben Reinblei verhielten
sich grundsétzlich so die Legierungen mit Arsen, Wismut, Antimon,
Selen, Zinn und Zink. Im einzelnen zeigten sich allerdings unter diesen
Legierungen Unterschiede. Vollig zerfallen war Blei-Wismut, weitgehend
Blei-Arsen und Blei-Zink sowie hdéherprozentiges Blei-Kalzium. Teil-
weise zerstort waren Blei-Zinn, Blei-Kadmium und Reinblei, wihrend
der Gewichtsverlust von Blei-Antimon am geringsten war.

Bei 180° zeigten sich wieder die beiden Korrosionsarten A und B, in
gdhnlicher Verteilung auf die einzelnen Legierungen wie bei 120°.

Der unterschiedlichen Ausbildung des Bleisulfates bei den einzelnen
Legierungen entsprechend wurde eine Bildung entweder auf elektro-
chemischem Wege oder durch direkten chemischen Angriff angenommen.
Die elektrochemische Bildungsweise nach Korrosionsart A wird auf die
niedrige Uberspannung von Wasserstoff an Silber, Kupfer, Nickel (und
Tellur) zuriickgefithrt. Es bestehen Lokalelemente etwa der Art — Blei/
Schwefelsdure/ von gasformigem Wasserstoff bespiiltes Nickel 4-. Die
elektromotorische Kraft eines derartigen Elementes soll iiberschligig
berechnet werden, indem man z. B. die Konzentration der Schwefelsdure
mit 10 n, d. h. knapp 40%, und an Stelle der Nickelkathode eine pla-
tinierte Platinkathode (reversible Wasserstoffelektrode) annimmt. Die
Léslichkeit von Bleisulfat in obiger Sdure kann mit 1,2 mg/l, entsprechend
7,8 -10~¢n ~10-°n, zugrunde gelegt werden. Dann betrigt die EMK
des Elementes Blei-Losung-Platin Ey—Ep, = 0,058 + 0,13 4-5 - 0,029
=0,33 V. Wasserstoff wird unter den gemachten Annahmen nicht nur
an Platin gasférmig frei, sondern an allen Stoffen, deren Uberspannung
fir Wasserstoff unter 0,33 V liegt, also etwa an Kupfer, Nickel, Silber,
Eisen. Diese Elemente bilden in Kontakt mit Blei die Kathode, an der
Wasserstoff entwickelt wird, wihrend Blei Anode ist und in Losung geht.
Zu obiger Berechnung sei noch bemerkt, daB sich ein gréBerer Potential-
unterschied ergibt, wenn man der Bildung komplexer Anionen in kon-
zentrierter Schwefelsdure Rechnung trigt. Bei der angenommenen
Konzentration diirfte dies aber noch nicht der Fall sein.

Fiir die nach Korrosionsart B angegriffenen Legierungen wird Bildung
der Bleisulfatschicht durch unmittelbaren chemischen Angriff ange-
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nommen. Die erwihnte teilweise Zersetzung der Schwefelsdure bei hohen
Temperaturen kann in diesem Sinn gedeutet werden. Die Schwefelsdure
wirkt bei diesem Vorgang oxydierend. Lokalelemente, wie die oben
beschriebenen, sind nicht vorhanden, da die Begleitelemente des Bleies
entweder gelost sind oder den unedleren Gefiigebestandteil bilden. Das
so gebildete Bleisulfat haftet bis zu Temperaturen von rund 100° geniigend
fest, um das darunter liegende Metall vor weiterem Angriff zu schiitzen.
Bei hoheren Temperaturen ist dagegen die Wirkung dieser Schutzschicht
nicht mehr ausreichend. Hier bietet nur die nach Korrosionsart A, d. h.
elektrochemisch, gebildete Schutzdecke gentigenden Widerstand. Eine
wichtige Stittze fiir die angegebene Deutung der Korrosionserscheinungen
in heiler Schwefelsidure bildete folgender Versuch: Eine Blei-Wismut-
Legierung, deren normale Zerfallstemperatur bei 100 bis 120° lag, war
bis 260° bestindig, wenn man in die Oberfliche Pulver metallischen
Wismuts mechanisch eindriickte oder die Probe durch einen Draht
leitend mit einer Hilfskathode aus Wismut verband. Im Draht floB
ein Strom entsprechend dem Inlésunggehen von Blei als Anode. Wurde
bei diesen hohen Temperaturen die Verbindung unterbrochen, so trat
plotzlicher Zerfall ein. Hilfskathoden aus Graphit, Kupfer, Nickel, Platin,
die sdmtlich niedrige Wasserstoffiiberspannung aufweisen, leisteten den
gleichen Dienst. Blei-Wismut-Legierungen waren in dieser Verbindung
tagelang bei 180° bestindig. Das Aussehen der Proben entsprach dem
nach Korrosionsart A. In dhnlicher Weise konnten Blei-Arsen- und
Blei-Kadmium-Legierungen bei héheren Temperaturen schwefelsiure-
bestdndig gemacht werden. Die besonders schlechte Korrosionsbestin-
digkeit von wismuthaltigem Blei unter normalen Umstéinden wurde mit
einer geringen Lokalstromtétigkeit infolge besonders groBer Homogenitéit
dieser Legierung erklirt. Dies wurde aus der Tatsache geschlossen, daf3
diese Legierungen die geringste Auflésungsgeschwindigkeit in Salpeter-
sdure zeigten.

Es sei noch erwéhnt, daB grundsétzlich auch bei der Korrosionsart B
ein elektrochemischer Angriff, allerdings in anderer Art als bei den
Legierungen der Korrosionsart A, beteiligt sein kann. Potentialunter-
schiede und damit Lokalstréme kénnen auch in véllig homogenen Legie-
rungen durch unterschiedliche Beliiftung auftreten. Dafi auch die Be-
liftung bei der Schwefelsiurekorrosion eine Rolle spielt, ergibt sich z. B.
aus dlteren Korrosionsversuchen in Nitrose mit und ohne Luftzutritt. Im
ersten Fall war regelméiBig ein stirkerer Angriff zu verzeichnen (400).
Auch die allgemeine Art der Abhéingigkeit der Gewichtsverluste von Blei
von der Konzentration der angewandten Siure (Abb. 193) ist mit der
Wirkung des gelésten Sauerstoffes in Zusammenhang gebracht worden,
da die Loslichkeitskurve von Sauerstoff in Schwefelsédure dhnlich verlauft.
Der Zusammenhang ist aber nicht gesichert, da die Léslichkeit des Blei-
sulfates in Schwefelsdure verschiedener Konzentration den gleichen Gang
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aufweist (S. 148). Vielleicht spielt die Beluftung auch eine Rolle bei
dem Zustandekommen des Lochfrafles in Abb. 194 und Abb. 195. Die

Abb. 193. Sauerstoff-Loslichkeit und Blei-Los-
lichkeit in Schwefelsdure verschiedener
Konzentration (112).

reihenformige Anordnung der An-
fressungen deutet auf eine Entste-
hung in Kratzern hin, deren Boden
schlechter beliiftet und daher ano-
disch ist.

Grundséatzlich kann auch bei der
oben dargestellten Korrosionsart A
der EinfluB von gelostem Sauer-
stoff in Rechnung gestellt werden.
Die Wirkung, vor allem der Nickel-
einschliissse, kann dann noch in
etwas anderer Weise erklart werden.

Statische Messungen an Ketten von Zink und Nickel in verdiinnter, mit
Sauerstoff, Luft oder Wasserstoff bespiilter Schwefelsdure ergaben fiir
das kathodische Nickel in Luft und noch mehr in Sauerstoff ein posi-

tives Potential gegeniiber der nor-
malen Wasserstoffelektrode (567).
Bei zunehmender Stromstirke ver-
schob sich das Potential nach un-
edleren Werten hin. - Solange die
Stromstirke niedrig}blieb, wurde
aller Wasserstoff an der Nickel-

Abb. 194. Bleiblech mit Lochfra. Boden eines
Behilters, in dem Fette mit Schwefelsiure
verseift wurden. 0,5:1.

Abb. 195. Wie vorige Abbildung. Schnitt durch
ein Loch. Risse dringen auf den XKorngrenzen
und im Korninneren vor. 150:1.



Blei als korrosionsbestéindiger Werkstoff. 155

kathode durch den gelosten Sauerstoff unter dem katalytischen Einfluf3
des Nickels oxydiert, sodaB also kein Gas frei wurde. Ahnlich wie Nickel
verhielten sich Platin und Eisen. Wenn man die Ergebnisse auf Blei
mit Nickeleinschliissen itbertragt, besteht somit die M6glichkeit, daf3 hier
Lokalstréme zwischen anodischem Blei und kathodischem Nickel allein
durch die Wirkung des gel6sten Sauerstoffs zustande kommen, ohne daf
am Nickel Wasserstoff frei wird. Ahnliches kénnte auch fiir Eisenein-
schliisse gelten. Uberschligige Potentialmessungen an Ketten Blei-Nickel
und Blei-Eisen mit Schwefelsiure und Salzsdure als Elektrolyt ergaben
fir die Eisen- und vor allem Nickelkathoden sehr edle Werte (629).

Die Versuche der Bleiforschungsstelle stimmen, vor allem was die
Wirkung von Wismut, Kadmium und Zink einerseits, von Kupfer, Nickel,
Tellur andererseits betrifft, mit den oben beschriebenen Beobachtungen
der Metallgesellschaft tiberein. Dagegen trat in diesen ein weit giinstigeres
Verhalten von reinem Blei zutage, als von der Bleiforschungsstelle fest-
gestellt wurde. Mag sein, dall der unterschiedliche Reinheitsgrad reinster
Bleisorten noch eine wichtige Rolle spielt. Das von der Bleiforschungs-
stelle angewandte Blei enthielt nur einige Zehntausendstel Prozent Cu,
wihrend das von der Metallgesellschaft angewandte Elektrolytblei einen
Kupfergehalt von 0,004% aufwies.

Im Gegensatz zu den genannten Arbeiten ergab die ein halbes Jahr
lang durchgefiihrte Priifung von Platten verschiedener Bleisorten an der
heilesten Stelle des Gloverturmes einer Schwefelsiurefabrik bei 130°
keinen Vorteil eines Kupfergehaltes und anderer Beimengungen. Auch
die schidliche Wirkung von Wismut trat hier kaum zutage. Kupfer-
haltiges Blei wird auf Grund dieser Ergebnisse und vor allem auf Grund
des Verhaltens in der Nitrose des Gay-Lussac-Turmes (S. 158) nur
an Stellen empfohlen, wo hohe Wechselfestigkeit erwiinscht ist. Sonst
wird reines Parkes-Blei vorgezogen (532).

In einer australischen Arbeit wurde in dem Eisengehalt von Blei das
schwarze Schaf bei der Schwefelsiurekorrosion vermutet (594). Die An-
nahme griindete sich in erster Linie auf Potentialmessungen gegen die
Kalomelelektrode. Hierbei wurde, bezogen auf die Wasserstoffelektrode,
vielfach ein Potential des Bleies von ungefahr —0,4 V beobachtet. Es
wurde als Potential der Eiseneinschlisse aufgefafit, obwohl das Elektro-
denpotential £y, =—0,43 V nur fiir eine normale Eisenlosung gilt. Die
oben erwahnten Messungen an Ketten Blei-Schwefelsiure-Eisen zeigten
im Gegenteil, daB Eisen passiv wird und Kathode ist (629). Ahnliches
wurde fiir Ketten Blei-Olsiure-Eisen bei Luftzutritt gefunden (278,
s. dagegen 190). Der Tatsache, daB mit einem sehr empfindlichen chemi-
schen Reagens in allen Bleisorten auch Fisen nachgewiesen wurde, ist
daher keine groBe Bedeutung beizumessen, zumal keine Korrosionsver-
suche durchgefithrt wurden und es auch nicht gelang, durch sorgfiltige
Herrichtung der Proben aus reinstem Blei mit einem Eisengehalt von
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nur 0,00026% das erwihnte Potential zum Verschwinden zu bringen.
Es ist im Gegenteil denkbar, dafl Eiseneinschliisse, &hnlich solchen von
Nickel, die Schwefelsiurebestdndigkeit von Blei eher verbessern als ver-
schlechtern.

Wenn die Schwefelsdurebesténdigkeit von Bleilegierungen im Labo-
ratorium bestimmt werden soll, werden zweckméaBigerweise Dauerversuche
bei den in Frage kommenden, méglichst konstant gehaltenen Tempera-
turen durchgefiihrt. Vielfach bedient man sich der Ziindprobe als Kurz-
versuch (399, 34). Als Zindpunkt wird hierbei die Temperatur bestimmt,
bei der ein blanker Bleistreifen in Schwefelsiure spontan in Bleisulfat
zerfallt, wobei gleichzeitig eine Zersetzung der Sdure zu Schwefeldioxyd
und Schwefel eintritt. Die Ziindprobe muB sorgfiltig und unter genau
eingehaltenen Bedingungen durchgefiihrt werden, wenn man repro-
duzierbare Ergebnisse erhalten will. Sie hat im tibrigen nur beschrinkte
Brauchbarkeit, da sie nur Aussagen iiber das Verhalten von Blei bei den
héchsten, praktisch kaum auftretenden Temperaturen liefert, nicht aber
in dem wichtigen mittleren Temperaturgebiet. Es soll hier grundsétzlich
auf die starke Streuung der Ergebnisse von Korrosionsversuchen hin-
gewiesen werden, die Vorsicht in der praktischen Anwendung erfordert.
Beim Zustandekommen der Schutzschichten in chemischen Apparaturen
spielen manche Einflisse, wie die Stromung der Fliissigkeit (8. 171),
eine Rolle, die sich im Laboratorium schwer reproduzieren lassen. Man
wird daher in der Korrosionsforschung immer die praktische Erfahrung
mitsprechen lassen.

¢) Schwefelsiurebestiindigkeit von Hartblei. Da Teile von Pumpen,
Ventilen, Rithrwerken u. a. infolge der notwendigen mechanischen Wider-
standsfahigkeit bevorzugt aus Hartblei hergestellt werden, ist die Schwefel-
siurebestindigkeit der Blei- Antimon-Legierungen von Interesse. Um-
fangreiche Versuche wurden in verdiinnter (5%, 20 %) und konzentrierter
(96 %) Saure durchgetiihrt (629). Die Antimongehalte wurden von 0,1 bis
25% abgestuft, die Versuchstemperaturen waren 20°, 50° und 100°.
Die Ergebnisse sind schwer auf einen einzigen Nenner zu bringen, zumal
die Messungen stark streuen. Es sollen daher vor allem die fiir Schwefel-
sdureapparate wichtigen Antimongehalte von 2 bis 10% berticksichtigt
werden. Bei Raumtemperatur wurde in den beiden verdiinnten Siuren
eine VergroBerung, in der konzentrierten Séure dagegen eine Verringerung
des Angriffes gegeniiber Weichblei um Betrige festgestellt, die sich
praktisch nicht sehr auswirken konnen. Bei 50 und 100° war die
Korrosion in der konzentrierten Siaure so verstirkt, daB eine Verwend-
barkeit von Hartblei nicht in Frage kommt. Dagegen war dieses bei
den genannten Temperaturen in den verdinnten Siuren gut bestdndig.
Versuche in Sduren mittlerer Konzentration wurden nicht durchgefiihrt.
Die geringere Bestindigkeit von Hartblei in heilen, konzentrierten
Séuren erscheint mit Riicksicht auf das in Schwefelsdure nachgewiesene
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edle Potential von Antimon zunichst befremdend. Die Korrosion wird
auf die ungleichméafBige Verteilung der Antimoneinlagerungen in diesen
Legierungen, insbesondere auf die reichlichen Mengen von Eutektikum,
zuriickgefithrt (629, S. 195).

In élteren Arbeiten wurde das Verhalten von Weichblei (99,983%)
mit dem von Blei-Antimon (0,2% Sb) in Schwefelsdure und Nitrose ver-
glichen. Hierbei zeigte die Legierung bei Raumtemperatur etwas ge-
ringere, bei héheren Temperaturen dagegen mehr oder weniger stirkere
Gewichtsverluste. Ferner wurde Weichblei mit 0,04% Bi als wichtigster
Beimengung zwei Hartbleisorten mit 1,8% Sb, 0,10% As, 0,05% Cu sowie
mit 18,1 bis 18,3% Sb, 1 bis 3,1% As und 0,1 bis 0,3% Cu gegeniiber-
gestellt., Bei Raumtemperatur zeigten sich in 96%iger Schwefelsdure
und der gleichen Saure mit 1% N,O; keine grofien Unterschiede zwischen
Weich- und Hartblei, desgleichen bei 100° in Sduren mit 83% und 79%.
Dagegen verhielt sich Hartblei bei 100° in Sdure und Nitrose von 1,84
(96 %) bedeutend schlechter als Weichblei, obwohl dieses wismuthaltig war.

Es scheint somit Hartblei bei niedrigen Temperaturen ebenso schwefel-
sdurebestindig zu sein wie Weichblei. Dagegen mufl in konzentrierten
Sauren bei hoheren Temperaturen mit einem verstirkten Angriff ge-
rechnet werden. Verwendung von Blei-Antimon-Tellur soll hier Vorteile
bieten (112).

d) Die Korrosion in Nitrose. Im Bleikammerproze wird Schwefel-
dioxyd durch Luft und Wasserdampf unter Mitwirkung von N,O,; zu
Schwefelsiure oxydiert!. N,O; lost sich in starker Schwefelsiure zu
Nitrosylschwefelsdure HSO,NO auf. Umgekehrt spaltet die Nitrosyl-
schwefelsiure unter der Einwirkung von Wasser wieder N,O; ab. Da
dieses in schwicheren Siuren unter Abtrennung von NO und Bildung
von Salpetersiure in Losung geht, stellt die Siure der Bleikammern
somit ein Gemisch dar, dessen mengenmiBige Zusammensetzung vor
allem vom Wassergehalt abhingt. In einer dlteren, eingehenden Arbeit
wurden Nitrosen mit Dichten von 1,30 bis 1,77 und einem Stickstoff-
gehalt von 0,1% hergestellt, indem zu Schwefelsiure Nitrosylschwefel-
sdure oder Salpetersidure oder ein Gemisch beider gegeben wurde. Weit-
gehend unabhéngig von der Art dieser zugegebenen Sauren stellte sich
im Endprodukt ein bestimmtes Verhiltnis N,O,: N,O, ein, wobei in
verdiinnten Sduren N,0;, in konzentrierten Sauren N,0, iiberwog.
Das heifit, die Nitrosylschwefelsdure ist nur in konzentrierten Sauren
bestindig, wihrend in verdiinnten Sduren mit steigendem Wassergehalt
eine zunehmende Zersetzung unter Bildung von Salpetersdure eintritt (£00).

Die Korrosionsversuche wurden bei Temperaturen bis 70° durch-
gefiihrt. Es zeigte sich ein Minimum des Angriffes bei Dichten zwischen
1,44 und 1,58, d.s. die Konzentrationen, wo die Nitrosylschwefelsaure

1 Der Mechanismus dieses Vorganges kann hier unberiicksichtigt bleiben.
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nur noch in kleinen Mengen bestdindig ist. Der Angriff stieg sowohl
mit abnehmender als auch mit zunehmender Dichte. Im ersten Fall
macht sich die relative Zunahme freier Salpetersiure bemerkbar, im
zweiten Fall vereinigt sich die Wirkung der konzentrierten Schwefel-
sdure mit derjenigen der Nitrosylschwefelsdure. Die in der Praxis auf-
tretenden Konzentrationen der Kammersidure entsprechen nun ungefihr
dem angegebenen Minimum des Korrosionsangriffes.

In anderen Versuchsreihen wurde die Korrosion in reinen Sduren
der Dichte 1,84 bis 1,725 mit dem Verhalten in den gleichen, mit
1% N,0; versetzten Sduren bei 20 bis 200° verglichen. Hart- und Weich-
blei wurden untersucht. Wihrend in der stirksten Sdure durch einen
Gehalt an N,0; die Korrosion allgemein gesteigert wurde, trat in den
weniger konzentrierten Sduren mitunter das Umgekehrte ein. Bei noch
starkerer Verdiinnung ist aber nach der oben zuerst beschriebenen Ver-
suchsreihe wieder eine Zunahme des Angriffes durch N,0, zu erwarten.

Korrosionsversuche an anderer Stelle (333), in konzentrierter Siure
der Dichte 1,72, mit und ohne Zusatz von 2,5% N,0; bei 52° ergaben
schlechtere Haftbarkeit des in der Nitrose gebildeten Bleisulfates. Bleche
aus kupferhaltigem Blei gaben ferner in der Nitrose stirkere Gewichts-
verluste als solche aus Weichblei, im (Gegensatz zum Verhalten in reiner
Siure. In Nitrose der angegebenen Zusammensetzung erwies sich nur
noch ein Kupfergehalt von 0,01% als zuldssig. Auch die Versuche des
Hiittenwerkes Oker im Harz zeitigten keinesfalls ein giinstiges Verhalten
von kupferhaltigen Bleisorten in Nitrose, falls die Beobachtungsdauer
geniigend lang war (532, S. 155).

Von verschiedenen russischen Forschern wurde die Bleikorrosion bei
der Schwefelsdurefabrikation vor allem im Hinblick auf die giinstigsten
Arbeitsbedingungen des Prozesses behandelt (7, §). Die Eignung von Blei
und Eisen als Werkstoff wurde verglichen (336). Einige Arbeiten befassen
sich mit der Entstehung lokaler Anfressungen (Pittings) in den Bleikammern.
Sie werden auf die Wirkung unterschiedlicher Mengen freier Salpetersiure
in der Kammersédure zuriickgefithrt, wodurch Lokalelemente 4 Pb/H,SO,
oder Nitrose/HNO; 4 H,80, oder HNO, + Nitrose/Pb— entstehen (465).
Solche Unterschiede in der Zusammensetzung der Sdure sollen z.B.
durch mechanische Unvollkommenheit der Bleibekleidung, wie Falten,
Ssume u. 4. entstehen. Die Salpetersiure 16st Blei anodisch auf und
entsteht durch Ausfillung von Bleisulfat immer von neuem. Wenn das
gebildete Bleisulfat lockere Beschaffenheit hat und zu Boden fillt,
kann der Vorgang ungehemmt weiterschreiten. Korrosionsversuche in
kiinstlich hergestellten Ketten der obigen Art neben einigen orien-
tierenden Potentialmessungen bilden eine Stiitze der angegebenen Vor-
stellungen. Auch die anderwérts gemachte Beobachtung, da Pittings
bei einem stirkeren Salpetersduregehalt der Schwefelsiure auftreten,
soll hier angefiihrt werden (333).
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¢) Weitere Erscheinungen, Zusammenfassung. Neben den metalli-
schen Beimengungen des Bleies wurde auch dem Sauerstoffgehalt eine
besondere Bedeutung fir die Schwefelsdurebestandigkeit zugeschrieben.
In einer dlteren Arbeit wurde kein derartiger Einflu} festgestellt (400).
Dies kann an den geringen vorhandenen Sauerstoffgehalten von maximal
0,005% gelegen haben. In dem Buch ,,Die Korrosion metallischer
Werkstoffe (629) wird jeder mikroskopisch nachweisbare Sauerstoff
und im iibrigen ein Sauerstoffgehalt von iiber 0,006% abgelehnt. Daf
Einschliisse von Bleioxyd in Blei unginstig wirken, wird auf die be-
vorzugte Auflésung des Oxyds zuriickgefithrt, wobei das aus diesem
gebildete Bleisulfat vermutlich keine dichte Schutzschicht bildet. Wenn
Bleioxyd in zusammenhingenden Fiden vorliegt, etwa in Schweil3-
nihten oder homogenen Verbleiungen, ist der Schwefelsiure somit Ge-
legenheit gegeben, tiefer in das Blei einzudringen. Neben dieser Auf-
fassung des Einflusses des Oxydes wurde auch die Méglichkeit elektro-
chemischer Wirkungen erortert.

Vielfach wird grobkorniges Gefiige von Blei als ungiinstig fur die
Schwefelsiurebestindigkeit angesehen (79). Es wird die Entstehung
von Furchen auf den Korngrenzen — wohl vor allem bei héheren Tem-
peraturen — beschrieben, die unter Umstianden so tief gehen, dafl die
Bleikristalle auseinanderfallen (629). In den Versuchen der Bleifor-
schungsstelle und auch anderwirts (532) wurden solche Erscheinungen
nicht beobachtet. Als ungiinstig wird auch die Ausbildung eutektischer
Strukturen betrachtet (626, 629), da ein leichter korrodierendes Eutek-
tikum zwischen den Korngrenzen zu interkristalliner Korrosion fithren
kann. Wéihrend Blei mit gleichméflig verteilten Silbereinlagerungen sich
giinstig verhielt, war dies bei einer GuBllegierung wegen des Eutektikums
nicht der Fall. FEine Zunahme der Zahl der Pittings wurde in den
oberen Teilen aufgehéngter Bleche beobachtet. Das Blei befindet sich
hier unter Spannung, sodal der Film poréser wird (419, 391).

Die Schwefelsidurebestédndigkeit von Blei wird durch einen Salzséure-
gehalt der Saure stark herabgesetzt (94a). Auch abwechselnde Fiillung
von Bleibehidltern mit Salz- und Schwefelsiure ist nachteilig, da das in
Schwefelsiaure gebildete Bleisulfat durch starke Salzsiure gelost wird.

Zusammenfassend kann iiber die Frage der Schwefelsdurebestindigkeit
von Blei gesagt werden, dafl die noch offenen Fragen sich weniger auf
Raumtemperatur als auf hohere Temperaturen und stickstoffhaltige
Sauren beziehen. Beimengungen in Blei spielen bei Raumtemperatur
eine viel geringere Rolle als in der Warme. Die schlechte Korrosions-
bestandigkeit einer reinen Blei-Wismut-Legierung schon bei mafig hohen
Temperaturen steht auller Zweifel. Ob im iibrigen reinem Blei oder
Blei mit geringen Kupfer-, Nickel- oder Tellurgehalten der Vorzug
gegeben werden muB, ist noch nicht vollstindig geklirt und kann
vielleicht auch nicht allgemein entschieden werden. Die genannten
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Legierungen bringen einen Vorteil bei sehr hohen Temperaturen, sie bieten
ferner erhohte Schwingungsfestigkeit und eine wenig erhohte Hérte.
Andererseits wurden auch mit reinem Blei sehr gute Erfahrungen ge-
macht. Eine Zusammenstellung von 9 Bleisorten, die sich in Bleikam-
mern 5 bis 20 Jahre lang bewihrten, weist neben reinen Bleisorten
nur zwei mit Kupfergehalten von 0,033 bzw. 0,04% auf, was hier mehr
zugunsten des reinen Bleies spricht (333, vgl. 523).

3. Bestiindigkeit gegen anorganische und organische Siuren
sowie weitere Chemikalien.

a) Halogensiuren. Blei besitzt nur verdiinnter Salzséure gegeniiber,
vor allem bei tiefen Temperaturen, eine gewisse Bestandigkeit, wihrend
konzentrierte Sdure stark angreift (94a). Der Angriff verliuft propor-
tional der Zeit, ein Zeichen fiir die unvollkommene Wirkung der ge-
bildeten Deckschicht (vgl. Zahlentafel 17). Durch Luftzutritt wird die
Korrosion erheblich beschleunigt (632). Blei wird daher nur in be-
schrainktem Mafle als Werkstoff fiir Salzsiure verwandt. Reines Blei
verdient den Vorzug gegeniiber solchem, das mit Kupfer legiert ist (452).
Die Lokalelemente Blei-Kupfer haben also nicht die giinstige Wirkung
wie bei Schwefelsdure. Dies liegt an der unvollkommenen Schutzwirkung
des elektrochemisch gebildeten Bleichlorids. Ahnliches wurde bei Blei-
Antimon beobachtet (629). Dagegen wird Blei-Antimon-Legierungen
mit hohen Antimongehalten verbesserte Salzsdurebestindigkeit zuge-
schrieben (483).

Gegeniiber FluBisiure verhalten sich Hart- und Weichblei gerade
umgekehrt. Als Werkstoff fiir Fluflisiure wird daher nur Weichblei
angewandt.

b) Salpetersiure und Mischséiuren. Uber die Einwirkung von Salpeter-
sdure und von Mischungen aus Salpeter- und Schwefelsdure auf Blei
berichtet eine dltere, eingehende Arbeit (£00), der eine Versuchsdauer
von 30 Tagen bei Raumtemperatur zugrunde lag. Danach nimmt die
Korrosion in Salpetersiure mit zunehmender Konzentration bis zu einem
Minimum bei 65 bis 70% HNO; ab. Bei noch stérkeren Konzentrationen
stieg der Angriff wohl etwas, war aber keinesfalls h6her als der von
96 %iger Schwefelsiure. Eine Wiederholung der Messungen zeigte das
leichte Wiederansteigen des Angriffs bei den héchsten Konzentrationen
nicht (614). Potentialmessungen in Siuren verschiedener Konzentration
stimmen mit dem KErgebnis der genannten Arbeiten iiberein (236).
Somit konnte Blei in der Kilte zur Aufbewahrung von Salpetersidure
von etwa 60% an verwandt werden (334). Dagegen kommen Bleigefal3e
nicht fiir verdiinnte Sduren und nicht fiir hohere Temperaturen in Betracht.

Der Angriff eines Gemisches gleicher Volumina stérkster Schwefel-
sdure (98,85%) und stirkster Salpetersiure von 1,50 oder rauchender
Salpetersdure von 1,52 auf Blei ist erstaunlich gering (400). Ist der
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Wassergehalt der Mischsauren iiber 25%, so ist dagegen Blei nicht mehr
zu verwenden (111).

¢) Phosphorsidure. Blei wurde als Werkstoff fiir Sattiger zur Ge-
winnung von Ammoniumphosphat aus Ammoniak und konzentrierter
Phosphorsidure empfohlen, obwohl die diesbeziiglichen Versuche keine
vollkommene Bestédndigkeit zeigten (113). Korrosionsversuche in reiner,
auf trockenem Wege hergestellter Phosphorsidure von 75% und 40%
zeigten einen starken Angriff von Blei. Dagegen war dieses in einer auf
nassem Wege aus Kalziumphosphat und Schwefelsdure hergestellten
Siaure von 40% vollig bestindig (477). Dies liegt daran, dafl die auf nassem
Wege gewonnene technische Séure einen geringen Gehalt an Schwefel-
siure, entsprechend 0,44% CaSO,, enthielt. Die in der schwefelsiure-
haltigen Phosphorsiure gebildete Schutzschicht gewihrte aber keinen
Schutz gegeniiber reiner Phosphorsiure, da sie hier offenbar aufgelost
wird. Blei kommt somit als Werkstoff in erster Linie fiir die in der Kunst-
diingerindustrie auf nassem Weg gewonnene Phosphorsiure in Betracht
(623). Falls diese Séiure viel Fluor enthilt, wird Blei als ungeeignet
angesehen (495). Auch in Phosphorsdureanlagen soll Blei-Tellur Vor-
ziige vor Weichblei besitzen (112).

d) Schweflige Sdure. Blei ist gegen Schwefeldioxyd und wisserige
schweflige Sédure bestindig (111). Es wird in dafiir bestimmten Rohr-
leitungen, Waschtiirmen, Pfannen, ferner in Sulfitzellstoffapparaturen
als Werkstoff angewandt (603).

e) Organische Siduren. Blei wird von den meisten schwachen organi-
schen Sduren bei Luftzutritt angegriffen, worauf schon die betrachtliche
Léslichkeit der betreffenden Salze schlieBen 1aBt (S. 145). Blei darf
daher nicht in Beriihrung mit Nahrungsmitteln verwandt werden. Ferner
diirfen die Teerprodukte der Bewehrung von Bleikabelminteln, soweit sie
mit dem Blei in Beriihrung sind, keine Phenole enthalten (329). Manche
organischen Siuren in Wasser verhindern die Fillung von Blei als
Karbonat und damit die Bildung einer Schutzschicht, worauf bei der
Frage der Wasserleitungsrohre hingewiesen wird (S. 168).

Korrosionsversuche in Oxalsiure, Weinsiure, Zitronensiure, Benzoe-
siure zeigten einen in der genannten Reihenfolge steigenden Angriff.
Da die Reihenfolge gleichzeitig die der Léslichkeit der betreffenden
Bleisalze ist, besteht somit zwischen dieser und der Korrosionsgeschwin-
digkeit ein eindeutiger Zusammenhang (514). Der Angriff von Blei durch
Essigsdure verschiedener Konzentration sowie die Wirkung von Bei-
mengungen des Bleies (94a¢, 51) wurden eingehend untersucht. Fiir
die Aufbewahrung von Eisessig wird Blei in Betracht gezogen (111).
Dieses wird wegen seiner Besténdigkeit gegen hohere Fettsauren ferner
in der Fettsdureindustrie verwendet (634). Interessante Korrosionsfille
von undichten Bleiblechauskleidungen wurden auf Ketten Blei- Fettsdure-
Eisen (S.155) zurtickgefiihrt (278).

Hofmann, Blei. 11
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In diesem Zusammenhang soll auch der Angriff von Blei durch
manche harten Hélzer, vor allem Eichenholz, erwiahnt werden, der im
Bauwesen (73, 556) oder bei der Aufbewahrung von Buchdrucklettern
in Holzkésten (931) beachtet werden muf}. Die Mitwirkung von Feuch-
tigkeit ist entscheidend. Weiche Holzer, wie Kiefernholz, sind harmlos.

f) Alkalien und Ammoniak. Da die Bleioxyde amphoteren Charakter
besitzen und mit Alkalien l6sliche Plumbite bzw. Plumbate bilden, ist
eine weitgehende Bestéindigkeit des Bleies gegen Alkalien nicht zu er-
warten. Immerhin ist der Angriff erst betrachtlich, wenn die Konzen-
tration des Alkalis iiber 10 bis 15% liegt und die Temperatur erhoht ist
(111). Dagegen korrodiert Blei sehr stark in Atzkalk und darf daher
nicht in Beriihrung mit frischem Mortel, Zement oder Beton gebracht
werden. Die besondere Wirkung von Atzkalk auf Blei im Vergleich mit
Natronlauge wurde im Staatlichen Materialprifungsamt Berlin-Dahlem
geklart (514).

In 0,044 n-NaOH wurde die Entstehung einer Schutzschicht aus der
allméhlichen Abnahme der Angriffsgeschwindigkeit geschlossen. Die
Schutzschicht aus Bleikarbonat bildet sich aus dem gelosten Blei an
der Oberfliche der Probe durch Umsetzung mit Natriumkarbonat, das
seinerseits durch die Kohlensdureaufnahme der Lauge aus der Luft ent-
steht. In Kalziumhydroxydlosung der gleichen Konzentration war der
Angriff stirker. Insbesondere zeigte die Kurve der Gewichtsverluste in
Abhingigkeit von der Zeit keine Abflachung, d. h. eine Schutzschicht
wird hier nicht gebildet. Dies liegt daran, dafl bei der Aufnahme von
CO, durch die Atzkalklssung praktisch unlosliches Kalziumkarbonat ge-
bildet und so die Versorgung der Bleioberfliche mit Karbonationen ver-
hindert wird. Es liegen somit dhnliche Verhiltnisse vor wie sie bei der
Angriffsart II von Blei in dest. Wasser (S. 166) beschrieben werden.
In der Tat konnten in dest. Wasser und Atzkalklosung fast iibereinstim-
mende Kurven der Gewichtsverluste gewonnen werden.

Die Einwirkung von Atzkalk oder #tzkalkhaltigen Baustoffen auf
Blei wurde in weiteren Arbeiten eingehend beschrieben (142, 74). Das
Kennzeichen dieser Korrosionsart ist die Bildung von rotem und gelbem
PbO (47). Welche der beiden Modifikationen von PbO gebildet wird,
héngt offenbar von dem Feuchtigkeitsgrad ab, da in einem in Mortel
korrodierten Bleirohr Ringe aus abwechselnd gelben und roten Schichten,
entsprechend den Jahreszeiten, gebildet worden waren (Abb.196). DaB fiir
den Angriff Luftzutritt notwendig ist, ergibt sich aus dem im einleitenden
Teil Gesagten. Die Korrosion nimmt mit dem Abbinden des Atzkalkes ab.

Zwecks Vermeidung derartiger Zerstérungen ist einerseits Verwendung
von Gipsmortel oder Gips-Sandmortel (47) oder von hoch Al,O,-haltigem
Zement (156) in Beriihrung mit Blei vorgeschlagen worden. Anderer-
seits kann auch die unmittelbare Berithrung des Bleies mit Kalkmértel
durch Asphaltierung der Bleirohre, Uberzichen mit Teerlack oder Ein-
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betten in Lehm vermieden werden (449). Verdiinnte Ammoniaklésungen,
ebenso wie reines Ammoniakgas bei Temperaturen bis zu 300° C greifen
Blei kaum an (171).

g) Salzlosungen. Die Bestindigkeit von Blei in Salzlésungen héngt
weitgehend von der Loslichkeit des betreffenden Bleisalzes ab. Die
Widerstandsfihigkeit von Blei gegen Natriumkarbonat oder Natrium-
bikarbonat in Feuerloschern (276) und gegen Phosphate ist daher ver-
stdndlich (S. 145). Besondere
Bestiandigkeit besteht gegeniiber
Ammonkarbonat (69).

Sulfatlgsungen sind zum Teil
als unschidlich anzusehen (111),

z. B. Aluminiumsulfat, saure

oder neutrale Losungen von

Ammonsulfat (69, 111), Kupfer-

sulfat fiir galvanische Bader.

Bei Kaliumsulfat wurde in La-

boratoriumsversuchen fir be-

stimmte Konzentrationen ein

Angriff festgestellt (588), was

auf eine unvollkommene Be-

schaffenheit der gebﬂdeten AbIl/‘?..lE)(t?. JDllllrch Kalkmértel korro%}iertes Bi)egls)hr.
Schutzschicht von Bleisulfat ehste a)fv:scrﬁnlggejﬁsmgf&inz;;sxmtem )
hindeutet. Beim Vergleich der

Bestindigkeit von Blei in Kaliumsulfat mit der in dest. Wasser spielt
der CO,-Gehalt der Lésung eine ausschlaggebende Rolle. In zwei Ver-
suchsreihen (§5714) wurde die Kaliumsulfatkonzentration von O bis zur
Sattigung gesteigert. Der Kohlensduregehalt des verwendeten dest.
Wassers war in einem Fall Null, im anderen 51 mg/l, d. h. Blei wurde
von dem dest. Wasser nach Korrosionsart IT bzw. I (S. 166) angegriffen.
Ein beliebiger Kaliumsulfatgehalt verringerte den Angriff im kohlen-
sdurefreien Wasser, wahrend der von vornherein geringere Angriff im
kohlensdurehaltigen Wasser erst bei Sattigung mit Kaliumsulfat weiter
nachlieB. Die Versuchsdurchfilhrung erlaubt keinen strengen Ver-
¢leich zwischen Kaliumsulfatlosungen gleicher Konzentration, aber ver-
schiedenen Kohlensiuregehaltes, doch scheinen die kohlensdurehaltigen
Losungen weniger anzugreifen. Entsprechende Versuche wurden mit
Kaliumechlorid durchgefiihrt und fiibrten zu d&hnlichen Ergebnissen. Der
Angriff von Blei in kohlensidurefreiem dest. Wasser wurde durch alle
Chloridkonzentrationen verringert, der in kohlensiurehaltigem dest.
Wasser durch alle Chloridgehalte verstdrkt. Widerspriiche im Schrift-
tum (I188) erklidren sich nunmehr dadurch, daB im einen Fall von kohlen-
sdurereichem, im anderen von kohlensdurearmem Wasser ausgegangen
wurde, d.h. Blei korrodierte in dem angewandten dest. Wasser nach

11*
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Angriffsart I bzw. II. In Magnesiumchlorid wurde besonders starke
Korrosion festgestellt (237), ebenso in Chloridlgsungen, die als Kiihlsole
Verwendung finden (430).

h) Sonstiges. Die Bestindigkeit von Blei gegeniiber Kraftstoffen
wird nicht einheitlich beurteilt. Verbleite Tanks wurden von Monopolin
unter Bildung von Bleisulfid angegriffen. Nur in Sprit bzw. absolutem
Alkohol war das verbleite Eisen bestindig (140). Da Kraftstotfe vielfach
aggressiven Schwefel enthalten und die Bildung von Bleisulfid zu Betriebs-
storungen fithrt, wird allgemein von der Verwendung verbleiter Tanks ab-
geraten (228, 409, 453). Dagegen haben sich feuerverbleite Brennstoff-
kanister, ferner verbleite Tanks fiir Kleindieselmotoren, in der Praxis
bewidhrt. Blei wird ferner fiir Isolierdlbehilter empfohlen (455). Be-
stindigkeit gegen 96%igen Alkohol zeigten orientierende Versuche der
Bleiforschungsstelle, wihrend anderwirts schlechtere Erfahrungen ge-
macht wurden (150). Ein der Bleiforschungsstelle vorliegender Fall von
Korrosion in Benzol konnte auf einen Salpetersduregehalt zuriickgefiihrt
werden. Es sei noch die Bestindigkeit von Blei gegeniiber Chlor erwihnt,
die z. B. in Chlorkalkkammern ausgenutzt wird. Beziiglich weiterer
Anwendungen von Blei in der chemischen Industrie wird vor allem auf
das Nachschlagebuch ,,Werkstoffe und Korrosion* hingewiesen (452).

4. Bleianoden.

Von den Positiven der Akkumulatoren soll hier abgesehen werden,
da sie anderwirts behandelt werden. Es sei in erster Linie die Anwendung
des Bleies als Anodenwerkstoff bei der Gewinnung von Elektrolytzink
genannt. Eine untereutektische (arsenhaltige) Blei-Silber-Legierung,
das sog. Taintonblei, hat sich hier am giinstigsten erwiesen (573, 148,
S. 51). Daneben zeigte unter 28 gepriiften Legierungen Blei-Thallium im
Laboratorium gute Bestindigkeit, wenn auch kein erniedrigtes Anoden-
potential. Besonders giinstig verhielten sich Blei-Kalzium-Silber-Le-
gierungen (248).

Die Korrosion der Anoden der Zinkelektrolyse wurde in zwei
neueren Arbeiten eingehend untersucht. In der einen Arbeit wurde
gegossenes und gewalztes Weichblei (99,965 %), Elektrolytblei (99,995%),
Blei mit 0,96% Ag und mit 2% Ag, ferner eine Legierung mit 0,22% Cd
+0,05% Ag beriicksichtigt (95). Die Korrosion wurde mikroskopisch
untersucht, der Bleidioxydschlamm, der Bleigehalt des kathodisch
abgeschiedenen Zinks und das Anodenpotential nach kurzem Aus-
schalten des Stromes wurden bestimmt. Blei-Silber-Legierungen zeigten
das giinstigste Verhalten, d. h. geringe Verunreinigung der Kathoden,
geringe Korrosion der Anoden und niedriges Anodenpotential, also ver-
minderte Sauerstoffiiberspannung. Die PbO,-Schicht auf den Anoden
hat hier einen besonders guten Zusammenhalt. Gegossenes Elektrolyt-
blei im Gegensatz zu nicht umgeschmolzenem, etwas weniger ausgepragt



Blei als korrosionsbestiandiger Werkstoff. 165

gegossenes Weichblel, zeigten bei Stromdichten iiber 10 A/dm? zwischen-
kristallinen Angriff. Giinstig wirkt sich bei der Elektrolyse ein kleiner
Gehalt des Bades an Mangan- und Kobaltsalzen aus. Bleigehalte in den
Kathoden entstehen bei Stromdichten unter 3 A/dm? durch den Blei-
sulfatgehalt der Losung. Bei hoheren Stromdichten gelangt suspen-
diertes PbO, mechanisch oder durch Elektrophorese in die Kathoden.

In der anderen Arbeit (490) wurde nur Reinblei (99,994 % ) und Blei-
Silber berticksichtigt. Der gesamte Korrosionsvorgang der Anoden wurde
in seine Teilvorginge zerlegt, indem z. B. das geloste und suspendierte
Blei bestimmt, sowie mit und ohne Strom gearbeitet wurde. Frische
und gebrauchte Anoden sowie solche aus mit Bleidioxyd bedecktem Platin
wurden gepriift. Blei-Silber-Legierungen erwiesen sich ebenfalls dem
Reinblei weit tiberlegen. Vor allem zeigten sie schon im frischen Zu-
stand kaum einen Angriff, die Bildung von suspendiertem PbO, wurde
ganz unterbunden. Geringe Beimengungen von Kobalt im KElektrolyten
verminderten die Bildung dieses Schlammes auch aus reinem Blei. Kobalt
soll hierbei ein leichteres Entweichen von Sauerstoff bewirken, sodaB
dieser nicht bis zum Blei vordringt.

Anoden aus Blei oder Hartblei werden ferner bei der elektrolytischen
Fallung von Kupfer aus schwefelsauren Losungen im Zuge der Ge-
winnung von Kupfer auf nassem Wege angewandt. Die Verwendung
von Blei bringt Schwierigkeiten, wenn die Laugen Chlor oder Salpeter-
sdure enthalten (177, 5§70). Auch in der Verchromungsindustrie sind
gewalzte Anoden aus Blei oder Hartblei im Gebrauch. Der Elektrolyt
besteht aus Chromsédure mit verschiedenen Zusitzen. Die Bleianoden
iiberziehen sich wie ublich mit einer Schicht von Bleidioxyd. Weich-
blei soll sich bei ununterbrochenem, Blei-Antimon bei einem Betrieb
mit Zwischenpausen am ginstigsten verhalten (24). Auch Blei-Zinn-
Legierungen, tellurhaltige Legierungen (316, 438) usw. werden angewandt.

5. Das Verhalten von Blei gegeniiber Wasser.

a) Destilliertes Wasser ohne Luftzutritt. Da Blei unedler als Wasser-
stotf ist, sollte es, wenn man von der Uberspannung absieht, aus reinstem
Wasser etwas Wasserstoff freimachen. Der Vorgang sollte dann zum
Stillstand kommen, wenn etwas Blei in Losung gegangen ist, wodurch
das Potential der Metallelektrode edler wird, und gleichzeitig wenige
Wasserstoffionen entladen werden, was das Potential der Wasserstoff-
elektrode unedler macht. Der Vorgang kommt theoretisch zum Stillstand
bei einer Konzentration der Bleiionen von 10-%4 g.Atom/l und einer
Alkalitit der Losung entsprechend pyg=7,00146 (629). Die experi-
mentellen Ergebnisse, die man etwa einer alteren Zusammenstellung des
Schrifttums (203) entnehmen kann, bestdtigen im grofien und ganzen
den geforderten geringen Angriff von Blei durch reinstes, luftfreies
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Wasser. In einigen Arbeiten wurde dagegen ein betrichtlicher Angriff
von Blei festgestellt (601). Er wurde der Entstehung einer kolloidalen
Bleilosung zugeschrieben, da bei Beliiftung die klare Losung sich augen-
blicklich unter Ausscheidung von Bleihydroxyd triibte. Die Versuche
sind nicht einwandfrei, da das Vakuum offenbar unzureichend war, und
bediirfen einer Nachpriifung, falls man sie nicht von vornherein ablehnt.

b) Destilliertes Wasser unter Luftzufritt. Blei wird von dest. luft-
haltigem Wasser stark angegriffen. Nach den Untersuchungen des Staat-

a0 T T lichen MaterialpriifungsamtesBerlin-Dah-
W) o Bavera Sutr soma U L /] lem spielt bei dem Vorgang der Kohlen-
00 ‘_:_"//gc,f/g,,;}/,,”;,,zm’;,;" - V4 siuregehalt der Luft bzw. des Wassers
eine ausschlaggebende Rolle (47, 43).

§W R4 Der Angriff von Blei ist am stirksten
§ / und verliuft unaufhaltsam, wenn auf
%‘W das kohlensidurefreie, dest. Wasser koh-
S lensiurefreie bzw. -arme Luft einwirkt
S = (Angriffsart IT). In der Fliissigkeit bildet
100\ — ~T sich sofort nach dem Einhingen der
p{/x L Proben eine weile Triibung. Auf der
nd Fliissigkeitsoberfliche entsteht eine weilie

v Vgﬁ mfjﬂ ef"” w0 /fi” Haut aus basischem Bleikarbonat der
Abb. 197. Angriff von”Blei in desagl- Zusammensetzung Pb003 : Pb(OH)2 Die
liertem Wa;;:;rlgzicther‘rflerschiedenen Loésung enthilt bei volliger Abwesenheit
’ von Kohlensiure etwa 100 mg Blei im
Liter [vgl. Zahlentafel 17 (645)]. Sie reagiert alkalisch, entsprechend
einem pg-Wert von 9,5 bis 9,7. Die Oberflichenhaut zieht infolge dieser
alkalischen Reaktion die wenige CO, der Luft an und verhindert ihr
Eindringen in die Flissigkeit. Die Haut sinkt mit zunehmendem Dicken-
wachstum von Zeit zu Zeit zu Boden und wird immer wieder ersetzt.
Eine Schutzschicht kann sich auf dem Metall nicht bilden. Seine Ober-
fliche erscheint gedtzt, sie ist bedeckt mit Kristallchen von Bleihydroxyd
und Bleioxyd. Am meisten werden vorher mechanisch beanspruchte
Stellen auf dem Blei angegriffen.

Ist das Wasser reicher an Kohlenséure, so ist der Angriff schwicher,
da sich auf dem Blei eine Schutzschicht bildet (Angriffsart I). Die Kurve
der Gewichtsverluste in Abhéngigkeit von der Zeit hat dementsprechend
eine Abflachung (Abb. 197). Das grau angelaufene Blei zeigt weile Aus-
blithungen, vermutlich von basischem Bleikarbonat. Sie setzen sich mit
Vorliebe an mechanisch beanspruchten Stellen an.

Die Angriffsart II konnte in I durch VergroBerung der Wasserober-
fliche iibergefithrt werden. Das in Losung gehende Bleihydroxyd ge-
niigte nun nicht, um die Oberflichenhaut auf dem Wasser zu erzeugen
und dauernd nachzuliefern. Eine #dhnliche Wirkung wird von einer
Bewegung des Wassers erwartet (514).
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Die Angriffsart I kann auch in kohlensiurearmem Wasser eintreten,
wenn das Blei schon vor dem Einbringen in die Fliissigkeit eine Schutz-
schicht besitzt (43). Diese wird durch die Einwirkung von Feuchtigkeit
bei Vorhandensein des normalen Kohlensiduregehaltes der Luft gebildet.
Der Schutzfilm wird bei mechanischer Beanspruchung zerstért und kann
dann in kohlensédurefreiem Wasser nicht mehr nachgebildet werden, so daB
die Korrosion nach Angriffsart II an diesen Stellen besonders kriftig
verlauft.

Das Vorhandensein einer Schutzschicht auf Grund verschiedener Vor-
behandlung konnte durch Potentialmessungen in kohlensdurearmem
dest. Wasser geprift werden. Das berechnete Potential von Blei in ge-
sittigter Pb(OH),-Losung gegen die Normal-Wasserstoffelektrode wurde
zu —0,23 V angegeben. Die Messungen an Bleiproben ohne Schutz-
schicht oder mit einer durch Biegen zerstérten Schutzschicht ergaben
Werte, die dauernd unedler waren. Der Grund konnte in einer ge-
ringeren als der angenommenen Loslichkeit von Pb(OH), liegen. Die
Proben mit Schutzschicht dagegen hatten dauernd ein um etwa 0,09 V
edleres Potential. Der geschilderte EinfluB der Kohlensdure auf den
Angriff von Blei durch dest. Wasser wurde auch von anderen Beobachtern
bestatigt (645). Es wurde hierbei festgestellt, dal bei sehr hohen Kohle-
siuregehalten der Angriff wieder zunimmt, da nunmehr Bleikarbonat bzw.
basisches Bleikarbonat als Bikarbonat in Loésung geht (203).

Auch Korrosionsversuche der Bleiforschungsstelle (267) bestétigten im
wesentlichen die angefiihrten Ergebnisse. Reinstes Blei zeigte in gewdhn-
lichem dest. Wasser ein zwischen der Korrosionsart I und II liegendes
Verhalten (vgl. Abb. 197). Durch einen héheren Kohlensiuregehalt des
Wassers wurde der Angriff vermindert. Die Priifung der verschiedenen
im Abschnitt Schwefelsdurekorrosion aufgezihlten Legierungen ergab
keine besonderen Unterschiede. Lediglich die Blei-Wismut-Legierungen
fielen durch einen etwas stirkeren, die Blei-Kalzium-Legierungen durch
einen bedeutend geringeren Angriff auf. Zusitzliche Versuche ergaben
aber, dal} dieses giinstige Verhalten von Blei-Kalzium bei sehr nied-
rigem CO,-Gehalt nicht mehr vorhanden ist.

Der Einflufl von Beimengungen des dest. Wassers auf die Loslichkeit
von Blei wurde im Abschnitt Salzlésungen behandelt.

¢) Leitungswasser. Meerwasser. Uber den Angriff von Bleirohren
durch Wasserleitungswasser besteht mit Riicksicht auf die hygienische
Bedeutung dieser Frage ein groBles Schrifttum. Es soll daher nur das Er-
gebnis einiger ausgewahlter Arbeiten besprochen und beziiglich weiteren
Schrifttums auf diese hingewiesen werden.

Kaltwasserleitungen aus Blei werden vor allem angegriffen (362):

1. Von weichen, lufthaltigen Wissern. Der Angriff ist um so stérker,
je weicher und sauerstoffreicher das Wasser ist. Unterstiitzend wirkt
die Gegenwart von organischen Siuren, deren Bleisalze wasserloslich sind.
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Diese kommen vor allem in Wasser aus Moorgegenden vor (266). Die
Wurzelfasern der Blaubeere und des Heidekrauts enthalten Chinasédure,
die die Ausfillung von Bleikarbonat und damit die Bildung eines
schiitzenden Uberzuges auf den Bleirohren verhindert (769).

2. Von allen Wissern, die aggressive Kohlensiure enthalten, d. h.
Kohlensiure, die Kalk auflost. Aggressive Kohlensdure ist nicht iden-
tisch mit freier Kohlensdure, da diese bis zu einem gewissen Betrag
Kalk nicht angreift. Zwecks Erliuterung dieser Begriffe sei darauf
hingewiesen, dafl die Auflosung von Kalk in Kohlensdure zur Bildung
von loslichem Bikarbonat fithrt: CaCO; -+ H,CO; = Ca(HCO,),. Der Vor-
gang ist umkehrbar und verlauft bei einem vorhandenen Uberschul an
Kalk nicht bis zum vélligen Verbrauch der Kohlensiure. Ein bestimmter
Betrag von H,CO, bzw. CO, ist als freie, sog. zugehérige, Kohlensiure
vorhanden. Nur der die Menge der zugehorigen Kohlensidure iiber-
schreitende Betrag ist aggressive Kohlenséure, hat also die Fihigkeit,
weiteren Kalk aufzulésen. Die Konzentration der zugehérigen Kohlen-
siure hingt von dem Betrag des in Losung befindlichen Kalzium-
bikarbonates (halbgebundene Kohlensdure) ab, gemall der Beziehung:
zugehorige H,CO; = [(HC%&E (101). Die schidliche Wirkung aggressiver
Kohlensdure auf Bleirohre beruht vor allem auf der Auflésung von
Kalk, da die Schutzschicht, falls gebildet, zum grofiten Teil aus
kohlensaurem Kalk besteht. Daneben besitzt tiberschiissige Kohlen-
siure die Fahigkeit, auch Bleikarbonat bzw. basisches Bleikarbonat,
das sich auf dem Blei niedergeschlagen hat, wieder aufzuldsen (S. 167).
Es soll noch bemerkt werden, dafl Punkt 1 und 2 sich zum Teil iiber-
schneiden.

3. Ganz allgemein von Wissern, die nicht allméhlich auf dem Blei
einen festhaftenden dichten Wandbelag von kohlensaurem Kalk erzeugen.
Im allgemeinen bildet sich dieser Belag bei einer Karbonathirte des
Wassers von iiber 7 Grad. ¥r kann aber bei alkalischem Charakter
des Wassers auch noch bei niedrigeren Hirtegraden erzeugt werden
(S. 169). Eine Karbonathirte von rund 7,5 deutschen Hirtegraden
besitzt z. B. das Wiener Hochquellwasser (428). Da es etwas aggressive
Kohlensiure enthilt, stellt es beziiglich der Verwendung von Bleirohren
einen Grenzfall dar. Die Bleiaufnahme aus den Leitungsrohren iiber-
steigt nicht das zuldssige Maf}, wie in der erwihnten Arbeit geschildert
wurde (S. 169).

Die Bildung einer Kalk-Bleikarbonat-Schutzschicht in Wasser mit
geniigender Karbonatharte kann man sich gemiB der elektrochemischen
Korrosionstheorie etwa in folgender Weise vorstellen (169). Die Bleiober-
fliche ist, z. B. infolge unterschiedlicher Strémungsgeschwindigkeit des
Wassers, nicht gleichméBig mit Luft versorgt. Infolgedessen bilden sich
sog. Beliiftungselemente, wobel die sauerstoffreicheren Gebiete Kathode
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sind. An den anodischen Stellen geht Blei in Losung. An der Kathode
wird eine dquivalente Menge Wasserstoffionen entladen und durch den
gelosten Sauerstoff zu Wasser oxydiert. Da die Alkalitdt der Losung
somit an der Kathode steigt, wird hier das oben dargestellte Kalzium-
bikarbonat-Kohlensdure-Gleichgewicht gestort und kohlensaurer Kalk
ausgefallt. Hierdurch wird die kathodische Reaktion auf andere Stellen
abgedringt und so allmihlich die ganze Innenwand des Rohres mit
Kalk iiberzogen. In é&hnlicher Weise wie die Ausfillung von Kalzium-
karbonat kann man sich auch die von Bleikarbonat aus geléstem Blei-
bikarbonat vorstellen. Die Entstehung von Kalziumkarbonat auf dem
geschilderten elektrochemischen Weg wurde fur eine beliiftete Platin-
elektrode durch quantitative Versuche nachgewiesen (513). Es besteht
somit groBle Wahrscheinlichkeit, daf3 auch die Vorgénge in Bleirohren
in dhnlicher Weise verlaufen.

4. Von allen gegen die Indikatoren Lackmus und Rosolsdure nicht
alkalisch reagierenden Wissern. Diese Bedingung ist im wesentlichen in
den bisher behandelten enthalten. Denn sowohl weiche, lufthaltige
Waisser nach Punkt 1 als auch Wisser mit viel iiberschiissiger Kohlen-
sdure nach Punkt 2 reagieren kaum alkalisch. So hatten z. B. 4 Wisser,
die stark bleilosend waren und zu Gesundheitsschiddigungen fithrten (441),
pu-Werte zwischen 4,7 und 6,8. Die obige Formulierung, die etwa mit
einem pg-Wert von 8 identisch ist, diirfte aber etwas zu streng gefalit
sein. An anderer Stelle wird ein py-Wert von 8 nur fiir Wasser mit 0 bis
3 Grad Karbonathérte verlangt. Der fiir die Ausfillung von Kalzium-
karbonat notwendige py-Mindestwert sinkt mit zunehmender Karbonat-
hiarte und betragt bei iiber 7 Hirtegraden nur noch 7,4 bis 7,5 (441).
Es sei bemerkt, daB von dem obenerwihnten Wiener Wasser alkalische
Reaktion (d.h. py >7) angegeben wird (428, S. 168).

Gewisse Beimengungen im Wasser begiinstigen die Bleiloslichkeit,
sofern kein dichter Schutzfilm von Kalziumkarbonat gebildet wird. Es
werden angegeben Chloride, Sulfate, H,S, vor allem Nitrate, Nitrite
und Ammonsalze (240). Da die Angaben offenbar auf dltere Unter-
suchungen zuriickgehen, in denen mit dest. Wasser gearbeitet wurde,
erfolgte eine Nachpriifung, wobei Wasserleitungswasser der verschie-
densten Zusammensetzung verwendet wurde (302). Es bewirkten weder
Chloride, Nitrite, Nitrate noch Ammonsalze in Mengen, wie sie praktisch
in Trinkwasser vorkommen kénnen, vermehrte Bleiloslichkeit. Bei sehr
hohen Gipsgehalten von tber 250 mg SO,/1 trat ein leicht vermehrter
Angriff auf (vgl. 47). Eine Erdung von Rundfunkantennen an Bleirohren
hatte keinen Einflul auf die Bleiloslichkeit. Die Versuche wurden
in einem Bleirohr durchgefithrt, das, offenbar nacheinander, mit Wissern
verschiedener Zusammensetzung einen Tag lang gefiillt wurde. Dieses
Verfahren ist nicht ganz einwandfrei, da das Bleirohr offenbar schon eine
Schutzschicht besaf3.
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Die Beurteilung des Sauerstoffs ist nicht einheitlich. Da zur Auf-
16sung von Blei auf alle Félle Sauerstoff notwendig ist, kann dieser in
aggressiven Wissern den Angriff beférdern, daher wird vielfach ein
Leerstehen der Leitungen wegen des Eindringens von Luft abgelehnt (441).
Andererseits ist der Sauerstoff, wie sich z. B. aus den oben angefiihrten
elektrochemischen Vorstellungen ergibt, auch notwendig fiir die Bildung
einer Schutzschicht. Auf die verschiedenartige Beurteilung der Kohlen-
sdure wurde bereits hingewiesen.

Die Gegenmittel gegen die bleilosende Wirkung von Trinkwasser
konnen am Wasser oder am Rohrwerkstoff angesetzt werden. Dem
Wasser kann in erster Linie der aggressive Charakter durch Entsduern
genommen werden. Dies geschieht durch Behandlung mit kohlensaurem
Kalk und Atzkalk, wobei letzterer nicht mit dem Blei in Berithrung
kommen darf, bei hartem Wasser auch durch Entliften (240). Zur
Erh6hung der Bestindigkeit der Bleirohre wurden diese frither héufig
geschwefelt. Es besteht aber die Gefahr, daBl das gebildete, schwer
I6sliche Bleisulfid durch Sauerstoff zu Bleisulfat oxydiert wird, dem in
Wasser eine betrichtliche Loslichkeit zukommt (S. 148). Durch Legieren
kann die Bestindigkeit des Bleies kaum erhoht werden. Hochstens
den Blei-Kalzium-Legierungen kommt unter gewissen Umstdnden
gréfBere Bestindigkeit zu (267). Andererseits wird durch geringe Bei-
mengungen anderer Metalle in Blei nach dieser Untersuchung der Blei-
forschungsstelle die Korrosionsbestéindigkeit — in Berliner Leitungs-
wasser — auch kaum herabgesetzt. Ahnliches wurde fiir Hartbleirohre
mit 1% Sb (42, 443) mit 0,5% Sb+0,25% Cd und 0,8% Sb+4-0,2%
Sn--0,03% Na (72), ferner fiir Rohre aus Blei-Natrium und Blei-
Kalzium1, sowie fiir Blei-Arsen-Kadmium-Legierungen festgestellt (559).

Ein sicheres Mittel, um Bleigehalte des Wassers zu verhindern, ist
die Verwendung von Bleirohren mit Zinneinlage (S. 234). Diese diirfen
aber keine Beschiadigungen aufweisen, da sonst das Blei lochartig an-
gefressen wird (240).

Die zuldssige Grenze des Bleigehaltes wird allgemein mit 0,3 mg im
Liter, etwa ,,nach 9stiindigem Stehen in einem bereits lingere Zeit durch-
flossenen Bleirohr iiblicher Weite'* angegeben (194).

Blei ist gegen Meerwasser verhiltnismifig besténdig, wie mehr-
jahrige Versuche an Ort und Stelle (187) und auch Laboratoriumsver-
suche (47) ergeben haben. Es bilden sich Schutzschichten, etwa von
Bleichlorid, -oxychlorid, -sulfat oder -chlorokarbonat, die den weiteren
Angriff hemmen (241). Blei wird daher fiir Seekabel und im Schiff-
bau angewandt. Immerhin ist nicht mit einer Bestandigkeit des Bleies
in Meerwasser durch sikulare Zeitriume hindurch zu rechnen, wie an
verschiedenen historischen Beispielen gezeigt wurde (247).

1 Nach freundlicher Mitteilung des Bleiwerks Goslar, K.G.
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In der erwidhnten Arbeit wird die Korrosion eines armierten Wasser-
leitungsrohres aus Blei in der Bucht von Rio de Janeiro beschrieben,
das nach 20 Jahren infolge stellenweiser Durchfressung ausgebaut
werden mufite. Hierbei scheinen aber aullerordentlich grofle Schwan-
kungen im Zinngehalt des legierten Rohres mitgespielt zu haben, da
auch auf der mit Siiwasser bespiilten Innenseite reihenweise zahlreiche
kleine Anfressungen aufgetreten waren, was sonst bei Wasserleitungs-
rohren eine Seltenheit ist. Einen weitgehenden Schutz gegen Korrosion
bildet nach dieser Arbeit Bedeckung des Bleies mit Sand oder Schlick.
Andererseits ist die Korrosionsgefahr an nicht eingeschlickten Bleirohren
in den oberen Meeresschichten besonders grofl, da durch Luftblasen
und Wellengang die Ausbildung der Schutzschicht beeintrichtigt wird.

6. Das Verhalten von Blei im Erdboden.

a) Bodenkorrosion. Die Frage der Bodenkorrosion ist vor allem
fiir Erdkabel (S. 216) und Wasserleitungsrohre von Wichtigkeit. Fiir die
in Rohren eingezogenen Kabel gelten etwas andere Bedingungen, die in
Absatz b) behandelt werden. 2
Die Behandlung der Bodenkor- mmjy LT |
rosion unter Mitwirkung vaga- ‘ s/ Protendivke
bundierender Strome erfolgt in
Absatz c).
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Standards (389) wurden seit dem \bb. 108, T i rafdaer Jatre
. . 4 . . iefenwachstum von Pittings in Blei in
Jahre 1922 bandformlge Proben verschiedenen Béden. Nach Logan (386).

aus Handelsblei mit 0,013%
Cu+ 0,037 % Bi, sowie Hartblei mit 0,82% Sb-40,062% Cu in mehr als
40 analysierte Boden verschiedener Beschaffenheit stehend eingegraben.
Die Gewichtsverluste der Proben und die Tiefe der etwa auftretenden
Anfressungen wurden in Abstinden von einigen Jahren untersucht.
Es zeigte sich grundsitzlich, daB mit einer geniigenden Bestindigkeit
von Blei in unmittelbarer Berithrung mit dem Erdboden nicht iiberall
zu rechnen ist, wenngleich die Korrosionsgefahr bedeutend geringer ist
als bei Eisen. Viele Bleiproben wiesen lochartige Anfressungen auf. Aller-
dings nur in einem einzigen Boden durchdrangen die Pittings die ganze
Probendicke (388). Dieser Boden und andere stark angreifende Boden
hatten als Besonderheit nur einen sehr geringen Sulfatgehalt (386). Das
Tiefenwachstum der Pittings einiger Proben ist in Abb. 198 dargestellt.
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Das Wachstum erfolgt in sulfatfreiem Boden ohne Hemmung, also
ungefihr proportional der Zeit, wihrend es in sulfathaltigem Boden
infolge Ausbildung einer Schutzschicht allméhlich zum Stillstand kommt.
Die Beobachtungen an einer gréBeren Zahl von Bdden ergaben den in
Abb. 199 dargestellten Zusammenhang, wonach die Korrosion mit zu-
nehmendem Salzgehalt, ausgedriickt durch CI*~ - (HCOz)t~ + (SO,)*-, ab-
nimmt. Hierzu sei bemerkt,
daB hoher Chloridgehalt sicher
fir Blei ungiinstig ist. So
wurde an Museumsgegenstin-
den, die aus salzhaltigem
Boden stammten, starker
interkristalliner Zerfall beob-
achtet (414). Die Kurve der
Abb. 199 bezieht sich aller-
dings auf Bdden, in denen
die Sulfate relativ vorwiegen.
Die Darstellung ist insofern
nicht voll befriedigend als die
Art des Wachstums der Pit-
tings entsprechend den in
Abb. 198 dargestellten Fallen
nicht beriicksichtigt ist. Es
wird grundsétzlich vermerkt,
daB man schwer allgemeine
Schliisse aus den Versuchen
ziehen kann, da die Zahl der
Variablen zu grof} ist. AuBer-
Abb. 199. Beziehung der Korrosion von Blei zu dem dem zeigten zwel Proben in
Anionengehalt (C;;;(%g(;ﬁ‘; q(Lg((gb;;()).d)’—) des Bodens. dem gleichen Boden schon
Unterschiede im Korrosions-
angriff bis zu 50%, was iibrigens auch sonst bei Korrosionsversuchen
nicht ungewohnlich ist. Im grofen und ganzen war der Angriff bei
Hartblei etwas stiarker als bei Handelsblei. Die Unterschiede zwischen
beiden Bleisorten waren aber weit geringer als die Unterschiede in ver-
schiedenen Boden.

Fin etwas stirkerer Angriff von Blei mit 1% Sb, verglichen mit dem
von Weichblei, ergab sich auch an anderer Stelle (I4). Giinstiger
noch als Weichblei verhielt sich hier eine Legierung mit 3% Sn.

Die Versuche der Bell Telephone-Company (89) erstreckten sich nur
auf 5 Boden, 4 Jahre lang. Dafiir wurden zahlreiche Legierungen be-
riicksichtigt. Die in Abb. 200 dargestellten Gewichtsverluste zeigen, da8
der Boden von weit groBerem EinfluBl auf die Korrosion ist als die Art
der Legierung. Ahnliches folgte auch aus der Beobachtung der Pittings.
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Nur die Blei-Zinn-Legierung wurde vollstindig durchfressen (vgl. jedoch
oben). Der gleiche Schlu wurde aus den Versuchen des Bureau of
Standards gezogen. Wahrend dort aber immerhin noch systematische
Unterschiede zwischen Weichblei und Hartblei zu erkennen waren,
erwiesen sich die Unterschiede zwischen den Legierungen hier als nur
zufillig. Blei-Antimon-Legierungen erscheinen nicht mehr gefihrdet als
unlegiertes Blei.

Abb. 200. Korrosion von Bleilegierungen in verschiedenen Bodenarten, Gestrichelt: Mittelwerte fiir
einen Boden. Nach Burns.

H A.8T.M. Grad I-Blei (99,94%); F ,,Chemisches Blei‘* (0,06% Cu); 7 A.8.T.M. Grad III-Blei

99,85%, Rest Bi); I H 4 0,8% Sb; RT +0,8% Sb; OF + 1% Sb; M F + 1% Sb, 24 Std. bei 107°;

KH+1%8b; U H+1% 8b +0,06% Cu; ST+1% Sb; VT +1% Sb+ 0,06% Cu; X F + 2,5% Sb,
hinter der Presse abgeschreckt; W F + 3% Sn.

Von den untersuchten Boden (89) verhielten sich sandige am
giinstigsten, tonige am ungiinstigsten. Als korrodierende Bestandteile
des Bodens werden angegeben Nitrat- und Chlorionen (diese in gréBerer
Konzentration), Alkalien, organische Séuren, als schiitzende Silikate,
Sulfate, Karbonate, Kolloide und gewisse organische Verbindungen. In
den beiden letzten Fillen soll kathodische Polarisation eintreten. Diese
Angaben ermdéglichen aber nicht, etwa die Wirkung eines bestimmten
Bodens mit Sicherheit vorherzusagen, da immer eine groBle Zahl von
Bedingungen zusammenwirkt.

Ahnliche Angaben iiber die Wirkung verschiedener Béden fanden sich
schon in den Arbeiten des Deutschen Reichspost-Zentralamtes. Dort
werden weitere Beobachtungen mitgeteilt (243, 246a). Besonders glinstig
ist ein niedriger Feuchtigkeitsgehalt des Bodens, da ja Feuchtigkeit eine
der grundsitzlichen Voraussetzungen der (elektrochemischen) Korrosion
ist. Auf der guten Wasserdurchlissigkeit beruht daher wohl vor allem
das giinstige Verhalten von Sandboden, auf dem grioBeren Wassergehalt
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die Korrosion in Ton. Weitgehender Ausschlul der Luft, die die andere
Voraussetzung der Korrosion bildet, durch tiefes Eingraben der Blei-
rohre, kann sich ebenfalls giinstig auswirken. Mergel und Kalkboden
sind ungilinstig. Das besonders schadliche Verhalten von Kalkmértel,
Beton u. a. wurde an anderer Stelle behandelt. Nachteilig ist ein starker
Kohlensduregehalt der feuchten Bodenluft, Humusgehalt des Erdbodens,
Beriihrung mit Koks und Schlacke (243, 14). Ahnliche Gesichtspunkte
sind in einer neueren russischen Arbeit enthalten (131).

Korrosionsschnellpriifungen verschie-
dener Kabelmantellegierungen mit 2 %iger
Ammoniumnitratlosung (108) lassen sich
wohl kaum auf die Verhéltnisse in der
Praxis anwenden.

Die Korrosion von Blei im Erdboden
Abb. 201. Im Boden korrodiertes Blei- kann auf Grund der elektrochemischen
rohr. Lochformiger Angriff. WeiBes J orrosionstheorie mit Elementen unter-

Kormsﬁl’fiﬁ;‘g‘;ﬁ;J"O'fslzals'i“hem schiedlicher Beliiftung in Zusammenhang
gebracht werden (90). Zu den Beriih-
rungsstellen von Blei mit den Kérnern des Bodens hat die Luft beschrank-
ten Zutritt. Diese Stellen sind anodisch und werden angefressen. Dadurch
erkliart sich wohl die ungleichméBige, manchmal lochartig ausgehdhlte
Oberfliche solcher Bleiproben (Abb. 201). Wenn erst einmal Loécher
gebildet sind, ist die Voraussetzung fiir ihr weiteres Tiefenwachstum
dadurch gegeben, daB der Grund des Loches am schlechtesten mit Sauer-
stoff versorgt wird, zumal wenn sich an seinen Wanden eine Deckschicht
bildet. Der Angriff war in grobkérnigem Boden stérker als in feinkdér-
nigem (90). Auf der gleichen Linie liegt auch die Beobachtung, daB
die tiefer eingebetteten Stellen der Versuchsstreifen stérker angegriffen
wurden als die hoher gelegenen Teile (389). Neben Ketten unterschied-
licher Beliiftung werden auch Konzentrationsketten in Betracht gezogen.
Auf solche wurde z. B. die starke Korrosion von Blei in einem Kalk-
Ton-Gemisch zuriickgefithrt (75), ferner die Korrosion eines nackten Tele-
phonkabels, das in der Nahe von Mineralquellen lag (339). Das Element
war hier von der Art Blei/salziger Boden/gewthnlicher Boden/Blei.

Vom Bureau of Standards wurden auch bewehrte Kabel (Parkway-
Kabel) in ihrem Verhalten im Erdreich untersucht (387). Hierbei zeigte
sich durchweg ein gutes Verhalten der Bleimintel. Diese waren nach
vielen Jahren hochstens leicht angefressen.

b) Das Verhalten von Riohrenkabeln. Die Korrosion von Rohrenkabeln.
wurde an Hand der mit dem Rheinlandkabel gemachten Erfahrungen
von dem Deutschen Reichspost-Zentralamt grundlegend untersucht (245).
Das Rheinlandkabel, das das Berliner Fernsprechnetz mit dem des
Westens verbindet, wurde als erstes groBeres Uberlandkabel Deutsch-
lands vor dem Weltkrieg begonnen und nach dessen Beendigung vollendet.
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Es wurde in Betonréhren verlegt, die den Nachteil der Wasserdurchlassig-
keit haben. Bereits 5 Jahre nach der Fertigstellung des Kabels zeigten
sich stellenweise ernsthafte Zerstérungen. Die Untersuchung ergab, dafl
die Korrosion ausschlieflich von Stromaustritten an den betroffenen
Stellen begleitet, also elektrochemischer Natur war. Dieses Ergebnis ent-
spricht vollkommen den heutigen Vorstellungen. Wenn vagabundierende
Stréome, die im folgenden Absatz behandelt sind, ausgenommen werden,
kommen als Ursache der Korrosion in erster Linie Ketten Blei/Wasser
der einen Zusammensetzung/Wasser der anderen Zusammensetzung/Blei
in Frage. Solche Ketten treten bevorzugt an geologischen Formations-
grenzen auf, wobei die Grenzen gegen Kalkformationen besonders ge-
fahrdet sind (245). Blei ist hierbei in kalkhaltigem Wasser Anode und
geht hier in Losung. Die Verteilung anodischer und kathodischer Stellen
wechselt stark mit der Jahreszeit bzw. dem Stand des Grundwasser-
spiegels. Wenn der Kabelkanal am oberen Rande des schwankenden
Grundwasserspiegels liegt und abwechselnd sehr oft feucht und trocken
wird, ist der Bleimantel stirker gefahrdet als wenn das Kabel dauernd
im Grundwasser liegt und dadurch der Zutritt des Sauerstoffs erschwert
ist (246a).

AuBler den schon erwihnten Vorgidngen konnen bei der Korrosion
noch mitwirken ungleichmafige Verteilung der Legierungselemente im
Blei, Berithrung des Bleimantels mit den eisernen Pupinkidsten sowie
Erdstréme?, die dhnlich wie vagabundierende Stréme den Bleimantel als
Leitung benutzen. Zwecks begrifflicher Unterscheidung von den oben
erwihnten, mit der Korrosion verbundenen Strémen, sei bemerkt, daf}
diese erst durch die Beriihrung von Blei mit Wasser oder Boden ver-
schiedener Zusammensetzung entstehen, wihrend Erdstréme — ebenso
wie vagabundierende Strome — auch ohne das Blei vorhanden sind.

Zementformstiicke werden auf Grund der gemachten Erfahrungen
heute nur in Stddten als zuldssig betrachtet, wo durch die Strallen-
decke bzw. den Biirgersteig der Zutritt von Sickerwasser weitgehend
unterbunden ist. Der Zement mul} geniigend abgebunden sein, da er
sonst freien Atzkalk enthilt (246a).

Die Bedingungen von Rohrenkabeln in Stadten unterscheiden sich
dadurch von denen eingegrabener Bleirohre, daB bei jenen die Feuchtig-
keit im allgemeinen geringeren, die Luft stdrkeren Zutritt hat als bei
diesen. Die Bodenluft enthalt weit mehr Kohlendioxyd, weniger Sauer-
stoff als die Atmosphire. Die Umgebung des Roéhrenkabels ist ferner
im allgemeinen einheitlicher als die eines blanken, eingegrabenen Blei-
rohres, wo man ja auf Grund mehr oder weniger inniger Beriihrung
mit der Umgebung Beliftungselemente annimmt. Mit dieser einheit-
lichen Umgebung des Roéhrenkabels, die Beliiftungselemente nur unter

1 Erdstrome wurden nach miindlicher Mitteilung in unversffentlichten Ver-
suchen von O. Haehnel gemessen.
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besonderen Umsténden zulaft, ist seine gréBere Bestandigkeit, verglichen
etwa mit der von nackten Erdkabeln — die kaum verlegt werden — in
Zusammenhang gebracht worden (89). Soweit Réhrenkabel mit Erde in
Beriihrung kommen, ist es nur der feine Schlamm, der sich aus dem
Wasser absetzt. Wichtiger erscheint allerdings der geringere Zutritt
von Feuchtigkeit zum Rohrenkabel.

In der schon erwihnten Arbeit der Bell Telephone-Company (89) sind
weitere Gesichtspunkte zur Korrosion von Réhrenkabeln enthalten. Als
Rohrenwerkstoff wird glasierter Ton oder Kiefernholz genannt, das mit
Kreosot aus Steinkohlenteer impréigniert wird. Kreosot aus Holzteer
wird wegen des Essigsduregehaltes nicht empfohlen. Essigsdure kann
allerdings unter ungiinstigen Umsténden, z. B. bei Erwidrmung, auch
aus dem Holz selbst entstehen. Zementrohre werden bei Bell Telephone
nicht verwendet. Sie sollen fiir Starkstromkabel geeigneter sein als fiir
Fernmeldekabel, da dort mit Erwirmung zu rechnen ist. Als Elek-
troden galvanischer Elemente, die die Korrosion veranlassen, wird
Legierungseinschliissen in Blei oder Lotverbindungen oder Oxydan-
hiufungen nur geringe Bedeutung zugesprochen.

¢) Fremdstromkorrosion. Wiahrend bei der normalen Bodenkorrosion
die EMK vorwiegend durch die Wechselwirkung des Bleies mit seiner
verschiedenartigen Umgebung entsteht, hat die Korrosion durch vaga-
bundierende Strome (429) ihre Ursache in duBeren Stromquellen, wie
Starkstromkabeln mit Isolationsfehlern oder unisolierten Schienen von
Gleichstrombahnen. Der durch die Schienen zur Kraftstation zuriick-
flieBende Strom verlifit zum Teil diese Leitung und benutzt dafir
streckenweise in der Néhe der Strafenbahn liegende (Abb. 202) Blei-
mantel von Erdkabeln (769). An den Bleiméinteln sind somit kathodische
Stellen, an denen der Strom eintritt, und anodische Stellen des aus-
tretenden Stromes zu unterscheiden. Nur an den anodischen Stellen
tritt im allgemeinen Korrosion ein. Die Stérke der Korrosion hingt
von der Stromdichte an den anodischen Stellen ab. Blei gilt als gefdhrdet,
wenn diese mehr als 0,25 mA/dm? betragt (246a). Die Stromdichte ist
unter sonst gleichen Umstinden um so gréBer je besser das Erdreich
leitet, also vor allem je feuchter es ist, und je schlechter die Schienen-
stoBBe untereinander leitend verbunden sind. Streuen von Salz im
Winter ist nachteilig. In einer Entfernung von mehr als 100 m von
der Stromquelle ist praktisch keine Korrosion mehr zu befiirchten.
Nach neueren Erfahrungen ist diese Grenze eher zu hoch als zu tief
gegriffen (246a).

Das Aussehen der korrodierten Stellen hingt von der GréBe der
Beriihrungsflichen der anodischen Stellen mit dem Elektrolyten ab. Je
nach den Umstinden entstehen glatte, lochartige Anfressungen oder eine
mehr allgemeine, rauhe Atzung. Die korrodierten Stellen sind mit dem
Korrosionsprodukt von im allgemeinen weillicher Farbe bedeckt.
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Der Nachweis der Fremdstromkorrosion wird einerseits durch Rohr-
strommessungen (429), andererseits durch chemische Untersuchung des
Korrosionsproduktes gefilhrt (241, 242, 246a). Dieses enthilt fast aus-
nahmslos, auch bei geringem Gehalt des Bodens — von z. B. 0,01% —
an léslichen Chloriden, Bleichlorid in betrichtlicher Menge, das nach
Auflésen des Korrosionsproduktes in verdiinnter Salpetersiure mit
Silbernitrat nachgewiesen werden kann. Daneben kommen je nach der
Zusammensetzung des Erdbodens Bleinitrat, -sulfat, -dioxyd als Kor-
rosionsprodukt vor. Bleikarbonat, das das Hauptkorrosionsprodukt bei

der Selbstkorrosion im Boden darstellt, tritt dagegen bei der Fremd-
stromkorrosion in den Hintergrund. Die Fremdstromkorrosion hélt unter
den Verhiltnissen in Amerika der Selbstkorrosion ungefihr die Waage
(108), wihrend sie diese nach den Erfahrungen der Deutschen Reichs-
post zahlenmaBig erheblich tibertrifft. Wenn Fremdstrome zu befiirchten
sind, werden an Stelle von asphaltierten Kabeln bewehrte Kabel ver-
wandt. Weitere GegenmaBnahmen sind im Schrifttum eingehend be-
handelt (246a, 169, 488, 65). Auf die Erfahrungen der britischen Post
(484) sei hingewiesen.,

Es soll endlich noch eine Art der elektrolytischen Korrosion erwihnt
werden, die auf der Innenseite von Kabeln auftritt. Sie ist durch Stréme
bedingt, die vom Kabelmantel auf die Kabeladern iibergehen. Blei-
dioxyd tritt hierbei als Korrosionsprodukt auf (246a).

7. Tierfrab.

Die Beschidigung von Bleigegenstanden durch Tiere, die infolge der
Weichheit des Metalles moglich ist, ist nicht etwa nur eine eigenartige
Naturerscheinung, sondern stellenweise ein durch die Schwere der Schi-
digungen hervorgerufenes ernstes Problem, namentlich fir die Kabel-
industrie. So haben z. B. Anfressungen von Roéhrenkabeln durch Ratten
dazu gefithrt, daBl man diesen durch besondere Mafinahmen den Zutritt
zu den Kabeltrégen verwehrt. Ein Beispiel von RattenfraB ist in Abb. 203
dargestellt. Ahnliche Schiden werden von anderen Nagetieren, wie
Miusen und Hamstern, berichtet.

Hofmann, Blei. 12
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Sehr verschiedenartig sind die Schiden, die durch Insekten hervor-
gerufen werden. Die diesbeziglichen Beobachtungen gehen um viele
Jahrzehnte zuriick. Allerdings wurde erst in den letzten Jahren durch
unmittelbare Beobachtung der Tiere bei ihrer Tatigkeit der endgiiltige
Beweis fiir die richtige Deutung der Erscheinungen erbracht (46).
Grundlegende Arbeiten sind namentlich vom Deutschen Entomologischen
Institut der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft durchgefiithrt worden (310—312,
vgl. 68).

Schiaden dieser Art an unterirdischen Kabeln sind vor allem in
wirmeren Liandern durch die Termiten hervorgerufen worden. Es
handelt sich allerdings hier nicht um Tierfrali, sondern um eine durch die

Abb. 203. Wasserleitungsrohr, durch Annagen von Ratten zerstort. 1:1.

Ameisensiure der Tiere bewirkte chemische Korrosion (17). Anfressungen
von Wasserleitungsrohren in Kellerrdumen durch Kifer sind in diesem
Zusammenhang ebenfalls zu erwéhnen (46).

Ein weiteres Kapitel bilden ,sekunddre’, d.h. aus benachbarten
Holzgingen fortgeleitete Beschidigungen durch Insekten. Die Schiden
betreffen z. B. durch Holz gestiitzte Bleikammern, an Holzmasten auf-
gehingte Luftkabel, auf Holztrommeln aufgewickelte Bleikabel. Sie
entstehen dadurch, dafl sich Larven oder Imagines von Insekten in Holz-
gegenstinden entwickeln und an die Oberfliche durchfressen. StoBen
sie hier zufillig auf einen Bleigegenstand, so bleibt ihnen nichts anderes
iibrig, als diesen zu durchfressen. Die Beschidigungen bilden entweder
Kanile, die sich vom Holz unmittelbar auf das Blei fortsetzen, oder
unregelméBige, zackige, grolere Hohlriume. Fir die ersten Schiden
kommen in Deutschland z. B. Holzwespen in Frage, fiir die letzten der
Hausbock und Mulmbock. Schiden dieser Art sind verbaltnismaBig
einfach zu vermeiden, z. B. durch Imprignierung des Holzes.

Haufig sind Insektenschiden an Luftkabeln beschrieben worden, vor
allem in wirmeren Lindern. Der Anflug der Insekten ist hierbei eine
reine Zufilligkeit. Da die betreffenden Schidlinge gewohnt sind, in
Holz zu nagen, versuchen sie, auf Blei dasselbe zu tun. Xs handelt
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sich entweder um rundliche Locher, die entwickelte Kafer entsprechend
ihrem K6rperdurchmesser herstellen, oder um Lécher, die von Kéferlarven
genagt werden, nachdem sie aus den an die Oberfliche der Luftkabel
gelegten Eiern geschliipft sind, oder um Locher, die zwecks Eiablage
im Kabelinneren genagt werden. In Deutschland wurde nur der erste
Fall beobachtet, und zwar vorwiegend in der oberrheinischen Tiefebene.

Der Nachweis von InsektenfraB in Blei diirfte, wenn man die Er-
scheinung iiberhaupt kennt, im allgemeinen keine Schwierigkeiten bieten,
vor allem wenn eine Besichtigung des Kabels zusammen mit seiner Um-
gebung moglich ist. Meist wird man an der Innenwand des Bohrganges
Furchen erkennen, die den Eindriicken der Kauwerkzeuge der Tiere ent-
sprechen. Der Rand der Locher ist nicht verformt, Korrosionsprodukte
fehlen.

Ein Allheilmittel gegen InsektenfraBl besteht nicht. Neben den ge-
machten Hinweisen soll erwdhnt werden, daB Bewehrung der Kabel,
Oxydation der Kabeloberfliche, geeignete Konstruktion der Aufhinge-
vorrichtungen von Luftkabeln, in warmen Lindern auch Beschmieren
mit Talg und weitere in den erwiihnten Arbeiten geschilderte MafBnahmen
in Frage kommen. Dagegen hat sich ein Legieren des Bleies, etwa mit
dem giftigen Arsen, nicht bewéhrt, da das Blei von den Insekten nicht
in die Verdauungskanile aufgenommen wird.

C. Die technische Verarbeitung von Blei.

I. GuBlegierungen.

1. Schmelzen und Giefien.

a) Schmelzen. Das Schmelzen von Blei wird groBenteils mit Koks-
oder Steinkohlenfeuerung durchgefithrt. Wo eine bessere Regelbarkeit
der Temperatur notwendig ist oder infolge der Néhe anderer Industrieen
besondere Verhiltnisse vorliegen, kommt Gas- oder Olfeuerung in Be-
tracht!. Die Ofen werden mit voller Leistung beim Niederschmelzen
der Charge betrieben, zum Warmhalten geniigt die Zufuhr kleiner Gas-
oder Olmengen. Ol- und gasbeheizte Ofen kénnen auch mit automatischer
Temperaturregelung versehen werden.

Auch die elektrische Beheizung von Bleischmelzen hat ein groferes
Anwendungsgebiet gefunden. Elektrisch beheizte Bleischmelzéfen mit
75 kW AnschluBleistung und einem Fassungsvermégen von etwa 3600 kg
Blei werden vor allem fiir Kabelpressen geliefert? (305). Von besonderer
Bedeutung ist die Unterteilung der Heizwicklung iiber Hohe und Lénge in
drei getrennte, fiir sich automatisch geregelte Gruppen, sodaf einerseits

1 Selas Industrieofenbau, Werner Schleber, Berlin.
2 Siemens-Schuckert Werke A.G., Berlin-Siemensstadt, Abt. Industrie.

12%
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beim Sinken des Badspiegels die obere Randzone schwécher, anderer-
seits beim Chargieren die Beschickungsseite stirker geheizt wird. Ein
zusdtzliches Pyrometer im Blei selbst schaltet den gesamten Heizstrom
bei Uberschreiten der gewiinschten Badtemperatur — von 450° C — ab.
Durch diese MaBnahme wird ortliche Uberhitzung und dort eintretende
Oxydation, die gerade beim Kabelpressen unerwiinscht ist, vermieden.
Auch Bleibéder, wie sie beim Patentieren, Anlassen und Héirten von Stahl
verwandt werden, sind vielfach elektrisch beheizt (306).

Das Schmelzen von Blei erfolgt fast durchweg in eisernen Gefdflen.
Mit einer Abnutzung der Schmelzwannen, vor allem durch Bleioxyd (305),
ist zu rechnen (S.203). Die Abfluléffnungen befinden sich iiblicher-
weise am Boden der Schmelzwanne. Falls die Ofen zum Legieren
dienen sollen, sind Rithrwerke oder ist Rithren von Hand vorgesehen.

?
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Abb. 204, Wirkung von Beimengungen (in %) auf die Verkritzung von Braubacher Weichblei.
Nach Burkhardt.
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Geschmolzenes Blei tiberzieht sich in Luft mit einer dinnen Oxyd-
haut. Thre Dicke kann aus den auftretenden Interferenzfarben geschitzt
werden. Bei geringer Dicke herrschen gelbliche, bei groBerer blauviolette
Farbtone vor, die bei weiterem Dickenwachstum in das Grau der Kritze
iibergehen. Die genaue Aufeinanderfolge der Farben ist tabellarisch
niedergelegt (169). Die Beobachtung der Anlauffarben erlaubt schon
eine rohe Schitzung der Badtemperatur. Uber den Aufbau des Oxyd-
films liegen mehrere Arbeiten vor (454, 61). Der Film auf fliissigem
Reinblei besteht aus PbO. Der dem Metall zugewandte Teil des Films
kristallisiert in der tetragonalen Modifikation von PbO, der rote Farbe
zukommt. Die der Luft zugewandte Schicht ist rhombisches PbO, das
bei Raumtemperatur gelb aussieht. Die (001)-Ebene der Kristalle liegt
der Metalloberfliche parallel. Das Wachstum des Oxydfilms erfolgt nach
einem parabolischen Gesetz (367, 61).

Der EinfluB von Beimengungen des Bleies auf die Kréitzebildung
wurde eingehend untersucht (87). Ausgangsstoff fiir die Herstellung
der Legierungen war Braubacher Weichblei von nicht angegebener
Zusammensetzung, das wenig Kritze bildet. Durch 1000 g Schmelze
wurde Luft mit einer Geschwindigkeit von 4 Liter je min hindurch-
geblasen. Wie die Abb. 204 zeigt, wurde durch keine Beimengung die
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Kritzebildung erniedrigt. Ohne merklichen EinfluB sind 0,1% Bi, Ag,
(d. Besonders gesteigert wird die Oxydation durch Beimengungen von
Zinn, Kupfer, Zink, Antimon und Kadmium, in der aus dem rechten
Teil der Abbildung ersichtlichen Menge. Bei gréfleren Beimengungen
von Antimon ist die Verkritzung wieder riickldufig (Abb. 205). Die
Verkritzung von Blei-Kalzium wird eigenartigerweise durch einige
Hunderstel Prozent Na oder Li herabgesetzt (211).

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Kritzebildung an reinsten
Bleisorten untersucht. Es zeigte sich, dafl Kahlbaumblei (99,996%)
und vor allem reinstes N.A.-Blei w

(99,999%) stark verkritzen, das E% | angewendéter 4 ”ﬁ’;’%zﬁ%’gg
letzte rund dreimal so stark wie T W ﬁ %35: -
Braubacher Weichblei. Um nun ;§ / ° i 405 »
zu ermitteln, durch welche Bei- Ew A 225 -
mengungen die schwache Ver- § ‘ ;,Z e
kritzung dieser Bleisorte bedingt §w NT—: ;
ist, wurden zu reinstem Blei E "° [

4

(99,999%) Beimengungen ver- A R TR T
schiedener Art und Menge zuge- Antimon Gew~%
geben_ Eine merkliche Erniedri- Abb. 205. Wirkung verschiedener Antimongehalte
" . auf die Verkriitzung von Braubacher Weichblei.
gung der Kritzebildung wurde ~Nach Burkhardt.
durch wenige Tausendstel Prozent
Ag erzielt. Von den iibrigen in der Versuchsreihe dem Reinstblei zu-
gesetzten Beimengungen bewirkten nur 0,1% Bi eine geringfiigige Ab-
nahme der Verkrétzung. Das Problem erscheint trotz dieser wichtigen
Feststellungen noch nicht restlos gekliart, da das reinste bisher her-
gestellte Blei wieder eine besonders geringe Verkritzung zeigen soll (523).

Der Oxydfilm auf geschmolzenen Bleilegierungen enthélt neben
Bleioxyd auch Oxyde der Legierungselemente. Bei Legierungen mit
leicht oxydierenden Metallen, vor allem Alkali- und Erdalkalimetallen,
aber auch bei Legierungen mit Antimon und Zinn, tritt in der Kréitze
eine Anreicherung von Oxyden dieser Metalle ein. Es besteht die Gefahr,
daB durch langeres Stehen der Schmelze oder durch wiederholtes Um-
schmelzen die Zusammensetzung der Legierung sich andert. Verwendung
einer hohen Tiegelform, Einschrinkung des Luftzutrittes durch Zu-
decken der Schmelze, Abdecken mit trockener Holzkohle oder mit
Sand sind geeignete MafBnahmen gegen den Abbrand, die auch bei
anderen Bleilegierungen mit Vorteil angewandt werden (211).

Das Schmelzen von Bleilegierungen bietet keine Schwierigkeiten,
insoweit als die Legierungselemente selbst bei niedriger Temperatur
schmelzen. Im Falle die Legierungspartner hohen Schmelzpunkt be-
sitzen, wie Kupfer, Nickel, Tellur, Kalzium, geht man zweckméfiger-
weise von einer Vorlegierung mit bekannter Zusammensetzung aus.
Dies empfiehlt sich vor allem bei den Alkali- und Erdalkalimetallen
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mit Riicksicht auf deren leichte Oxydierbarkeit und die daraus ent-
springende Schwierigkeit, durch unmittelbares Legieren mit Blei die
gewiinschte Zusammensetzung zu erreichen. Auch bei Verwendung von
Vorlegierungen kommt man kaum auf die der Einwaage entsprechende
Zusammensetzung. Genaue Angaben hieriiber wurden fiir Blei-Kalzium
gemacht (211). Danach setzt sich der Kalziumverlust aus einem Verlust
durch Abbrand von Kalzium und Ausseigern von Pb,Ca — infolge zu
niedriger Schmelztemperatur — und einen Verlust durch Verkritzung
der gesamten Legierung (Blei und Kalzium) zusammen.

b) GieBen. Es seien zunichst die GieBeigenschaften von Weichblei
angefithrt. Die Schwindung wurde fir Sandgul3 zu 0,75% und Kokillen-
gull zu 0,94% bestimmt (39). Eine andere Bestimmung ergab 0,90 bis
0,99% (309). Hierbei wurde nachgewiesen, daB3 dieser Wert der thermi-
schen Zusammenziehung bei der Abkiihlung von der Erstarrungstempera-
tur auf Raumtemperatur entspricht (vgl. 141). Die bei der Erstarrung
erfolgende Volumen- bzw. Léngendnderung (755) von 1,15% wird bei
der Schwindung nicht mitgemessen. Dies gilt aber in gleicher Weise
auch fiir andere Metalle. Angaben iiber die Schwindung von Blei-
Antimon-Legierungen finden sich auf S.18.

Vergleichende Bestimmungen der Korngr6Be gegossener Bleilegie-
rungen ergaben in den meisten Fillen grobes GuBkorn (Abb. 207). Mit
einer stirkeren Kornverfeinerung im gegossenen Zustand ist daher im
allgemeinen erst bei hoheren Konzentrationen der Legierungselemente
zu rechnen (327, 328). Niedrige Gieltemperatur begiinstigt die Ent-
stehung eines feinen Kornes (512).

Die GieBBbarkeit eines Metalles, d.i. seine Fahigkeit, eine Form voll-
standig zu fillen, kann entweder an praktisch angewandten GieBformen
(S. 191) oder in einer Spiralkokille bestimmt werden, indem man hier die
Lange der ausgelaufenen Spirale milt. Eine vergleichende Untersuchung
niedrig schmelzender Metalle einschliefllich Aluminium mittels einer
Spiralkokille der Anfangstemperatur 18° ergab ungefihr lineare Abhéingig-
keit der Linge der GuBspirale von der Uberhitzungstemperatur, d.1i.
GieBtemperatur — Schmelztemperatur (476). Die Steigung der Geraden
war bei Blei und Zinn geringer als bei den héher schmelzenden Metallen
Zink und Aluminium. Die Kurve fiir Blei verflachte gegen die Ordinate
zu, sodafl die Linge der Spirale sich zwischen 400°, der niedrigsten
untersuchten GieBtemperatur, und 520° nur um 10%, dagegen oberhalb
stirker dnderte. Eine analytische Behandlung der erhaltenen Kurven
zeigte eine gleichzeitige Abhdngigkeit der GieBbarkeit sowohl von ver-
schiedenen Eigenschaften des gegossenen Metalles wie spezifische Warme,
Schmelzwirme, Dichte, Viskositéit als auch des Formwerkstoffes, sodaB
sich ein ndheres Eingehen hierauf eriibrigt.

Dagegen sind die allgemeinen Zusammenhidnge zwischen GieBbarkeit
und Erstarrungsablauf fiir die Kenntnis der Bleilegierungen von groBer
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Wichtigkeit. So wurde in biniren Legierungsreihen mit Eutektikum
allgemein ein Verlauf der GieBbarkeit gefunden, wie ihn Abb. 206 fiir
Blei-Antimon darstellt. Maxima der GieBbarkeit kommen den bei
konstanter Temperatur schmelzenden Zusammensetzungen zu, also dem
reinen Metall und der eutektischen Legierung. Ein Minimum liegt in der
Nihe der Grenze der festen Loslichkeit, d. h. da wo das Erstarrungs-
intervall, in der Abbildung durch die Lénge der Striche des schraffierten
Teiles dargestellt, theoretisch am groften ist. Entsprechende Ergebnisse
wurden fiir die Blei-
Wismut-Zinn-Legierun-
gen in Form eines
Raummodelles gewon-
nen. Das Zustands-
schaubild weist drei
bindre Eutektika und
ein terndres Eutekti-
kum auf (Abb. 139).
Dem terndren Eutekti-
kum entspricht das ab-
solute Maximum der
GieBbarkeit, weitere
Maxima werden durch
die reinen Metalle und die Eutektiken der Randsysteme dargestellt.
Die letztgenannten Maxima sind durch je einen Grat mit der Spitze
der ternar eutektischen Zusammensetzung verbunden. Die Grate
haben Minima an den Stellen, wo das Temperaturintervall der bindr
eutektischen Kristallisation am groBten ist, d. h. wo die Begrenzung der
terndr eutektischen Vierphasenebene von der eutektischen Rinne in der
Projektion geschnitten wird. Absolute Minima der GieBbarkeit sind nahe
den Verbindungslinien der die reinen Metalle darstellenden Eckpunkte
mit dem terndren Eutektikum an der Stelle vorhanden, wo das primére
Erstarrungsintervall am grofiten ist, d. h. in den Eckpunkten der
eutektischen Vierphasenebene. Ein &dhnlicher Verlauf der GieBbarkeit
wurde in dem technisch wichtigen Dreistoffsystem Blei-Antimon-Zinn
gefunden und in Abb. 218 dargestellt.

Das GieBBen erfolgt entweder als BlockguB fiir das Pressen und Walzen
oder als Formguf3. Beim GieBen von Blocken fiir Bleipressen besteht in-
sofern ein Unterschied gegeniiber anderen Metallen als meist unmittelbar
in den Aufnehmer vergossen und anschlieBend, also in einer Hitze, ver-
preBt wird. Der Querschnitt der erstarrten Aufnehmerfiillung einer
Kabelpresse (Abb. 207) zeigt Stengelkristalle in einer Anordnung und
Verteilung wie sie allgemein bei gegossenen Metallen iiblich ist. Die
Lingsachse der Stengel steht einer Wiirfelkante der Elementarzelle, d. i.
die Richtung der gréBten Kristallwachstumsgeschwindigkeit, parallel (445).

Nach Portevin und Bastien.
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Es handelt sich hier um die bei den kubischen Metallen iibliche GuB-
textur. In Blocken von Legierungen ist die Zusammensetzung infolge
Blockseigerung nicht an allen Stellen gleich. Bei Blei-Antimon z. B. sind
die zuletzt erstarrten Gebiete antimonreicher (569).

FormguB von Blei wird sowohl in Kokille als auch in Sand ausgefiihrt.
In Kokille werden z. B. Bleikugeln, Plomben, Klaviaturblei gegossen.

Abb. 207. Schnitt durch die erstarrte Aufnehmerfiillung einer Kabelpresse. Nach Priimm (479).

Eine GieBform fiir Bleiplomben ist in Abb. 208 dargestellt. Die Form ist
zweiteilig. Das eingegossene Blei verteilt sich durch Offnungen in der
GieBrinne auf die Einzelformen. Die GieBrinne ist als Abschneidevor-
richtung ausgebildet und kann zu diesem Zweck nach vorn geschlagen
werden. Bleiplomben werden in Weich- oder Hartblei (369) ausgefiihrt.

Das GieBen von Figuren, Schmuckgegenstinden und Galanterie-
waren aus Hartblei ist weit verbreitet. Bekannt sind z. B. die aus Japan
kommenden Kistchen und Schalen, in denen eine erstaunlich gute Wieder-
gabe aller Einzelheiten der Formoberfliche erzielt wird. Verfasser
konnte diese Anwendung des Bleigusses in einem handwerksméBigen
Betrieb besichtigen. In die Kokillen aus Messing wird hier eine Schicht
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von Rétel eingebrannt. Je nach der mehr oder weniger hohen Kokillen-
temperatur unterscheidet man Kalt-, Mittel- oder HeifliguB8. Durch lang-
sames Drehen der Form nach erfolgtem Gieflen lit man die Luft voll-
stindig entweichen. Figuren werden als Hohlguf hergestellt, indem man
nach teilweiser Erstarrung das noch fliissige Metall ausgieBt. Flachguf}
wird in tberhitzten Formen erzeugt, indem man die Erstarrung durch
Auflegen nasser Tiicher von unten nach oben fortschreiten 1dBt. Die
GuBstiicke werden meist galvanisch verkupfert oder vermessingt und
vergoldet (533), bzw. erhalten eine chemische Metallfarbung (399q).

Als  weiteres Bei-
spiel fiir den Kokillen-
gul} sei das Gieflen von
Anodenplattenauseiner
Blei - Silber - Legierung
fiir die Zinkelektrolyse
genannt. Das Giellen
der grofien Platten er-
folgt fallend. Mutter-
bleche aus Weichblei
fiir die Bleielektrolyse
werden ohne vollstin-
dige Form VErgossen,  ypp.208. GieBform fiir Bleiplomben. Juhl u. Sshne, Berlin.
indemman dieSchmelze
auf einer schiefen Ebene herunterlaufen 14Bt. Kabelmuffen kénnen durch
Kintauchen eines Kernes aus Stahl in fliissiges Blei hergestellt werden.
Das Blei kristallisiert als Mantel an den Kern an.

Auch die Herstellung von Jagdschrot kann als GieBen ohne Form in
diesem Zusammenhang erwihnt werden. Der sog. Weichschrot besteht
aus Blei mit bis zu 0,5% As, Hartschrot enthilt aulerdem bis zu etwa
2% Sb. Die Wirkung von Arsen beruht nicht, wie meist angenommen,
auf einer Krhohung der Oberflichenspannung, sondern auf der oxyd-
16senden Wirkung der oberflédchlich gebildeten arsenigen Siure (578, 631).
Das GieBBen erfolgt von der Hohe eines Turmes oder dem oberen
Ende eines Bergwerksschachtes aus. Die Legierung wird im breiigen
Zustand in einen eisernen, gasbeheizten Topf gegeben, dessen Boden
Reihen von Léchern, entsprechend dem gewiinschten Schrotdurch-
messer, enthilt. Beim Durchrithren des Metallbreies quellen Kugeln
der fliissigen Legierung durch das Sieb hindurch oder es bilden sich
zusammenhéngende Flissigkeitsstrahlen, die sich aber sofort in einzelne
Tropfen zerteilen. Die Kugeln werden, nachdem sie im freien Fall erstarrt
und abgekithlt sind, am unteren Ende des réhrenformigen Schachtes in
Wasser aufgefangen. Nach Trocknen des Schrotes werden die Zwillinge,
d. s. zusammengewachsene Korner, entfernt, indem man sich etwa die
Fahigkeit der kugeligen Korner, auf einer schiefen Ebene abzurollen,
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zunutze macht. Der Schrot wird nun in Trommeln mit durchlécherten
Winden nach Durchmessern sortiert, da stets neben den grofien auch
kleinere Korner vorhanden sind, und endlich in einer Trommel mit
Graphit poliert. Das Verfahren arbeitet schnell und wirtschaftlich. Von
Schrot mit kleinerem Durchmesser, sog. Vogeldunst, kénnen etwa in
einer Anlage mehrere Tonnen téglich hergestellt werden.

Das Verbleien von Armaturen aus Graugul, TemperguB, StahlguB,
RotguB}, Bronze, Sondermessing oder Stahl geschieht hdufig durch Aus-
oder Umgieflen mit Hartblei. Durch Anwirmen der zu umgieSenden
Korper auf 100 bis 180° wird eine spannungsfreie Verbindung ermoglicht.
Die Einzelheiten des Verfahrens sind ausfithrlich beschrieben (49).

Weitere Anwendungen des Kokillengusses, niamlich die Herstellung
von Lagerausgiissen und Akkumulatorenplatten sind in besonderen Ab-
schnitten behandelt. Das gleiche gilt fir die Erzeugung von Spritz-
gufiteilen und Buchdrucklettern.

In Sandgull werden Teile fir sdurefeste Verdampfungsgefifle, Ventile,
Pumpen, Riihrwerke usw. fiir die chemische Industrie angefertigt. Man
verwendet meist Blei mit 2 bis 10% Antimon. Das Giellen eines Ver-
dampfers fir Titansulfat im Gesamtgewicht von 16 Tonnen, dessen
Einzelteile bis zu 4 Tonnen wogen, wurde eingehend beschrieben (403).
Form und Kerne waren in trockenem Sand hergestellt. Die Form war
gerade fest genug, um den Druck des spezifisch schweren Metalles aus-
zuhalten, im ibrigen wurde zwecks Entfernung der freiwerdenden Gase
moglichste Durchlédssigkeit angestrebt. Die GieStemperatur war 340° C.
Die Schwindung betrug 1,04%. Auch Giefen in griinen Sand kommt
fiir Blei in Betracht (172).

Auf die gesundheitlichen Gefahren des Bleischmelzens und iiberhaupt
des Arbeitens mit Blei kann im Rahmen dieses Buches nicht niher
eingegangen werden. Neben den Schutzmafnahmen des Werkes spielt
hier auch die personliche Reinlichkeit des Mitarbeiters eine ausschlag-
gebende Rolle. Einige Schrifttumshinweise sollen gegeben werden (340,
376, 442, 585).

2. Bleiakkumulatoren®.

a) Allgemeiner Aufbau. Der wichtigste Bestandteil der Akkumula-
toren sind die Platten, die die aktive, positive oder negative, Masse ent-
halten. Grundsitzlich sind zu unterscheiden die GroBoberflichenplatten,
bei denen die aktive Masse nur durch die Formierung gebildet wird
(Verfahren nach Planté) und die iibrigen Arten von Platten, die als
gemeinsames Merkmal die Verwendung einer Fiillmasse besitzen (Ver-
fahren nach Faure).

Man unterscheidet ferner ortsfeste und bewegliche Akkumulatoren.
Das Gewicht der Bleisammler spielt bei ortsfesten Anlagen keine aus-

1 Zusammenfassende Werke z. B. (143, 10, 145).
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schlaggebende Rolle, vielmehr steht die Betriebssicherheit und Lebens-
dauer an erster Stelle. Daher kommen als Positive praktisch nur die
GroBoberflichenplatten, als Negative die Kastenplatten in Betracht.
Soweit bei beweglichen Batterien das Gewicht und der Raumbedarf
im Verhéltnis zur Kapazitdt niedrig sein miissen, sind Platten mit Fiill-
masse angebracht. Ihre Lebensdauer ist allerdings nicht so groB wie die
der GroBoberflichenplatten, vor allem, wenn sie Erschiitterungen aus-
gesetzt sind.

Die Formierung der GroBoberflichenplatten erfolgt anodisch in
Schwefelsdure mit Zusitzen, z. B. von Salpetersiure oder Uberchlor-
siure, die Blei lésen. Blindplatten bilden die Gegenelektrode. Bei
geeigneten Arbeitsbedingungen wandelt sich die Bleioberfliche in lockeres
und doch festhaftendes Bleisulfat um, das an Ort und Stelle in PbO,
fibergeht und in die Tiefe wichst. Die formierten Platten werden sorg-
faltig ausgewaschen.

Die {iibrigen Arten von Akkumulatorenplatten werden mit einer
Fiillmasse geschmiert. Diese wird in erster Linie aus Bleiglitte und
Bleistaub hergestellt, wobei haufig fiir die Positiven Mennige zugesetzt
wird. Der Bleistaub wird in den Akkumulatorenfabriken aus gegossenen
Weichbleikugeln in Kugelmiihlen erzeugt. Er besteht zum kleineren
Teil aus metallischem Blei, in der Hauptsache aus Oxyden. Fiir die
negative Masse werden sauerstoffirmere, fiir die positive Masse sauer-
stoffreichere Mischungen angewandt. Als Bindemittel zur Erzeugung
der teigigen Paste dient verdinnte Schwefelsiure. Die Platten werden
von Hand mit dem Spatel oder in Maschinen, die die Handarbeit weit-
gehend nachahmen, geschmiert. AnschlieBend erfolgt das Trocknen in
feuchtheiBen Rdumen mit Temperaturitberwachung. Als Temperatur
wird z. B. 70° C bei 24 Stunden Dauer angegeben. Das Formieren, das
im Gegensatz zu den GroBfoberflichenplatten sich nur in der Masse
abspielt, erfolgt in Schwefelsdure von etwa 1,14, in die die positiven
und negativen Platten abwechselnd eingehingt werden. Die Behilter
sind z. T. mit Blei ausgeschlagene Holzgefalle. Die Zusammensetzung
der fertigen positiven Masse entspricht manchmal der Zusammensetzung
90% PbO,, 7% PbO, 3% PbSO,, die der negativen Masse 95% Pb,
3% PbO, 2% PbSO,. Die formierten Platten werden meist gewdssert,
getrocknet und sind nun fertig zum Versand, bzw. zum Zusammenstellen
der’ Batterien.

Hierzu werden die Polfahnen an die Polbriicke angelétet, d. h. mit
ihr verschweillt, oder die Polbriicken werden bei ihrer Herstellung um
die Fahnen herumgegossen. Hierbei verschweilen ebenfalls, sauberes
Arbeiten vorausgesetzt, die beiden Teile (288). Die Beriihrung zwischen
positiven und negativen Platten wird durch Glasstibe oder durch
Scheider verhindert. Diese bestehen aus Holzbrettchen oder aus pordsem
sdurefesten Kunststoff.
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b) Die Akkumulatorenplatten. Die Akkumulatorenplatten werden
fast ausschlieBlich durch GieBen hergestellt. Das Gielen bis zu den
diinnsten Abmessungen, z. B. in Grofoberflichenplatten, hat jahrelange
Entwicklungsarbeit erfordert.

Abb.209a und b. GroBoberilichenplatte der AFA.

Abb. 210a und b. Kastenplatte der AFA.

Abb. 209 zeigt eine GroBoberflichenplatte normaler Bauart in drei
verschiedenen Schnitten und in der Gesamtansicht. Die Oberfliche einer
derartigen Platte betrigt das 12fache der Fliche der Breitseite. Die
Platte trigt oben zwei sog. Fahnen, mit denen sie auf dem Rande des



GuBlegierungen. Bleiakkumulatoren. 189

ZellengefaBes aufliegt. Die Verlangerung der einen Fahne, der sog.
Fahnenfortsatz, dient der Stromleitung. Die GieBform aus Messing
ist zweiteilig. Der Eingull liegt an der Léngsseite der Platten. Kandle
zwischen Vorder- und Hinterrahmen dienen der Luftabfiihrung. Zwecks
Vermeidung eines Verbiegens der Platten beim Herausnehmen schieben
sich Teile des Hinterkastens nach vorn und wirken als Ausstofler. Im
grofiten englischen Akkumulatorenwerk wird ein Teil der GroBoberflachen-
platten aus Bleibandspiralen (sog. Rosetten) zusammengesetzt (404).

Als Negative zu den Grofloberflichenplatten werden die Kasten-
platten verwandt (Abb.210). Ein durchléchertes Blech aus Weichblei
wird in die Form eingelegt und ein groBfeldriges Gerippe aus Hartblei

Abb. 211. GieBform fiir eine kleine Gitterplatte. Holzapfel und Hilgers, Berlin.

zwecks Versteifung herum gegossen. Von zwei derartigen Platten bildet
die eine die Loch-, die andere die Stiftplatte. Die Masse wird in die eine
Platte so hoch eingebracht, daf die andere leer aufgesetzt werden kann.
Die Stifte werden durch die Locher hindurchgeschoben und das Ganze
wird durch Schlag zusammengenietet. Ein Herausfallen der Masse ist
bei der Kastenplatte nicht méglich. Man kann daher der Masse chemisch
inaktive Stoffe, sog. Treibstoffe, z. B. Bariumsulfat, zusetzen, um dem
Sintern der negativen Masse (S. 192) entgegenzuwirken. Dadurch wird
die notwendige Lebensdauer in ortsfesten Anlagen erreicht.
Gitterplatten enthalten, in einem rechteckigen Rahmen eingeschlossen,
zwei Systeme von sich kreuzenden Gitterstiben, die entweder Gerad-
zeilen, parallel zu den Kanten der Platte, oder Diagonalzeilen bilden.
Die Gitterstdbe erstrecken sich von der oberen bzw. unteren breiten
Endfliche der geschmierten Platte aus nur bis in die Mitte, nicht durch
die ganze Dicke der Platte hindurch. In einem System paralleler Gitter-
stibe sind die benachbarten Stibe abwechselnd in der Hohe gegenein-
ander versetzt. Durch diese Anordnung wird bewirkt, daf3 die gesamte
Masse einer Platte in sich zusammenhdngt. An der GieBform (Abb. 211)
sind besonders die Luftlécher in den einzelnen Feldern bemerkenswert, die
durch feinste Rinnen mit den Kanilen fiir das Blei in Verbindung stehen.
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Bei den Rahmen- oder Masseplatten ist das Gewicht des Bleigitters
auf ein Minimum verringert. Das Bleigitter bildet nur den Rahmen und
wenige Querstege. Die Masse wird durch besondere Zusétze fast steinhart
gemacht. Sie wird durch ein U-férmiges Profil des Rahmens am Heraus-
fallen gehindert.

Ein Gegenstiick gewissermaBen im Aufbau zu den negativen Kasten-
platten bilden die positiven Roéhren- oder Panzerplatten. Die aktive
Masse ist in durchbrochenen Réhren aus Hartgummi eingeschlossen.

Die Achse der Rdéhre wird von
einem Hartbleidraht gebildet, der
der Stromleitung dient.
Als Werkstoff fiir GroBober-
flichenplatten wird Weichblei, fiir
Gitterplatten meist Hartblei mit
5bis13% Sb verwandt. Die Gie3bar-
keit und Harte von Hartblei nimmt
mit steigendem Antimongehalt bis
zur eutektischen Zusammensetzung
zu (Abb. 13, 206). Daher sind fiir
den GuB stidrkerer Querschnitte,
z. B. von Polbriicken oder von Rah-
Abb. 212. 6% Sb. GuB. Tannenbaumkristalle menplatten, Legierungen mit 5 bis
i‘on .Blei' mit feir.lem éegregat von Antim‘on. 6% Sb’ dagegen fiir Starterbatterien
Eutektikum Blei-Antimon in den Restfeldern.  golche mit 8 bis 9% Sb iiblich.
1200:1. . L .
Legierungen mit hoheren Antimon-
gehalten, wie sie z. B. in den Vereinigten Staaten angewandt werden,
haben den Nachteil starker Selbstentladung der daraus hergestellten
Batterien. Das Gefiige einer Akkumulatorenlegierung ist in Abb. 212
dargestellt. Die Blei-Antimon-Legierungen werden in besonderen Ofen
bei hoheren Temperaturen unter Holzkohle hergestellt. Die Schmelz-
bider, aus denen vergossen wird, werden dagegen im allgemeinen nicht
abgedeckt.

Es wird fallend vergossen, entweder von Hand mittels Schopfkellen
oder in GieBmaschinen, die das Blei mittels eines in der Schmelze ein-
gebauten Fliigelrades hochheben. Die Formen werden angerufit, wobei
die RuBschicht eine groBe Zahl von Schmelzen aushilt, oder vor dem
jedesmaligen GieBen mit Béarlappsamen oder Talkum eingepudert. Die
Kokillentemperatur betrigt rund 200 bis 220°. Sie stellt sich entweder
im Verlauf des GieBens von selbst ein, wobei die zuerst in die kalte
Kokille vergossenen Platten AusschuB sind, oder wird durch Anheizen
erreicht. Je nach dem Wirmeinhalt des Bleies und der Form sowie der
Arbeitsgeschwindigkeit wird die Formtemperatur grundsétzlich durch
Kiihlung mit Luft oder Wasser oder durch Heizen auf gleicher Hohe
gehalten. Der EinguB, der ebenso wie der Ausschull wieder mit ein-
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geschmolzen wird, muf} so hoch sein, dafl das fliissige Blei in der Form
sich unter einem gewissen Druck befindet. Lunker konnen sich vor
allem an den groBeren Querschnitten des Rahmens bilden. Sie sind oft
schon duBerlich an einer weillichen Farbe der Oberfliche zu erkennen.

Die mechanischen und GieBeigenschaften von Hartblei und Blei-
Kalzium wurden in Hinblick auf die Verwendung fiir Akkumulatoren
in einer eingehenden, vergleichenden Untersuchung behandelt (211). Die
Ergebnisse, soweit sie das Erschmelzen von Blei-Kalzium-Legierungen
und die Frage der Verkritzung betreffen, sind an anderer Stelle behandelt
(S. 181). Als MaBstab der GieBbarkeit wurde das Auslaufen in eine Form
mit Stiaben von 3,5 mm Durchmesser gewahlt. Die GieBtemperatur wurde
von 350 bis 650°, die Kokillentemperatur von 20 bis 200° verédndert.
Die Blei-Kalzium-Legierungen ergaben die gleiche GieBBbarkeit wie Blei
mit 5,5% Sb. Versuche mit einer Spiralkokille zeigten, daf3 das Form-
fillungsvermogen bei Blei bis zu 0,1% Ca kaum gegeniiber dem von
Weichblei erniedrigt ist. Bei groBeren Kalziumgehalten ist das Form-
fiillungsvermdgen nur fiir stirkere Uberhitzung iiber dem oberen Schmelz-
punkt gegen Weichblei verringert, da es, wohl infolge der Bildung von
Oxydhéduten, nicht so stark mit der Gielltemperatur ansteigt wie bei
diesem. Eine Legierung mit 6% Sb hat bei einer Uberhitzungstemperatur
von 50° bedeutend geringeres Formfiillungsvermégen als Weichblei, bei
der praktisch angewandten GieStemperatur von 450° ist die Unterlegenheit
nur noch gering (8. 183).

Die Harte von Akkumulatorenplatten mull, wenn vergleichbare
Werte erhalten werden sollen, nach einer bestimmten Lagerzeit ge-
messen werden, da mit Aushdrtung zu rechnen ist. Diese ist aber
geringfiigig, verglichen etwa mit der von wirmebehandeltem Hart-
blei mit 2 bis 3% Sb (S. 22 und 141) oder gegossenem Blei-Kalzium
(S. 35). Da die Gitter somit bereits beim Herausnehmen aus der Form
nahezu ihre endgiiltige Festigkeit besitzen, ist die Gefahr des Verbiegens
gering. Immerhin scheint sich auch die Aushirtung der Blei-Antimon-
Legierungen der Akkumulatorenplatten praktisch auszuwirken. Sie fiihrt
vielleicht zu einer gewissen Versprédung nach sehr langem Lagern,
wodurch Rahmenbriiche auftreten konnen. Arsenbeimengungen kénnten
hierbei eine Rolle spielen (S.23). Nach praktischen Erfahrungen!
neigen vor allem Legierungen mit etwa 3% Sb zu Briichen. Dies kann
durch das erwidhnte Aushirtungsmaximum bei dieser Konzentration
erklirt werden. Rahmenbriche konnen aber auch durch zu schnelles
Herausnehmen der Gitter aus der Form entstehen. Abb. 213 enthilt
die Harte von Akkumulatorengittern aus Blei-Antimon und aus Blei-
Kalzium in einer Héufigkeitsdarstellung (211). Die unterschiedlichen
Werte innerhalb einer Legierungsgattung hingen mit der mengen-
méBigen Zusammensetzung, mit der Giel3- und Kokillentemperatur und

1 Miindliche Mitteilung der Firma Holzapfel und Hilgers, Berlin.
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der dadurch bedingten verschiedenen KorngréBe und Abkiihlungs-
geschwindigkeit zusammen. Da die Wirkung dieser Einfliisse bei dem
schwach aushdrtenden Hartblei kaum ausreicht, um die tatsichlichen
Harteunterschiede zu erkliren, miissen hier auch noch etwaige Bei-

mengungen mitwirken (S. 23).
c¢) Besondere Erscheinungen und Fehler. Beim Entladen von Akku-
mulatorenplatten treten erhebliche Volumeninderungen der aktiven
Masse ein. Die der Negativen schwillt um 164%, entsprechend dem
Ubergang von Blei in Bleisulfat,

# — Ble/-Kalzium die der Positiven um 82%, gemiB
S wl ] -~ Blei~Antimon der Umwandlung von PbQ, in Blei-
g I sulfat, an. Die Konzentration der
Ly -! Saure in den Poren der Masse, der
S T ‘-=_—_—‘ sog. inneren Siure, nimmt hierbei
E 5 I‘ —_ ab; da sich auBlerdem die Masse-

Ll L=l  teilchen mit einer Schicht von Blei-
0 L 1 J  sulfat iiberziehen, unterbleibt ihre

& 8 w 7 # # B 20 2
Brinelibirteflizsfseimg)  vg/mmé  vollstindige Umsetzung und Aus-

Abb. 213. Hirte von Akkumulatorenplatten aus  niitzung. Diese kann bei schwa-
Blei-Antimon und Blei-Kalzium. chen Entladungen wihrend lin-

Nach v. Goler.
gerer Zeitraume weiter getrieben
werden, da innere und #uBere Sdure wahrend der Ruhepausen ihre
Konzentration ausgleichen konnen.

Die Volumenénderungen beim Laden und Entladen bewirken eine
erhebliche mechanische Beanspruchung des Gitters und vor allem der
Masse selbst. Erfahrungsgemaf machen sich die Wirkungen bei den
Positiven stirker bemerkbar als bei den Negativen, sodaB die Positiven
durch Herausfallen der Masse, als normaler Todesursache, zugrunde
gehen. Die negativen Platten neigen mit der Zeit zum Schrumpfen,
da sich einerseits Bleiteilchen durch Sintern zu gréferen Kristallen ver-
einigen und andererseits bei hiufigem Stehen der Batterien im ent-
ladenen Zustand als Folge der Selbstentladung gréberes Bleisulfat ge-
bildet wird, das beim ILaden nicht mehr vollstindig reduziert wird.
Die Lebensdauer von geschmierten Platten ist somit geringer als die von
GroBoberflichen- und Kastenplatten. Man rechnet bei den GroBfober-
flachenplatten mit einer Lebensdauer von 12 Jahren, bei den letzten
mit einer 2- bis 3mal lingeren.

Die Selbstentladung kommt durch Bildung von KurzschluBelementen
in den Positiven und Negativen zustande. Das KurzschluBelement in
den Positiven wird durch das Bleigeriist und das PbO, der Masse, das
metallische Leitfahigkeit besitzt, gebildet, stellt also sozusagen einen
Akkumulator im kleinen dar. Der Strom entsteht durch die gleiche
Umsetzung: PbO,+ Pb + 2H,S0, = 2PbS0O, -+ 2H,0, wie bei der nor-
malen Entladung. Die Korrosion des Bleigeriistes der Positiven hat
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hierin eine ihrer Ursachen. Der Vorgang ist um so wirksamer je grofBer
die Beriithrungsflache zwischen Masse und Gitter ist. Diese Beriihrungs-
fliche ist am kleinsten bei Rahmen-, am groten bei GroBoberfldchen-
platten.

Das KurzschluBelement der Negativen wird durch das Blei der
Masse einerseits und durch die Einschliisse von Antimon und sonstigen
gegeniiber Blei elektropositiven Metallen in der Masse andererseits ge-
bildet. Hierbei wird Blei unter Wasserstoffentwicklung in Bleisulfat
itbergefithrt, wobei der Wasserstoff am elektropositiven Metall oder an
Einschliissen mit geringer Wasserstoffiiberspannung entweicht (S. 146).
Der Vorgang wird beschleunigt, wenn der Wasserstoff durch Luftzutritt
oxydiert wird (692). Die erwédhnten Einschliisse im Bleischwamm werden
im Hinblick auf die Wasserstoffentwicklung als Nachkochmetalle be-
zeichnet. Soweit sie von Verunreinigungen der Sédure, z. B. Kupfer-
sulfat, herriihren, sind sie zu vermeiden. Dagegen kann die Bildung
von Antimoneinschliissen in der negativen Masse geschmierter Platten
nicht verhindert werden, da Antimon aus den Positiven anodisch heraus-
gelost wird und sich in den Negativen niederschligt (126). Eine Be-
schleunigung der Selbstentladung auf das Doppelte bewirkten folgende
Anteile von Elementen auf eine Million Teile Sdure (612, vgl. 201):
0,3 von Platin, 10 von Antimon, 15 von Arsen, 30 von Wolfram, 150
von Kupfer, 200 von Silber, 1000 von Zinn, 1000 von Wismut. Die
Selbstentladung wurde mittels Wagung der Platten verfolgt (611).
Besonders schédlich in Hinblick auf die Selbstentladung ist ein Eisen-
gehalt der Sdure. Die Wirkung kommt in anderer Weise als eben dar-
gestellt zustande, indem die Eisenionen abwechselnd an den Positiven
oxydiert und an den Negativen reduziert werden.

Die Selbstentladung bewirkt einen Kapazititsverlust von rund 25%
im Monat (261)' und birgt aulerdem die Gefahr in sich, da3 die Platten
beim Stehen im ungeladenen Zustand sulfatisieren und allméhlich ver-
dorben werden. Es sind daher gerade in den letzten Jahren Versuche
unternommen worden, die Selbstentladung durch Verwendung von Blei-
legierungen mit elektronegativen Bestandteilen zu verringern. Aussichts-
reich erschienen vor allem die Legierungen mit Kalzium, nachdem in
amerikanischen Arbeiten gezeigt worden war, dal die Selbstentladung
hier nur ein Fiinftel der von Hartbleigittern ausmacht und die Hirte
geniigend hoch ist. Die Platten wurden wirmebehandelt (261). Die prak-
tischen Erfahrungen scheinen jedoch nicht voll befriedigt zu haben, da
vielfach Verkriitmmungen der Platten im Dauerbetrieb eintraten (vgl. 288).
Eine Untersuchung der Kriechfestigkeit solcher Legierungen im GuB-
zustand zeigte in der Tat schlechtere Werte als bei gegossenem Hartblei
mit 6% Sb (Abb. 214) (268). Auch die Hérte erreichte nicht ganz den hier

1 Dieser Wert ist nach freundlicher Mitteilung von Prof. Dr. Baars zu hoch
gegriffen.
Hofmann, Blei. 13
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iiblichen Wert. Es sind nun weitere Zusétze, z. B. von Barium (52) oder
von einigen Hunderstel Prozent Mg + Zehntel Prozent Sn zu Blei-

3, Kalzium empfohlen worden (I13).
"%/ — dbgeschreckt P Magnesium steigert die Hérte be-
- lufgekittt | trachtlich und soll den Abbrand

w == im Ofen gekitlf beim Schmelzen beseitigen, Zinn
/ soll die durch Magnesium ge-

25 H gebene Gefahr der interkristal-
% ’,4\73% Ca 69 linen Korrosion bannen. Die
s H angegebenen Festigkeitswerte er-
EM ! scheinen sehr giinstig, vor allem
S ist die Kriechfestigkeit recht hoch,
7 1 47”’{’ Qﬂ;ﬁ%ﬂ/_ sogar hoher als bei einer Legierung
§ | Reinbleif3) / s%8b3)/ /] mit 6% Sb. Man koénnte daher
’ / / vermuten, dafB die Messungen an

v / 4 gekneteten oder wirmebehandel-
/ W%W ten Legierungen durchgefiihrt

5 - > 4|m% to/w| wurden und keine Beurteilung der

/ 2 gegossenen Legierungen zulassen.

// - _/?Lﬁibﬁa’ﬁzjf—sfh BeigegossenemHartblei mit 6 % Sb

0 P w o @ & ‘w0 wurden ndmlich von der Blei-
dponnung kg/em’ forschungsstelle (Abb. 214) weit

Abb. 214. Kriechfestigkeit gegossener Akkumula-

torenlegierungen. Hirtewerte in Klammern. germgere KrleehgeSChWIHdlgkel'

ten gemessen als dort angegeben.
Als Nachteil von Hartbleigittern wurde auch die Moglichkeit der
Bildung von giftigem Antimonwasserstoff an den Negativen angefiihrt

Abb. 215. Querschnitt eines korrodierten Gitterstiibchens einer positiven Akkumulatorenplatte.
Etwa 40 :1,
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(992). Eine praktische Auswirkung dieser Moglichkeit ist nicht bekannt
geworden.

Wie bei der Besprechung der Selbstentladung gezeigt wurde, ist diese
zum Teil mit einer Korrosion des Gitters der Positiven verbunden. Die
anodische Korrosion wurde metallo-
graphisch und spektroskopisch unter-
sucht (83). Es zeigte sich, dal} sie
bei Hartblei bevorzugt lings des
Eutektikums vordringt.  Hierbei
wird zundchst das Blei in Bleisul-
fat, bzw. beim Laden in PbO,, um-
gewandelt, wihrend das Antimon
unverdndert liegen bleibt. Spiter
wandeln sich auch die Antimonein-
schliisse in ein Korrosionsprodukt
um, das als Pseudomorphose noch
die eutektische Struktur erkennen
laBt. Die spektrographische Prii-
fung vonglich behandelten Posi. {10218, wsit i vicer Ao
tiven, die teils Wenig, teils stark Eutektisches Antimon in hellgrauem XKor-
angegriffen waren, Zeigte in den 1‘osi()Ilsl)rodi]éfscﬁgﬂ?;;eer;. ;I(;U :(};unke]grauem
letzten vielleicht einen Einflul3 von .

Wismut an. Die Korrosion einer positiven GroBoberflichenplatte
(Abb. 217) bevorzugte bei ihrem Vordringen die Korngrenzen, ohne
dal es dabei etwa zu einer Unterhohlung des Plattengefiiges kam.
Hohlenbildung war da-

gegen bei Blei-Kalzium

ziemlich  ausgeprigt.

Die anodische Korro-

sion der Positiven er-

folgt nicht nur durch

die  Selbstentladung,

sondern auch durch

die Ladung. Sie tritt

hier vor allem ein, wenn

lésende Zusitze, wie sie

Z. B beim Formieren Abb. 217. Xorrosion einer GroBoberflichenplatte.

der Groioberflachen. Zchenlualiner A anglantol
platten verwandt wer-

den, z. B. von Salpetersiure, Essigsdure (aus Holzscheidern), Uberchlor-
sdure als Verunreinigung in die Schwefelsdure gelangen. Die anodische
Korrosion macht sich vor allem bei Platten, deren Gitter gegeniiber
der Masse diinn gehalten ist (vgl. 119), bemerkbar. Als weitere schidliche
Verunreinigung der Akkumulatorensdure sei noch die Salzsiure genannt.

13*
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Auf eine amerikanische Untersuchung der Korrosion von Sammler-
platten sei hingewiesen (264).

Fiir die Reinheit der Akkumulatorensiure und der Stoffe fiir Akkumu-
latorenplatten bestehen nach dem Gesagten strenge Vorschriften. Das
Antimonmetall wird in einem Reinheitsgrad von etwa 99,5% verwandt.
Bei Weichblei fiir GroBoberflichenplatten wird meist auf Wismutfreiheit
Wert gelegt. Zum Nachfiillen der Séure soll destilliertes Wasser genom-
men werden. Ob die Forderung der Wismutfreiheit auch fir Gitterplatten
berechtigt ist, erscheint zweifelhaft, nachdem der Einflu von Wismut
auf die Selbstentladung offenbar hinter dem von Antimon zuriickbleibt
und in Amerika giinstige Erfahrungen mit wismuthaltigen Bleisorten
gemacht wurden (363). Der Wismutgehalt der Bleioxyde darf dort
0,05% betragen, anderwirts weniger (145).

3. Spritzgus.

Buchdrucklettern werden fast ausschlieBlich nach dem SpritzguB3-
verfahren hergestellt (S.197). Die sonstige Bedeutung von Bleispritz-
guB ist gering, obwohl das Verfahren zuerst an Bleilegierungen ent-
wickelt wurde. Bleispritzgull kommt z.B. fir Teile von MeBgeriten
oder Zihlern in Betracht, wo geringe Festigkeit, aber hohe Genauigkeit
verlangt wird. Hier eignet sich vor allem der Vakuum-GieBautomat?®.
Die Blei-SpritzguB-Legierungen sind durch DIN 1741 vom September
1936 genormt. Danach sind folgende Zusammensetzungen vorgesehen:

Zahlentafel 20. Zusammensetzung genormter Spritzgullegierungen.

Zusammensetzung in % Zulissige Bei-
Benennung Kurzzeichen mengungenin %
Pb | sn sb | cu Fe+Cd+As
J
Blei-Spritzgu- | ‘
Legierung 97 SgPb 97 | 96—98 2—4 — unter 1,5
Desgl, . . . 87| SgPb87 | 8688 | ’ 12—14 ] — .
” . . .8 SgPb85 | 8486 “ 4-—6 o911 — ’
.. .59 SgPbs9 | 58—60 | 24—26| 1214 | 2 ,5_, N
s, - . . 46| SgPb46 | 45—47 \39—41 11-13 | 1,6—2,5 ’

Die beiden ersten Legierungen sind binire Blei-Antimon-Legierungen
(S. 15). Die Legierung Sg Pb 85 entspricht in ihrer Zusammensetzung
ungefiahr der von Letternmetallen. Die zinnreicheren Legierungen liegen
im Primirkristallisationsfeld von SbSn. Sie sind im iibrigen im Rahmen
dieses Buches von geringerem Interesse. In den amerikanischen Normen
sind Hochstgehalte fiir Arsen, Zink (0,01%), Aluminium (0,01%), z. T.
Risen und Kupfer, festgesetzt (12).

Die deutschen Normen enthalten auch Festigkeitswerte und Angaben
gieBereitechnischer Art sowie iiber die Herstellung von Probestiben.

1 Druckschrift der Loewe-Fabriken Berlin.



GuBlegierungen. Bleilegierungen im graphischen Gewerbe. 197

Beziiglich der GieBmaschinen und der SpritzgufBtechnik im allgemeinen
sei auf das Buch von Frommer (189) und auf (23) hingewiesen.

4. Bleilegierungen im graphischen Gewerbe.

a) Arbeitsverfahren im allgemeinen. Bis vor einem Jahrhundert
wurden die Lettern ausschliefllich von Hand gegossen und zu einem Satz
zusammengestellt. Das Gieflen einzelner Buchdrucktypen fiir Handsatz
wird auch heute noch als sog. KomplettguB in den SchriftgieBereien oder
in HausgieBereien von Druckereien durchgefiihrt. Es erfolgt in Schrift-
gulimaschinen, d. s. Einzelbuchstaben-GieBmaschinen?, die von einer vor-
gelegten Matrize eine Serie von Abgiissen herstellen. Die Arbeitsgeschwin-
digkeit richtet sich nach der GréBe der Buchstaben und betragt bis zu
200 Abgiissen in der Minute. Genaueste MaBhaltigkeit wird gefordert.

Ein grofler Teil des Letternmetalles wird in den Druckereien selbst
auf Setzmaschinen zu einem Schriftbild verarbeitet. Das Setzen und
Gieflen ist hierbei vereinigt. Folgende Verfahren werden unterschieden:

Zeilen-Setz- und -GieBmaschine (z. B. Linotype, Intertype, Typo-
graph). Die Matrizen aus Messing befinden sich in einem Magazin. Sie
werden durch Tastendruck zu einer Zeile zusammengefiigt. Hiervon wird
unmittelbar ein Abgull angefertigt, wobei das fliissige Metall unter Druck
in die Form gespritzt wird.

Einzelbuchstaben-Setz- und GieBmaschine (Monotype). Taster und
GieBmaschine sind getrennt. Mit dem Taster werden zunichst Locher
in einen Papierstreifen gestanzt, deren Stellung einer bestimmten
Reihenfolge von Buchstaben entspricht. Der Papierstreifen wird in die
Giefmaschine eingesetzt. Die Lécher lassen Druckluft hindurchtreten,
wodurch die Bewegung des Matrizenrahmens in zwei zueinander senk-
rechten Richtungen gesteuert wird. Die Matrizen gelangen hierbei
einzeln vor den GieBmund. Die gegossenen Buchstaben werden in der
Maschine zu Zeilen und diese zu Kolumnen zusammengestellt.

Sollen, wie etwa beim Druck von Zeitungen, Zeitschriften, Formu-
laren usw. sehr viele Abdriicke in kurzer Zeit angefertigt werden, so ist
die Stereotypie am Platze. Der Originalsatz mitsamt den darin ent-
haltenen Klischees wird unter einer Presse bei miBiger Warme in eine
besonders priaparierte Papiermasse abgeformt (Priigemater). Die Mater
bildet die eine Seite einer GieBform. In dieser werden Druckplatten,
die dem Original entsprechen, sog. Flachstereos, gegossen. Iiir den
Rotationsdruck werden an Stelle der Flachstereos Rundstereos hergestellt.
Hierbei wird die Mater gebogen und in einen Sektor einer zylindrischen
Form eingelegt.

Auch die Galvanoplastik muf in diesem Zusammenhang behandelt
werden. Galvanos werden zum Abdruck von Bildern und bei hohen

" 1 Kiistermann & Co., Berlin.
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Anforderungen an die Qualitdt des Druckes, z. B. fiir illustrierte Zeit-
schriften, Werbeschriften, Wertpapiere u. 4., an Stelle der Stereos bzw.
des Originalsatzes verwandt. Das Original, z. B. ein Schriftsatz, Holz-
schnitt, eine Autotypie oder Strichitzung wird in Wachs, Zelluloid
oder nach dem Verfahren von Albert-Fischer in Blei geprigt. Die
Bleioberfliche wird vor der Pragung mit einer Graphitschicht préapariert.
Kupfer und manchmal dariiber noch Nickel werden als diinne Schicht
galvanisch niedergeschlagen. 'Das fertige Galvano entsteht, indem der
Kupferniederschlag von der Bleimater abgezogen, auf der Riickseite
verzinnt und mit HintergieBmetall verstirkt wird.

b) Zusammensetzung, Autbau und Festigkeitseigenschaften der Le-
gierungen. Die Schriftmetalle sind fast ausschlieflich Blei-Antimon-
Zinn-Legierungen. Fiir ihre Zusammensetzung und mechanischen Eigen-
schaften werden im in- und ausléndischen Schrifttum folgende Angaben
gemacht (625, 440):

Zahlentafel 21. Zusammensetzung und Festigkeitseigenschaften
(diese nach 440) von Legierungen fir das graphische Gewerbe.

‘ ! Quetsch- g [ Zugfestig-
Sbh | Sn grenze ’ og50% | keit 4 Hyoisooro .-
| %4 0,05% | | B
% % kg/mm? ‘ kg/mm? i kg/mm? % kg/mm?
\ T

Linotype. . . . 10 | 2,56—3 4,09 21,80 | 7,22 2,1 ‘\ 24,5

12 3 l { |
Monotype . . . | 15 3 3 i

15 5 5,18 | 21,02 7,75 | 26,5

15 8 5,06 | 21,38 798 0,7 | 299
Stereotype . . . 15 3 4,725 | 2080 | 6,08 | 0,7 24,3

13 8 5,52 | 22,07 7,75 . ’ 30,56

19 9 5,68 | 21,04 7,18 ! 31,2

15 | 10 5.62 22,40 7.01 ‘ 314
HintergieBmetall 3 1 \

3 3 | !
Schriftgul . . . | 24 14 . ! ‘

28 5 i : ‘

Als |, Fiillstoff oder ,,Ausschlu3‘ fir die Zwischenrdume zwischen
Buchstaben, Wortern und Zeilen in der Druckform sind endlich in
Deutschland Legierungen mit 16% Sb und 1% Sn bzw. 12% Sb und
2% Sn, Rest Blei iiblich (625). Fiir einen Uberblick iiber die Festigkeits-
eigenschaften des gesamten in Betracht kommenden Gebietes der Zu-
sammensetzungen sei neben Zahlentafel 21 auf die Héarteschaubilder der
Abb. 118 und 119 verwiesen. Das wesentliche Merkmal dieser Schaubilder
war die Tatsache, dafl die Hérte im Gebiet kleiner Antimongehalte vor
allem durch Steigerung dieses Gehaltes erh6ht wird, dagegen bei héheren
Antimongehalten, etwa von 10 bis 15% ab, vor allem durch eine Zunahme
des Zinngehaltes.
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Der Aufbau der verschiedenen Legierungen kann an gegossenen Lettern
wegen ihrer Feinkornigkeit schwer studiert werden. Man wird hierzu
besser nicht zu schnell gekithlte Legierungen verwenden, wie dies bei
der Darstellung des Dreistoffsystems Blei-Antimon-Zinn (8. 77) geschehen
ist. An Hand der dort wiedergegebenen Gefiigebilder 1t sich auch
der Aufbau der Schriftmetalle leicht verstehen.

Die in der Zahlentafel 21 angegebenen Hintergielmetalle liegen im
Primérkristallisationsgebiet von Blei. Ihr Aufbau ist daher &hnlich
dem in Abb. 112 dargestellten, wenngleich das Mengenverhéltnis der
Bestandteile ein anderes ist. Die geringe Héarte der Legierungen stért
nicht, da die abzudruckende Oberfliche aus Kupfer oder Nickel besteht.

Die Linotype-Legierungen liegen in der Nahe des terniren Eutekti-
kums, das in Abb. 113 dargestellt wurde. Sie zeichnen sich daher durch
einen besonders niedrigen Schmelzpunkt und gute GieBbarkeit als Folge
eines geringen Erstarrungsintervalles aus (S. 183 und Abb. 218). Es soll
bemerkt werden, daB bei der eutektischen Legierung auch niemals Seige-
rungen auftreten kénnen. Dieser Tatsache diirfte aber keine besondere
Bedeutung zukommen, da die Erstarrung sich in sehr kurzer Zeit abspielt.
Zeilen mit groBem Querschnitt werden zu diesem Zweck und vor allem
der Metallersparnis halber als sog. SparguBl ausgefiihrt, d. h. der das
Schriftbild tragende Zeilenkérper ist nicht massiv, sondern durch Rippen
unterteilt.

Von den in der Zahlentafel 21 angegebenen Legierungen fiir Mono-
typie und Stereotypie liegen die mit Zinngehalten bis 5 oder 6% im
Primirkristallisationsgebiet von Antimon. Ihr Aufbau entspricht daher
ungefihr dem in Abb. 114 dargestellten, wenn man von den Einzelheiten
des Erstarrungsverlaufes absieht. Die Legierungen mit héheren Zinnge-
halten liegen dagegen im Primérkristallisationsgebiet von SbSn (Abb. 116).
Die Monotype- und Stereotypelegierungen sind etwas hoher legiert und
daher hirter als die Linotypelegierungen. Der Grund diirfte bei den
Monotypelegierungen darin liegen, dafi die mechanische Beanspruchung,
vor allem durch das Prigen von Matern, bei Einzeltypen starker ist als
bei ganzen Zeilen. Fiir die Stereos ist andererseits die Beanspruchung
auf Druck und auf Verschleifl mit Riicksicht auf die hohe Auflage von
Zeitungen u. 4. besonders grof. Sie miissen ferner, soweit es sich um
flache Zwischenstereos handelt, die Bleiprigung bei der Galvanoher-
stellung aushalten. Bei den Stereotypenlegierungen wird auch manchmal
von der festigkeitssteigernden und seigerungsvermindernden Wirkung
eines kleinen Kupferzusatzes, dhnlich wie bei Lagermetallen, Gebrauch
gemacht (37). In Legierungen fir Setzmaschinen ist eine solche Bei-
mengung — vor allem wegen der Schmelzpunktserhhung — unerwiinscht.

Fiir den SchriftguB3 sind die Legierungen mit der gréBten Hirte
bestimmt, da die Typen nach dem Setzen nicht eingeschmolzen, sondern
abgelegt und immer wieder verwandt werden. Die in Deutschland iibliche
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Legierung mit etwa 28% Sb und 5% Sn liegt im Primérkristallisations-
feld von Antimon. Ihr Aufbau entspricht dem in Abb. 114 dargestellten.

Bei Hirtemessungen von Letternmetallen muf} auch mit einer kleinen
Aushéartung gerechnet werden, die sich im wesentlichen in den beiden
ersten Tagen nach dem Guf3 abspielt. So stieg die Hérte eines Stereo-
typenmetalles mit 13,1% Sb und 4,4% Sn in diesem Zeitraum von 29,1
auf 30,1 Brinelleinheiten (535). Die Aushdrtung ist verhiltnismiBig
stirker bei Legierungen mit niedrigeren Antimon- und Zinngehalten,
z. B. bei Hintergiefmetall. Fiir dieses ist eine Warmebehandlung, be-
stehend in 1/,stiindigem Anlassen auf 235° und Abschrecken in Wasser
vorgeschlagen worden. Wihrend die Hirte auf der Riickseite einer
gegossenen Platte in zwei Tagen von 15,9 auf 18,2 Brinelleinheiten
anstieg, wurde nach Wirmebehandlung in der gleichen Zeit ein Wert
von rund 25,9 Brinelleinheiten erreicht. Die Zusammensetzung war
3,1% Sb und 2,7% Sn. Ein mogliches Wiederabsinken der Hérte nach
langem Lagern (S. 143) wurde nicht gepriift (535).

Es wurde auch die Auffassung vertreten, dafl nicht die Brinellhdrte
des Letternmetalles, sondern die Mikrohérte der harten Einschliisse
maBgebend fiir seine VerschleiBfestigkeit sei (103). Wihrend die besten
englischen Zeitungen mit priméirem SbSn gedruckt werden (vgl. Zahlen-
tafel 21), geschieht dies anderwiirts ' mit primarem Antimon, was keinen
solch guten Druck geben soll. Da die Mikrohirte von Antimon und
SbSn sich als nahezu gleich herausgestellt hat (S. 209), kann die ver-
tretene Anschauung kaum zu Recht bestehen.

Druckversuche mit Feinmessungen wurden an Schriftmetall mit
Riicksicht auf seine Beanspruchung beim Prigen von Matern durch-
gefithrt (444). Hierbei sollen Driicke bis zu 100 bis 200 kg/em? auf-
treten, wihrend der Druck in der Schnellpresse auf nur 20 kg/cm? ge-
schitzt wird. Druck-Stauchungsdiagramme zeigten, dall bei Schrift-
metall keine Elastizitdtsgrenze vorhanden ist, sodaB schon bei niedrigen
Belastungen bleibende Verformung erfolgt. Da das Verhalten in der
Wirme noch ungiinstiger ist, mu8 fiir Lettern, die in der Wirme ab-
geformt werden, moglichst hohe Festigkeit verlangt werden. Wenn diese
Voraussetzung nicht gegeben ist, kommt nur die Herstellung von sog.
Handschlagmatern mittels Aufschlagens von Biirsten in Betracht.

¢) GieBeigenschaften. Die GieBbarkeit der Letternmetalle ergibt sich
aus dem in Abb. 218 dargestellten Schaubild. Ein Sattel guter GieBbar-
keit verliuft vom biniren Eutektikum Blei-Antimon aus zu hoheren
Zinngehalten, um dort allmihlich zu verflachen (103). Das absolute
Maximum fillt nicht genau, aber doch ungefihr mit dem terndren Eu-
tektikum zusammen. Die beste GieBbarkeit ist somit bei Linotype-
legierungen vorhanden (S. 198).

1 Dies trifft iibrigens nur teilweise zu, da auch in Deutschland Stereos mit
18% Sb und 9% Sn hergestellt werden.
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Die genaue Wiedergabe auch von feinen Einzelheiten der Matrizen
wurde vielfach auf eine angebliche Ausdehnung der Legierungen bei der
Erstarrung zuriickgefithrt. Dafl dem nicht so ist, zeigen die Messungen
der Volumenidnderung bei

der Erstarrung. Die Kon- 3\0#0
traktion wurde bei Linotype, @\'
Monotype, Stereotype zu

2,04 bis 2,06 %, bei Hinter- 0

gieBmetall mit 4% Sb und
4% Sn zu 2,61 % bestimmt
(417). Dazu sei noch be-
merkt, daB die linearen
Anderungen beim Erstar-
ren den dritten Teil der
Volumenénderungen  aus-
machen. Die Erstarrungs-
schrumpfung ist von der
Schwindung zu unterschei-

den, d.i. die Zusammenzie- ? . . Zim )  Gem%
Abb. 218. GieBbarkeit von Blei-Antimon-Zinn-Legierungen
hung nach erfolgter Erstar- in einem willkiirlichen MaBstab. Nach Cartland.

rung beim Abkiihlen auf
Raumtemperatur. Die angegebenen Werte der Volumenénderung beim
Erstarren sind verhaltnisméfig niedrig. Sie- wirken sich in der Ent-
stehung von kleinen Hohlriumen bei der Erstarrung aus. Die Lunker
sind nur von Nachteil, wenn s

7 T
sie unmittelbar hinter die ™ / /
Schriftoberflaiche zu liegen @ //
kommen. &

/7
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Die GiefStemperatur der
Letternmetalle ergibt sich -
aus den der Abb. 110 zu ent-
nehmenden Liquidustempe-
raturen. Diese werden in :
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dem vor allem in Frage w m— A

kommenden Gebiet durch FTT T [Lino

Erhohung des Antimonge- V==

haltes emporgeschraubt, da- 2 B W w20 2T
gegen durch Erhéhung des Kokillentemperatur

Zinnanteiles erniedrigt oder Abb.219. Zusammenhang zwischen Formtemperatur und
. . . . GieBbarkeit bei verschiedenen Schriftmetallen.

wenig beeinflufit. Die GieB- Nach Epstein.

temperatur soll rund 50° C

itber der oberen Schmelztemperatur liegen (159) und sorgfaltig iiber-

wacht bzw. automatisch geregelt werden. Sie betrigt z. B. bei der

Linotype-Setzmaschine 285+4° C. Hohe GieBtemperaturen verbessern
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zwar die etwa in einer Spiralkokille gemessene GieBbarkeit, haben aber

den Nachteil eines stirkeren VerschleiBes der GieBmaschinen und be-

dingen Kritzebildung, Gasaufnahme und schwammigen GuB. Der

Zusammenhang zwischen Formtemperatur und GieBbarkeit nach einer
amerikanischen Untersuchung ist in Abb. 219 dargestellt.

Letternmetall muf3 oft wiederhol-

tes Umschmelzen ertragen, da der

Kreislauf des GieBens, Druckens und

Wiedereinschmelzens sich vielfach tag-

lich wiederholt. Das Umschmelzen

geschieht oft unter Verwendung von
oxydlosenden FluBmitteln. Da die

Verkritzung von Letternmetall mit

einer gewissen Verarmung an Antimon

und vor allem an Zinn, bei kupfer-
haltigen Legierungen vielleicht auch
an Kupfer, verbunden ist, muBl die

Schmelztemperatur genau eingehalten
Abb. 220.27,5% Sb, 6,11% sn. Sehlifiparat. U der Luftzutritt auf ein Minimum
lel der fleckig aussehenden Oberflicheeiner  eingeschrankt werden. Die trotzdem
Letter. Helle und dunkle Stelle. 100:1. . . .

im Lauf der Zeit nicht ganz zu ver-
meidende Verarmung an Zinn und Antimon wird durch gelegentliche Zu-
gabe von hochprozentigem Blei-Antimon und Blei-Zinn ausgeglichen.

Schédliche Verunreinigungen an Letternmetall sind vor allem Alumi-
nium und Zink, da sie starke Verkritzung und damit schlechten Guf

SO A
L A PEA LN
o Tk Liay 2w e -

Abb. 221. Vorige Probe. Schliff senkrecht zur Abb. 222. Probe der Abb. 220. Schliffsenkrecht
Oberfliche einer hellen Stelle. 300:1. zu ciner dunklen Oberflichenstelle. 300:1.

bewirken. Auf die unterschiedliche Bewertung von Kupfer wurde bereits
hingewiesen. Arsen steigert in kleinen Mengen die Hérte und verbessert
die GieBbarkeit. Es soll aber die Korrosion der GieBmaschinen be-
giinstigen und hat auBlerdem den Nachteil, leicht zu oxydieren, sodaf3
mit einer allmihlichen Abnahme seines Anteiles gerechnet werden muf3
(169). Wismut soll die GieBbarkeit von Letternmetall verbessern (91).
Die Wirkung von Beimengungen in Letternmetall auf seine Oberflichen-
spannung wurde untersucht (631).

d) Fehlerscheinungen. Ein gelegentlicher Fehler von Lettern ist
fleckiges Aussehen, wobei die normale helle Oberfliche durch Stellen von
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dunkler Farbe unterbrochen wird (Abb. 220). Abb. 221 und 222 ent-
halten Querschliffe durch eine helle und dunkle Stelle der Letternober-
flache. Man erkennt in Abb. 221, daBl eine Antimonanhdufung in der
Randschicht infolge der Abschreckwirkung beim GieBlen eingetreten ist.
Diese Erscheinung ist das normale Verhalten. Man macht von ihr auch
Gebrauch beim Schleudergul von Lagermetallen dhnlicher Zusammen-
setzung, um eine besonders harte Oberfliche zu erzielen!. Die Antimon-
anreicherungen fehlen an den dunklen Stellen der Letternoberfliche.
Offenbar war die Abkiihlung in der Form ungleichmiBig, vielleicht als
Folge von Verunreinigungen der Matrize.

Auf andere Erscheinungen wird im Schrifttum hingewiesen. Die
Schmelze tritt bei Setzmaschinen wenig oberhalb der Liquidustemperatur
durch die Zuleitungen in die Form ein (440). Wenn durch Luftzug eine
Abkiihlung erfolgt, sollen sich Kristalle in den diinnen Querschnitten
abscheiden und infolge Verminderung der Metallzufuhr zu Lunker-
bildung fithren. Auch durch zu langsames Entweichen der Luft aus der
GieBiform konnen Lunker entstehen. Geringe Schwefel- und Sauerstoff-
gehalte sollen das Kristallgefiige von Linotypemetall ungiinstig beein-
flussen (481). Letternmetall greift infolge seines Zinn- und Antimon-
gehaltes das Eisen der GieBmaschinen etwas an. Der Verschleil von
GuBeisen ist geringer als der von Stahl, wie z. B. im Gange befindliche
Arbeiten der Bleiforschungsstelle zeigen 2.

5. Lagermetalle.

Es werden im folgenden nur die beiden wichtigsten Gruppen unter
den Lagermetallen auf Bleibasis behandelt. Die Verwendung von Blei als
Lagerwerkstoff ist damit nicht erschopft (S.68). In einer umfang-
reichen Untersuchung wurden die Festigkeitseigenschaften von Mehr-
stofflegierungen des Bleies im Hinblick auf das Lagerproblem gepriift
(648, 234). Hierbei ergab sich grundsitzlich, daf3 durch die gleichzeitige
Forderung von Hérte und Zahigkeit der Kreis der in Frage kommenden
Zusammensetzungen eng gesteckt ist.

a) Weimetalle auf Bleibasis. Zusammensetzung und Aufbau.
Zahlentafel 22 enthélt Zusammensetzung und mechanische Eigenschaften
der Lagermetalle auf Blei- Antimon-Zinn-Basis nach den neuesten Normen.

Es sind nur wenige Legierungen mit niedrigen Zinngehalten genormt
worden, da mittlere Zinngehalte keinen Vorteil bieten (368). Der
Antimongehalt bewegt sich in der Nihe von 15%. Die Norm enthilt
auch eine im wesentlichen binire Blei-Antimon-Legierung, aber nicht
die Blei-Antimon-Arsen-Legierungen (S. 68).

Da die Legierungen neben Blei, Antimon und Zinn zwecks Ver-
besserung der Eigenschaften noch weitere Zusitze enthalten, ist der

1 Druckschrift der Th. Goldschmidt A.G., Essen.
2 Unverdffentlichte Versuche von W. Timmerhoff.
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Zahlentatel 22. Lagermetalle auf Blei-

Ungefihre
Austausch-
Benennung | Kurzzeichen {legierungenl —_— — — -
fir Pb | b sn |ca|cu | | As| P loaNa|L
% % % | % | % | % % | % |%]w]%
Lg Pb-Sn10| WM. 80 | 67 13,5 ‘ 9,8 | bis \ bis | bis I bis | bis
bis | bis | bis | 2 \2,7 1,25‘ 0903 |— —|—
83,5 1 18 10 i
Zinnarme | Lg Pb-Sn6 | WM 80 | 73 14 5 bis | bis | bis | bis | bis
Bleilager- bis bis bis |1,5]1,56 100,502 |—|—|—
metalle 80 17 8,5 [
Lg Pb-Sn4 | (WM 42)} 71,3 14 1,5 | bis | bis | bis | bis i
WM20 | bis | bis bis {15640 2 08| — |—|—|—
79,7 \ 20 | 45 |
Zinnfreie | i |
Bleilager- % L I
metalle | Lg Pb-Sb |(WM42)| 77,3 l 16 ‘ bis | bis | bis l
mit WM20 | bis | bis | — | — 1,5 /18|09 —|— —|—
Antimon- 84 20 \ ‘ 3
zusatz ‘ | | ‘

Erstarrungsverlauf gegeniiber dem der reinen Dreistofflegierungen etwas
abgeéndert. Vor allem wird der obere Schmelzpunkt durch Kupfer
und Nickel erhtht. Primir kristallisieren aus der Schmelze Metallide

Abb. 223. Legierung ,,Pb-Sn 10 mit 73,5% Pb, Abb. 224, Lagermetall Thermit der Th. Gold-

10% Sn, 15,6% Sb, 1% Cu. Graue Balken (von schmidt A.G. Essen. Mehrere farbige (dunkel

violetter Farbe): Cu,Sb. WeiB: ,,Priméres** wiedergegebene) kupfer- und nickelhaltige Kri-

Antimon. Grundmasse: ternires Eutektikum stallarten, z. T.im priméren Antimon. Antimon

Blei 4+ Antimon + SbSn. 150:1. und SbSn des terniren Eutektikums auch ohne
Atzung zu unterscheiden. 150:1.

des Kupfers und Niekels mit Antimon oder Zinn aus, was im einzelnen
noch nicht untersucht wurde. Gewissé Anhaltspunkte ergeben sich aus
den Dreistoffsystemen Blei- Antimon-Kupfer, Blei-Kupfer-Zinn usw. Der
weitere Erstarrungsverlauf kann in erster Niherung aus dem Drei-
stoffsystem Blei-Antimon-Zinn entnommen werden, wofiir in den
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Antimon-Zinn-Basis nach DIN 1703 U.
. . Stat. Druck-
Brinellhirte?! . > Schmelz- . .
Zus t; h, 20° C, p GieBb h PR
usammensetzung H 10/250/180 V]?EI‘IZC;- 20 mm bereich 1€ erelc; S%gg%gg_
T Gra-| Ge- - Druck- | Stau- . . maf
LAl J Zn| W | p{lzilt’ wic?xt kg/mm? festfi%?&eit: chggg ¢ c
l% % | % | % |xg/ams|20°c | 50°C | 100°C| kg/mme | % | von | bis | von | bis %
|
| bis ‘ 9,4 25 18 10 22 0,4
j—!—1 —10,21] bis bis bis bis 8—18 | bis 1240 440| 380 | 550 bis
| 9,7 30 25 17 32 0,6
i I bis 9,4 24 | 16 9 24 0,5
—_ ] — ‘0,21 bis bis bis bis 5—19 | bis }240|440] 380 | 550 bis
9,8 32 | 21 16 38 0,6
bis 19,8 22 i 14 8 25 0,5
—] 02! —  bis | bis | bis | bis |10—15| bis |240|450| 380 | 700 bis
104 | 32 21 | 16 45 0,6
| bis 98 | 17 | 12 22 380 0,4
—1 021 — | bis bis ‘ bis | 7—8 | 11—13 | bis } 240|500 | bis | 550 bis
! 10,4 21 ‘ 15 25 450 0,6

Abb. 113 bis 117 Beispiele gegeben wurden. Hierauf sei vor allem hin-
gewiesen. Arsen macht sich als solches im Gefiige nicht bemerkbar, da
es im Blei bzw. im Antimon, SbSn oder Cu,Sb (213) in fester Lo-
sung ist. Kadmium bildet wohl, soweit sein Anteil die Loslichkeits-
grenze in Blei iiberschreitet, mit Antimon CdSb (S. 68). Die Wirkung
eines Kupferzusatzes kann aus dem in Abb. 223 dargestellten Geflige-
bild eines Lagermetalles mit 15,5% Sb, 10% Sn und 1% Cu entnommen
werden. Dieses enthiilt plattenférmige Kristalle Cu,Sb (438a). Sie er-
schweren beim Erstarren das Ausseigern von Antimon bzw. SbSn aus
der spezifisch schwereren Schmelze (279). Kupferbeimengungen, soweit
sie 1,5% tubersteigen, erhohen auch die Harte der Legierungen (213). Das
in Abb. 224 dargestellte Thermitlagermetall enthélt mehrere (3 oder 4)
gefirbte Kristallarten mit Kupfer und Nickel. Weitere Zusatzmetalle
zu Blei-Antimon-Zinn brachten keine besonderen Vorteile (6, 213).
Eigenschaften. Beziiglich der grundlegenden mechanischen Eigen-
schaften des Dreistoffsystems sei auf den Abschnitt S.79 verwiesen.
Es sollen noch die Ergebnisse einiger weiterer Arbeiten besprochen werden.
Die Bestimmung der Hirte und der Warmhirte an kupferhaltigen
Legierungen in Abhingigkeit vom Zinngehalt zeigte, dall eine Verbes-
serung nur bis zu einem Zinngehalt von rund 10% erfolgt (213). Dieses
Ergebnis der Hiartebestimmung bei Raumtemperatur deckt sich mit dem
von Heyn und Bauer angegebenen, wie man bei einem Vergleich mit
dem Schnitt bei 15% Sb durch das Schaubild der Abb. 118 erkennt.
Die Warmhirte liegt, zumal bei hohen Temperaturen, unter der von

1In handwarmer (rd. 40° C) GuBform umgegossener Probestab von 35 x 35
X 150 mm.
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hochzinnhaltigen WeiBmetallen (Abb. 228). Dagegen zeigte die Dauer-
schlagpriiffung verschiedener Weillmetalle bei hoheren Temperaturen eine
Uberlegenheit der Legierungen auf Blei- itber die auf Zinnbasis (275).

Die Zugfestigkeit steigt, dhnlich wie die Hérte, nur bis zu einem
Zinngehalt von 10% stérker an (213). Das ist mit Riicksicht auf den
Zusammenhang von Hérte und Zugfestigkeit (S. 114) einleuchtend.
Auch die Dauerfestigkeit bei dieser Zusammensetzung ist verhdltnismaBig
hoch. Sie betrigt bei einem gleichzeitigen Kupfergehalt von 1 bis 1,5%
2 kg/mm?. Die dargestellte Arbeit stellt somit eine Begriindung der in
den Normen erfolgten Beschrinkung des Zinngehaltes auf 10% dar.
Die Dehnung sinkt bis zu Zinngehalten von ungefihr 10% stark ab,
um dann ungefihr gleich zu bleiben. Eine starke Abnahme des Form-
dnderungsvermogens in dem Bereich von 0 bis 10% Sn wurde auch im
Biegeversuch und Druckversuch festgestellt (vgl. Abb. 122). Der Ein-
flul des Kupfergehaltes auf das Forménderungsvermégen wurde in
Schlagstauchversuchen untersucht. Es ergab sich mit zunehmendem
Kupfergehalt abnehmende Schlagzahl und Hohenverminderung beim
Bruch (279, 213). Es sei endlich auf die Bestimmung der Mikrohirte
der einzelnen Gefiigebestandteile (Abb. 227) hingewiesen.

Die Warmeleitfahigkeit von Lagermetallen auf Blei-Antimon-Zinn-
Basis ist geringer als die von hochzinnhaltigen Weillmetallen. Da die
Ausgulistirken im allgemeinen unter 10 mm liegen, ist diese Tatsache
von untergeordneter Bedeutung (85).

Die Gietemperaturen der meisten Lagermetalle liegen zwischen 420
und 450° (370). Die Temperaturen koénnen nicht genau aus dem Dreistoff-
system (S. 76) abgelesen werden, da Kupfer die Schmelzpunkte erhht.
Die Gie3- und Formtemperatur ist von groBem Einflul auf die mechani-
schen Eigenschaften der Legierungen, wie an einer Legierung mit 14,6 %
Sb, 5,4% Sn, 0,04% Cu, 0,06% As niher untersucht wurde (20). Die
GieStemperatur wurde zwischen 350 und 450°, die Kokillentemperatur
zwischen 20 und 200° verdndert. Es wurde eine Abnahme der Zugfestig-
keit und Streckgrenze mit steigender Formtemperatur gefunden, wihrend
die GieStemperatur in dem angegebenen Bereich von geringem EinfluB3
war. Die Dehnung nahm mit steigender Kokillentemperatur etwas ab,
dagegen mit steigender GieBtemperatur ein wenig zu. Die Wirkung der
GieB- und Kokillentemperatur auf die Dauerschlagfestigkeit bei 150°
wurde an einer Legierung mit 14,9% Sb, 5,05% Sn, 0,09% Cu und
0,06 % As untersucht (220). Es zeigte sich wieder ein geringer Einfluf3
der Gielltemperatur zwischen 350 und 450°, dagegen eine starke Ab-
nahme der Schlagfestigkeit, wenn die Kokillentemperatur tber 70 bis
120° stieg.

b) Gehértete Bleilagermetalle. Zusammensetzung und Aufbau.
Zahlentafel 23 enthilt die Zusammensetzung einiger hierher gehoriger
Legierungen (218).
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Zahlentafel 23. Zusammensetzung von gehérteten Bleilagermetallen.

 Pb | St | Ba|Ca| Wa |Li |Hgl Al K |Sn|Cu | Ma
bis | bis
Frary . . . | 976 2,0 (1,0 0,25
Satco . . . | Rest 0,15 0,07 (2,40
Lurgi . . . 96,5 2,8 (04 | 0,3
Bahnmetall | 98,63 0,69 0,62 (0,04 0,02
Canmetall . |94,9 | 1,0 | 1,0 {1,75 | Spur 1,36
Union-
Lagermetall | 98,3 0,2 1,56

Eine vollstindigere Zusammenstellung findet sich in dem neuen Buch
iiber Lagerlegierungen (215). Dort ist auch auf die unterschiedliche
Zusammensetzung von Satco hingewiesen. Sein Kalziumgehalt ist im

Abb. 225. Bahnmetall. Zusammensetzung Abh. 226. Wie vorige Abbildung. WeiBer, meist
s. Zahlentafel 23. TannenbaumkKristalle CaPh,. an CaPb, ankristallisierter, Bestandteil
Bleimischkristall. 100 :1. vermutlich Aluminium. 500:1.

allgemeinen héher als in der Zusammenstellung angegeben. Neben dem
in den Vereinigten Staaten entwickelten Satco kommt von den auf-
gezihlten Legierungen nur dem Bahnmetall erhebliche Bedeutung zu.
Es besitzt groBlere Festigkeit als jenes und ist vor allem als Legierung
fir dicke Ausgiisse entwickelt worden.

Der grundsétzliche Aufbau der gehirteten Bleilagermetalle ergibt sich
in erster Naherung aus den verschiedenen bindren Zustandsschaubildern.
Aus diesen kann man einmal entnehmen, welche Kristallart sich primér
ausscheidet, dann, wieviel von den verschiedenen Zusitzen sich nach
beendigter Erstarrung in fester Losung befindet, bzw. wie groB8 der Grad
der Ubersittigung bei Raumtemperatur ist. Es wird hierbei die in erster
Néherung giltige Annahme gemacht, daB die Loslichkeiten fiir ver-
schiedene Elemente sich additiv verhalten.

So ergibt sich, daf} bei den Legierungen der Zahlentafel als Primir-
kristallisation nur PbsCa und die entsprechende Phase des Zweistoff-
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systems Blei-Strontium, vielleicht auch Kupfer!, auftreten kénnen.
Die Kristallarten von Barium und Magnesium diirften erst im weiteren
Verlauf der Erstarrung, etwa als Bestandteil von Eutektiken, in Er-
scheinung treten. Zinn und Quecksilber werden wohl vollstandig vom
Blei in fester Losung aufgenommen, ebenso Lithium und Natrium, doch
ist hier, vielleicht auch bei Zinn, mit der Bildung von feinsten Aus-
scheidungen bei der Abkiihlung oder beim Lagern zu rechnen (S. 143).
Der Aufbau von langsam erstarrtem Bahnmetall ist in Abb. 225 und 226
dargestellt.

Eigenschaften. Das Schmelzintervall fir Bahnmetall wird mit
312 bis 425°, das von Satco mit 295 bis 420° angegeben (215). Als GieB3-
temperaturen werden 500 bis 550°, bzw. 565° genannt. Auch die Kokillen-
temperatur wird hoher gewéhlt als bei Weilmetallen. Das Schwindmaf
betrigt 0,76%. Das Schmelzen und Umschmelzen der gehérteten Lager-
metalle erfordert verschiedene Vorsichtsmalregeln, die oben genannt
wurden (S. 181). Die Oxydation wird ferner durch das dem Bahnmetall
zulegierte Aluminium herabgesetzt. Aluminium wirkt also hier gerade
umgekehrt wie bei den Letternmetallen der Grundlage Blei-Antimon-
Zinn. Schéidlich fiir den Gehalt an héirtenden Bestandteilen sind Ver-
unreinigungen von Arsen, Antimon und Wismut, da diese, z.B. mit
Kalzium, hochschmelzende Verbindungen bilden, die ausseigern (S. 5).

Folgende Zusammenstellung enthélt die mechanischen Eigenschaften
von Bahnmetall.

Zahlentafel 24. Festigkeitseigenschaften von Bahnmetall.
Nach von Goler und Weber.

Hp
kg/mm?

[
%

%zB
kg/mm?

q

o
7o

%dB
kg/mm?

|
Wb i E-Modul
kg/mm? i kg/mm?

%20,2
kg/mm?

%d0,2
kg/mm?

26—37 ‘ 7,4 ‘8,5—12,5‘0,8—4,8’ 6,3 1 17—20 1 25——301 2,3—2,9 ‘2200——2640

Satco hat niedrigere Festigkeiten, aber hohere Dehnung. Die mecha-
nischen Eigenschaften der gehirteten Bleilagermetalle sind nur eindeutig
zu bestimmen, wenn mit der Messung nach dem Guf} oder nach einer
Wirmebehandlung einige Tage gewartet wird. Die Legierungen erreichen
in diesem Zeitraum den Zustand der vollen Aushirtung. Hierbei hat
die ausgehértete Grundmasse etwa die halbe Hérte wie die nicht sehr
harten CaPbs-Einschliisse (486) (Abb. 227). Die Mikrohdrte wurde mit
dem von C.Zeil}, Jena, gebauten Gerdt nach Hanemann gemessen.
Ritzhirtebestimmungen (568) sind demgegeniiber sehr ungenau. Die
Abkiihlungsgeschwindigkeit beeinflut die Geschwindigkeit und Hohe
der Aushidrtung. Die Aushdrtung von Bahnmetall ist vor allem durch
den Gehalt an Natrium und Lithium, weniger von Kalzium, bedingt,

"1 Dieses nach Mathesius in Form der Verbindung Cu,Ca (?).
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da dessen Anteil die Loslichkeitsgrenze weit tiberschreitet (S. 141). Die
Aushirtung ist mit einem Abfall des Forminderungsvermdgens ver-
bunden. In einer eingehenden Untersuchung der Metallgesellschaft A.G.
wurde die Wirkung der vier Hauptbestandteile, einschlieBlich des Grund-
metalles, auf Hirte, Zugfestigkeit, Dehnung und Dauerfestigkeit unter-
sucht (215). Die Konzentration eines Bestandteiles wurde jeweils bei
gleichbleibendem Mengenverhiltnis der anderen Bestandteile verandert.
Es wurde das bemerkens- y/mm?

werte Ergebnis gefunden, dal} &%
die iibliche Zusammensetzung

von Bahnmetall das Optimum

der erreichbaren Hirte, Zug- s
und Dauerfestigkeit darstellt. £Cugsn |
Verglichen mit der Wirkung 7 Ctging [/ 2oLt 80 %51
der Alkali- und Erdalkalime- 4y !
talle ist die Hartesteigerung
durch  Schwermetallzusitze

. i ° » Trermit; balkenformige Aristallar?
bei Satco und éhnlichen Le- 54y g S5/40%Cu, 80%Sb, Rest Py
gierungen nur gering. S |
Abb. 228 enthilt dieWarm- I Thermit; rundliche Aristallor?
hirte verschiedener gehir-
teter Bleilagermetalle, ver- 7M%AS’R”f Y|
glichen mit der von ande- Sb~As—///&cﬁ/(f/&fo/g/;//?;;,gfzs,/)?‘e;gb)
ren Lagermetallen. Danach R e T o
kommt den gehirteten Blei- 001—= /iwﬁn/m/u//, ; g%?ﬁ%sum%h,k#Pb}~
lagermetallen, vor allem dem Poe Batnmernl Bleimischkristal/
Bahnmetall, auch noch bei ThermiTe Bleimischhristal J|
150° und 200° eine erhebliche ¢ @ 20 50 wp
Hérte zu. Diese Tatsache . Cmirectdingonole )
difteantden hohen Schmelz. e Sk ko o v,

punkt der Legierung zuriick-
zufithren sein. Lingeres Erhitzen auf iiber 60° ist mit einer gewissen
Abnahme der Hérte, gemessen bei Raumtemperatur, verbunden. Diese
Erscheinung ist grundsitzlich bei allen aushédrtenden Bleilegierungen
vorhanden. Die Enthéirtung von Bahnmetall wirkt sich bei 100° am
stirksten aus. Durch dreitigices Halten bei dieser Temperatur sank
die Brinellhdrte bei 20° von 36 auf 21 Brinelleinheiten, lingeres Anlas-
sen hatte keine weitere Wirkung. Die Enthidrtung soll sich in den
Laufeigenschaften der Legierungen nicht nachteilig bemerkbar machen.
AuBerdem setzt nach Erwirmung auf hohere Temperaturen, iber 120°,
wieder der riickldufige Vorgang ein und die Legierungen hirten beim
anschliefflenden Lagern wieder mehr oder weniger aus (219).

Die Korrosionsbestandigkeit der gehérteten Bleilagermetalle 13t nur
zu wiinschen iibrig, falls es sich um Legierungen mit hoheren Natrium-

Hofmann, Blei. 14
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oder Bariumgehalten handelt. Besonders schidlich sind gréBere Magne-
siumzusitze (S.44). Bahnmetall ist im allgemeinen geniigend kor-
rosionsbestédndig.

Bahnmetall ist hinsichtlich Belastbarkeit und zulidssiger Umlauf-
geschwindigkeit den hochzinnhaltigen Lagermetallen unterlegen, dagegen
den Lagermetallen auf Basis Blei-Antimon-Zinn bei nicht zu hohen
Geschwindigkeiten in der Belastbarkeit weit iiberlegen (215). Der Ver-
schlei3 ist verhaltnismiafig hoch, doch bedingt dies gute Einlaufeigen-
schaften, die ein Nachbearbeiten der ausgegossenen Schale eriibrigen.

6. Leichtschmelzende Legierungen.

Die leichtschmelzenden Legierungen gehoren in erster Linie dem Vier-
stoffsystem Blei-Kadmium-Wismut-Zinn oder den in ihm enthaltenen Zwei-
und Dreistoffsystemen an. Die Schmelzpunkte der bindren und terndren
Butektiken und ihre Zusammensetzungen sind in den betreffenden Ab-
schnitten behandelt. Das Vierstoffsystem besitzt ein quaternires Eutek-
tikum, das nach fritheren Untersuchungen bei 50% Bi, 12,5% Cd, 25% Pb
und 12,5% Sn (Wood-Metall) (463), nach einer neueren Bestimmung
bei 50% Bi, 10% Cd, 27% Pb, 13% Sn (Lipowitz-Metall) (184) liegt.
Schmelzpunkt 71,7°. Der gesamte Erstarrungsverlauf im Vierstoffsystem
Blei-Kadmium-Wismut-Zinn wurde im allgemeinen Fall als eine Auf-
einanderfolge von Primirkristallisation, bindr, ternir und quaternir
eutektischer Kristallisation dargestellt. Da im Randsystem Blei-Wismut
neuerdings eine intermediéire Phase aufgefunden wurde, muB} ein etwas
verwickelterer Erstarrungsverlauf angenommen werden. Der Schmelz-
punkt des Wood-Metalls kann wesentlich nur durch Zuséitze von Queck-
silber (615) oder Indium (184, 323) weiter gesenkt werden. Fiir bestimmte
Legierungen sind noch einige andere Bezeichnungen iiblich: Lichten-
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berg-(Newton-)Metall mit 50% Bi, 30% Pb, 20% Sn, das ungefahr
das bei 96° schmelzende ternidre Eutektikum darstellt, und &dhnlich
Roses Metall mit 50% Bi, 25% Pb, 25% Sn. Eine Vereinheitlichung
der Bezeichnungen wire erwiinscht. Fiir einen Uberblick iiber die Er-
starrungsintervalle beliebiger Mischungen der in Frage kommenden
Metalle ist die erwdhnte Arbeit iiber das Vierstoffsystem (463) grund-
legend. Sie erhilt ausfithrliche Tabellen, mit deren Hilfe man leicht
fiir bestimmte Zwecke die geeignete Zusammensetzung ermitteln kann.
Ausziige aus den Tabellen finden sich im Schrifttum. Auch Legierungen
des Vierstoffsystems Blei-Antimon-Wismut-Zinn sind hier zu erwihnen,
z. B. die ,,Matrizenlegierung” (124).

Leichtflissige Legierungen werden als Schnell-Lote, fir Lotungen
von Glas und Metall, von gehirtetem Stahl, fiir Matrizen, fiir Feuer-
alarmgerite angewandt. Rohre, die ohne Faltenbildung gebogen werden
sollen, werden mit niedrigschmelzenden Legierungen ausgefiillt. Diese
konnen leicht wieder entfernt werden (724).

II. Spanlose Formgebung.

1. Allgemeines iiber das Strangpressen von Blei.

Die antiken Bleirohre wurden durch GieBen hergestellt. Das Pressen
von Blei ist jingeren Ursprungs. Das erste Patent wurde in England

im Jahre 1797 erteilt. Der Pressen nach vorwdrts

Druckstempel in einer solchen pzz

Presse wurde durch eine Spin- ( 1

del bewegt. Die erste hydrau. —=p /e/sterpe/ Sy —¢
lische Presse wurde in Frank-

reich1869 von A. H. Hammon
patentiert. Die ersten Blei-
kabelpressen wurden um 1880
nach Ideen von Siemens und
Borel gebaut, 1892 in der
Ausfithrung von Krupp nach
Huber (158, 522, 350).
Uber das Pressen von Blei- Abb. 229. Schematische Darste'l'lung des Strangpressens
stangen liegen mehrere grund- N e,
legende Arbeiten vor. Das
Pressen erfolgt entweder nach vorwérts, d. h. so, daf} die Matrize dem
Prefistempel gegeniiber liegt, oder nach riickwérts, wobei die Matrize
unmittelbar dem hohl ausgebildeten PreBstempel anliegt (Abb. 229).
In einer englischen Arbeit wurden 31 mm dicke Blocke zu Draht mit
6 mm Starke verpreBt (464). Das Verfahren wich insofern’ von dem
in der Praxis geiibten ab, als die AusfluBgeschwindigkeit des Drahtes
6 mm in der Minute nicht iberstieg und beim Pressen nicht die FlieB3-
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geschwindigkeit, sondern der Druck gleich gehalten wurde. Das wesent-
liche Ergebnis der Messungen war, daf} bei gleichen Drucken im um-
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Abb. 230. Druckverlauf beim Strangpressen nach riick-
wiérts. Nach Siebel und Fangmeier.
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Abb.231. Druckverlaufbeim Strangpressen nach vorwirts.

Nach Siebel und Fangmeier.

gekehrten Verfahren groBere
FlieBgeschwindigkeiten sich
einstellen als im direkten Ver-
fahren. Hier stieg die Flief3-
geschwindigkeit erst gegen
Versuchsende auf den dort
wihrend des ganzen Vorgan-
ges gleichbleibenden Wert an.

Von anderen Bearbeitern
wurde der Vorschub des Stem-

pels — mit 0,1 mm/sec —
gleich  gehalten wund der
zeitliche Druckverlauf ver-

folgt (545). Der Innendurch-
messer des Aufnehmers be-
trug 35,7mm (#, = 1000mm?).
Der Druckverlauf ist in den
Abb.230 und 231 fiir die bei-
den grundsétzlichen Prelver-
fahren dargestellt. Die Schau-
bilder enthalten Kurven fir
mehrere Austrittsquerschnitte
(F,), entsprechend den einge-
tragenen VerhéltnissenF,:F,.
Das Ansteigen des rechten
Teiles der oberen Kurve in
Abb. 230 beruhte auf dem
Herausquetschen von Blei
zwischen Matrize und Auf-
nehmerwand. Die beiden
unteren Kurven haben an-
néhernd horizontalen Verlauf.
Die Kurven der Abb. 231
zeigen einen etwas stirkeren
Abfall des Druckes im Ver-
lauf des Pressens, aber im
wesentlichen immer noch hori-
zontalen Verlauf. Die Driicke
sind kaum hoher als beim

umgekehrten Pressen. DafB sich die Wandreibung beim direkten Pressen
im Gegensatz zur vorigen Arbeit hier so wenig bemerkbar machte, liegt
daran, daB} die Aufnehmerwand sauber geschliffen war. War dies nicht
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der Fall, so iiberstiegen die Stempelkrifte bei weitem die beim um-
gekehrten Verfahren auftretenden und sanken erst gegen Ende des Pre8-
vorganges auf die Werte fiir eine geschliffene Aufnehmerwand.

Der FlieBvorgang wurde durch Verpressen eines lings durchschnit-
tenen Blockes sichtbar gemacht, wobei auf die Trennfliche ein Linien-
system aufgezeichnet war (149). Es ergab sich, daB die Verformung erst
in der Nihe der Ausfluféffnung einsetzt, wihrend der sonstige Block
in Ruhe bleibt. Wesentliche Unterschiede zwischen den beiden PreBver-
fahren wurden nicht beobachtet. Solche Unterschiede treten auf, wenn
beim direkten Pressen mit einer erheblichen Reibung an der Aufnehmer-
wand zu rechnen ist. So wurde beim Pressen von Wismut ein Abscheren
der wandfernen gegeniiber den wandnahen Teilen des Blockes beobach-
tet (464). Dies bewirkt einmal, wie schon erwihnt, eine Steigerung des
Kraftbedarfes, ferner einen Unterschied in dem Umformungsgrad der
zu verschiedenen Zeiten ausgepreften Teile der Stange im Sinne einer
starkeren Durchknetung des Stangenendes. Das kann zu Unterschieden
der Eigenschaften in verschiedenen Abschnitten der Stange fiihren.

Der Einflul verschiedener Austfluféffnungen auf den Predruck wurde
in beiden schon erwiahnten Arbeiten untersucht, wobel im wesentlichen
iibereinstimmende Ergebnisse erzielt wurden. Kine theoretische Betrach-
tung zeigte zunichst (149, vgl. 176), dall bei Vernachlissigung der Rei-
bung sich die Prelspannung ergibt zu

2
oot
wo D und d der Durchmesser von Aufnehmer und Matrize, k& der Fliel3-
widerstand sind. Der FlieBwiderstand wurde aus Druckversuchen be-
stimmt und mit 2,8 kg/mm? in obige Formel eingesetzt. Zur Priifung
der Formel wurden nun Messungen des Kraftbedarfes fir verschiedene
Verhaltnisse D?/d? durchgefithrt. Die Werte ordneten sich bei Eintragung
in einen halblogarithmischen MaBstab in eine Gerade ein. Ihre Neigung
war infolge des Einflusses der Reibung stirker als die der theoretischen
Geraden, entsprechend dem 1,6fachen des berechneten Kraftbedarfes.
Auch die Vorstellung des Einflusses der Reibung an der Aufnehmerwand
beim direkten Pressen wurde durch die Messungen gestiitzt. Das aus der
oben gegebenen Formel folgende Ahnlichkeitsgesetz (347) wurde in
grofen Zigen bestitigt.

Ahnliche Ergebnisse lieferte auch die andere Arbeit (§45). Der Form-
anderungswiderstand & wurde hier umgekehrt mittels der angegebenen
Formel aus dem PreBdruck bestimmt und ergab sich in guter Uberein-
stimmung mit der vorigen Arbeit zu 3,6 bis 4,7 kg/mm?®. Auch die Frage
des Lochens, die bei Blei weniger wichtig ist, wurde eingehend untersucht.
In den beiden Arbeiten wurde auch der EinfluB der Matrizenform und der
PreBgeschwindigkeit auf den Prefidruck gepriift. Der EinfluBl halt sich
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in méaBigen Grenzen. So wurde der Druck bei Erhchung der PreB-
geschwindigkeit auf den 8fachen Wert um kaum 15% vermehrt (549).

In der eingangs erwihnten Arbeit (464) wurde bei Blei und anderen
Metallen fiir niedere PreBgeschwindigkeiten ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Logarithmus des Prefdruckes und dem Logarithmus der
PreB3geschwindigkeit aufgefunden. Gleichzeitig wurde der Einfluf der
Temperatur untersucht und fiir den Zusammenhang der drei Verdn-
derlichen, Druck, Geschwindigkeit und Temperatur ein Schaubild auf-
gestellt. In einer russischen Arbeit ergab sich die Temperaturabhingig-
keit des PreBdruckes dhnlich wie die der Hirte zu o ~ e=*%. « ist eine
Werkstoffkonstante und hat bei Blei den Wert 0,0035 (515). Der Pro-
portionalitatstaktor war von den Versuchsbedingungen, vor allem dem
Umformungsgrad abhéngig, wie sich aus den obigen Ausfithrungen ergibt.

2, Kabelmiintel.

a) Allgemeiner Aufbau der Kabel. Man unterscheidet grundsitzlich
Kabel fiir Starkstrom- und Fernmeldeanlagen. Die bei weitem hiufigste
Bauart der Fernmeldekabel sind die Papierkabel mit Bleimantel. Die
Leiter sind hier mit Papier fest oder hohl umsponnen, d. h. zwischen
Leiter und Papier befindet sich ein Luftraum (Papier-Luftraum-Isolie-
rung). Die Adern werden auf besonderen Maschinen zur Kabelseele
verseilt. Diese erhélt eine gemeinsame Bewicklung aus Papier. Sie wird
nach sorgfiltiger Trocknung mit einem Bleimantel umpref3t.

Die Bleikabel in Starkstromanlagen unterscheiden sich von den Fern-
meldekabeln vor allem durch die beschrinkte Zahl der Leiter und ihre
meist stirkere Isolierung gegeneinander und nach auBen. Wihrend des
Betriebes tritt durch Strombelastung Erwirmung ein. Die Belastungs-
tafeln sind auf eine ungefihre Ubertemperatur von 25° abgestimmt.
Verbreiteter als die sog. Gummibleikabel sind die Papierbleikabel. Die
Isolation besteht hier aus Papier, das nach Aufbringen auf das Kabel in
Trockenschrinken unter Vakuum sorgfiltig getrocknet und mit Mineral-
6l-Harz-Masse getrankt wird. Die Starkstromkabel werden als Einleiter-
Gleichstromkabel, — Wechselstromkabel und verseilte Mehrleiterkabel
ausgefiihrt. Bei Mehrleiterkabeln enthalten entweder die verseilten
Adern eine gemeinsame Isolierhiille, die sog. Giirtelisolation, die gleiche
Stirke wie die Isolation zwischen den Leitern besitzt oder die Isolierhiille
der Einzeladern wird mit perforierten Metallbelegen umgeben, wobei die
Giirtelisolation wegfallt und durch ein gemeinsames Band aus Metallfiden
eine leitende Verbindung des Bleimantels mit den Metallbelegen herge-
stellt wird (Hochstddter-Kabel) oder jede Einzelader hat einen be-
sonderen Bleimantel (Dreimantelkabel).

1 Eingehendere Darstellungen der Kabeltechnik (350, 587).
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Fiir hochste Spannungen sind Papierbleikabel als Massekabel nicht
mehr geeignet. Durch Temperaturschwankungen bilden sich infolge des
groflen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Dielektrikums in diesem
im Laufe der Zeit Hohlrdume, in denen Ionisation auftritt (927). Hier-
durch wird die Giite der Isolation vermindert. Um dem abzuhelfen, ver-
wendet man fiir Spannungen iiber 60 kV vorwiegend dis sog. Olkabel (271).
Die erste derartige Anlage fiir 130kV wurde 1927 in New York und Chikago
geschaffen (152). Ihr folgte 1927/28 in Deutschland eine Anlage fiir 100 kV
in Niirnberg (121). Der metal-
lische Leiter aus Kupfer oder
Aluminium ist hier, insoweit es
sich um Kinleiter- und Drei-
mantelkabel handelt, als Hohl-
leiter ausgebildet (Abb. 232). Die
Papierisolation ist mit diinn-
flilssigem Ol getrinkt. Bei Be-
lastung des Kabels erfolgt Er-
wirmung und damit Ausdeh-
nung des Oles. Dieses tritt aus
der Papierisolierung durch die
Spalten in der Wand des Hohl-
leiters in diesen ein und flieft
nach den Enden in geschlossene

Ausgleichsgefile ab. Bei ge- 441 930 Binleiter-Olkabe fiir 125 kV. Aufbau:

ringer Belastung der Kabel er- Aluminiumleiter, dlgetrinkte Papierisolierung, Blei-
mantel, Druckschutzwendel, Flachdrahtbewehrung,
fOlgt der umgekehrte VOfgang. #uBere Asphaltierung. Werkphoto Siemens.

Da das Ol stets unter einem ge-
wissen inneren Uberdruck gehalten wird, kann auch bei mechanischer
Beschidigung nicht sofort Luft oder Feuchtigkeit in die Isolation ein-
dringen. Die Isolation kann bei Olkabeln geringer gehalten werden als
bei Massekabeln. Wéihrend diese bei rund 50° die Grenze ihrer Stabilitéit
erreichen, konnen Olkabel bei 70 bis 80° dauernd betrichen werden.
Dadurch ergibt sich bei gleicher Spannung und gleichem Leiterquer-
schnitt ungefihr die doppelte Ubertragungsleistung gegeniiber Masse-
kabeln. Neben Olkabeln werden fiir htchste Spannungen auch die sog.
Druckkabel verwandt. Das nur mit einem diinnen Bleimantel versehene
Kabel befindet sich hier in einem Rohr aus Stahl. Es wird von aullen
durch Stickstoff unter hohem Druck gehalten. Dadurch wird ebenfalls die
Bildung von Hohlrdumen und Ionisation verhindert (286, 66, vgl. 163, 151).
Von den Kabeln fiir Starkstromanlagen werden noch die sog. Blei-
mantelleitungen als kabeldhnliche Leitungen unterschieden, die fiir die
Hausinstallation gebraucht werden. Sie sind fiir die Verwendung in einer
korrosionsférdernden Umgebung bestimmt und besitzen geringe Leiter-
querschnitte. Kabel ohne Bleimantel werden als Innenkabel verwandst.
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Blanke Bleikabel werden kaum unmittelbar in den Erdboden verlegt.
Sie werden vielmehr zu diesem Zweck in Kabeltroge eingezogen, d. s.
innen asphaltierte Hohlsteine aus Zement oder glasierte Tonrohre.
Blanke Bleikabel werden ferner als Luftkabel verwandt. FErdkabel
werden meist unter Abdecksteinen verlegt, um sie vor mechanischen
Beschidigungen, z. B. durch Pickenhiebe, zu schiitzen. Man gibt ihnen
mit Vorliebe eine Unterlage aus Sand. Der Bleimantel erhilt im ein-
fachsten Fall der sog. asphaltierten Kabel eine Schutzhiille aus ab-
wechselnden Lagen von zahfliissigem Compound und vorgetranktem Papier
und dariiber einer Lage vorgetrinkter Jute, die mit hartem Compound
iberzogen ist. Bei bewehrten Erdkabeln und dhnlich bei FluB- und
Seekabeln erhalt der Bleimantel eine Schutzhiille aus abwechselnden
Lagen von zéhflissigem Compound und vorgetrinktem Papier, eine

Abb. 233. Hochpaariges Fernsprecherdkabel mit Papier-Luftraum-1solierung, Bleimantel
und Flachdraht-Bewehrung. Werkphoto Siemens.

Bewehrung aus geteertem Bandeisen, Profildraht, Runddraht oder
Flachdraht und dariiber eine dulere Schutzhiille aus asphaltierter Jute
oder Papier (Abb.233). Kabel mit blanker Kisenbewehrung werden
unter anderem als selbsttragende Luftkabel (591) oder als Réhrenkabel
verwandt, wenn infolge gréBerer Linge der einzuziehenden Kabel oder
einer Kriiommung des Rohrkanals héhere Zugkrifte auftreten. Die Schutz-
hillle iiber dem Bleimantel hat in allen Fillen die Aufgabe, diesen vor
Korrosion zu sichern. Die Bewehrung bietet aullerdem einen mecha-
nischen Schutz und schafft gegebenenfalls die notwendige Zugfestigkeit.
Einleiter-Wechselstromkabel werden mit Riicksicht auf die Magnetisier-
verluste manchmal mit einer Bewehrung aus nichtmagnetischen Werk-
stoffen, z. B. Kupfer- oder Aluminiumlegierungen, umsponnen (164, 459).

An die Festigkeitseigenschaften der Bleikabelmédntel werden nach
dem Gesagten nicht sehr hohe Anforderungen gestellt. Eine gewisse
Festigkeit diirfte bei Telephonkabeln, deren Leiter hohl umsponnen sind,
mit Riicksicht auf ihre allgemeine Formbestindigkeit erwiinscht sein.
Daher werden hier etwas groere Wanddicken als bei Kabeln mit fester
Leiterbespinnung vorgeschrieben und sind legierte Kabelméntel beliebt.
Allerdings spielt hierbei auch die Schwingungsfestigkeit eine wichtige
Rolle. Bei Olkabeln ohne Bewehrung wird der Oldruck vom Bleimantel
aufgenommen und setzt hier gentigende Dauerstandfestigkeit voraus.
Wichtiger als Zug- und Dauerstandfestigkeit wire allerdings ein groBerer
Bereich der elastischen Verformbarkeit, also gummiartige Beschaffen-
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heit. Dadurch wiirde einmal die beim Aufrollen eintretende Abflachung
des Kabels beim Abrollen wieder verschwinden, ferner wiirden die Vo-
lumenénderungen der Isoliermasse bei Erwirmung und Abkithlung vom
Kabelmantel entsprechend dem Prinzip der Olkabel aufgenommen werden.
Auf die Bedeutung der Dauer- (Wechsel-) Festigkeit der Bleikabelméintel
wird an anderer Stelle
(S. 219) hingewiesen.
Die wichtigste Auf-
gabe des Bleimantels ist
der Schutz des Kabels
vor dem Eindringen von
Feuchtigkeit und ande-
ren angreifenden Stoffen.
Daher kommt der Kor-
rosionsbestindigkeit des
Bleies besondere Bedeu-
tung zu. Es sei auf
den diesbeziiglichen Ab-
schnitt, vor allem auf
das Kapitel iiber die
Bodenkorrosion (S. 171)
verwiesen.
b} Herstellung der
Bleikabelmiintel.  Uber
das Pressen von Blei-
kabelménteln und dieda-
bei auftretenden Fehler
sind eingehende Arbeiten
crschienen (2712,479,542).
Am meisten wird gegen-
wiértig die stehende Blei-

kabelpresse verwandt, die
. : . _ Abb. 234. Stehende Bleikabelpresse. Krupp-Grusonwerk.
in Abb. 234 in einer Aus D.G.P. 519 040,

fiilhrung wiedergegeben

ist. Thre Wirkungsweise soll zunichst in groBen Ziigen geschildert
werden. Der im Mittelteil der Abbildung ersichtliche wassergekiihlte
Aufnehmer (6) wird mit flissigem Blei von 375 bis 400° beschickt. Man
kann bei mittleren Kabelpressen mit einer Bleifiillung von 500 kg
rechnen. Die Erstarrung vollzieht sich in 6 bis 9 min (644). Nach be-
endigter Erstarrung wird der zwecks Vermeidung von Lunkern schon
vorher auf dem Blei aufsitzende Stempel (2) mittels eines im oberen Teil
der Abbildung ersichtlichen Druckwasserzylinders (1) eingedriickt. Unter
dem Aufnehmer befindet sich der Pressenkopf (8). In diesen tritt von hinten
durch den hohlen Dornhalter die zu ummantelnde Kabelseele ein. Um
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die Kabelseele legt sich beim Durchtritt durch den Raum zwischen Dorn
und Matrize Blei als geschlossenes Rohr herum, wobei die riickwirtige
Kabellinge vom Blei nachgezogen wird. Bei sehr diinnen Bleiménteln
mul} hierbei etwas nachgeholfen werden. Das fertige Kabel lauft iiber
die im Vordergrund ersichtlichen Rollen ab, wird mittels einer Brause-
vorrichtung (10) mit Wasser gekiihlt und unmittelbar auf eine Trommel
aufgewickelt.

Die FlieBvorginge des Bleies sollen nun mit Bezug auf den in Abb. 235
schematisch dargestellten Pressenkopf alterer Ausfithrung besprochen

werden. Man erkennt, daf3 das
Metall beim Verlassen des Auf-
nehmers durch eine Briicke, die
auf dem Dornhalter aufsitzt,
in zwei selbstdndige Stréome
geteilt wird. Diese treten unter
scharfer ~ Richtungsinderung
von links und rechts in die
den Dorn umgebende Bleikam-
mer ein und verschweillen
unterhalb und oberhalb des
Dornes zu einem dickwandigen
Rohr. Dieses wird noch durch
Abb. 235. Pressenkopf fiir Kabelméntel mit 2 Schweili- den Zwischenraum zwischen
. nihten. Nach von Goler und Schmid. Dorn und Matrize hindurch-
gepreBt, wobei es sich auf die
Kabelseele auflegt und seine endgiiltigen Abmessungen erhalt. Vor Ein-
filhrung der Kabelseele in den Pressenkopf wird der Kabelmantel zum
Zweck der genauen Wandstirkeneinstellung als leeres Rohr geprefit.
Der beim Ummanteln auf die Kabelseele ausgeiibte Druck ist dement-
sprechend maBig.

Die stehende Bleikabelpresse der Abb. 234 arbeitet mit einem Pressen-
kopf, der nur eine SchweiBinaht erzeugt. Eine Teilung des flieBenden Bleies
durch eine Briicke in zwei Stréme ist hier nicht vorgesehen. Das Blei
wird vielmehr von oben auf den Dorn aufgedriickt, flieit beiderseits
um diesen herum, um auf der Unterseite zu verschweiBlen und dann
zwischen Dorn und Matrize weiter ausgepreft zu werden. Ein Lings-
schnitt eines derartigen Pressenkopfes mit Einbauteilen fiir starke Kabel
findet sich in Abb. 236. Der gleichmifige Druck des Bleies im vorderen
Teil der Bleikammer bis zur Matrize wird vor allem durch den sog.
Drosselkragen erzielt, der den Dornhalter umschlieBt und rings um diesen
nur einen schmalen Durchtritt fiir das Blei offen laBt. Auch der Sattel
iiber dem Dornhalter wirkt in diesem Sinne. Er verhindert auBlerdem,
daB der Dornhalter dem vollen PreBdruck von oben ausgesetzt ist. Neben
der beschriebenen stehenden Presse sind auch noch liegende Bleikabel-
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pressen nach Huber im Gebrauch. Sie arbeiten mit zwei horizontal
liegenden Aufnehmern, die links und rechts vom Kabel symmetrisch
angeordnet sind. Die Bleistrome treten beiderseits horizontal in den
Pressenkopf ein und verschweillen hier, wie oben beschrieben, mit einer
oberen und unteren Naht. Nach einem &hnlichen Prinzip arbeiten die
stehenden Zweistempelpressen (479).

Der Stempeldruck auf dem Blei wechselt mit Temperatur, Abmessun-
gen und Legierung. Als Mittelwert werden etwa 3000 kg/cm?® angegeben.
Die AuspreBgeschwindigkeiten liegen zwischen 15 und 60 m/min (212).
Die PreBtemperaturen fiir Bleikabel liegen im Pressenkopf im allge-

Abb. 236. Einteiliger Universalpressenkopi fiir Kabelmiintel ohne obere SchweiBnaht. 1 einteiliger
Stahlblock; 2a Sattel; 4 Dornhalter; 5 auswechselbarer Dorn; 9 auswechselbare Matrize;
10 auswechselbarer Grundring; 24 Drosselkragen. Krupp-Grusonwerk. D.R.P. 618446 und 618 425.

meinen zwischen 200 und 220°. Der Pressenkopf mufl dementsprechend
mittels Gas oder elektrisch beheizt werden. Die Temperatur des Auf-
nehmers und Pressenkopfes wird durch Thermoelemente iiberwacht.
Der Betrieb der Kabelpressen erfolgt diskontinuierlich. Nach Auspressen
des Aufnehmerinhaltes wird dieser erneut mit fliissigem Blei gefiillt und
nach der Erstarrung das Verpressen fortgesetzt. Es kénnen so Kabel
von beliebiger Lénge ummantelt werden.

¢) Kabelmantel-Legierungen. In der folgenden Zahlentafel sind die
wichtigsten Arten von Kabellegierungen und ihre mechanischen Eigen-
schaften nach einer deutschen (212) und amerikanischen (35) Arbeit
zusammengestellt. Die Konzentrationen der Legierungselemente sind
hier zum Teil etwas anders als in Deutschland iblich.

Legierungen werden an Stelle von Weichblei wegen ihrer hoheren Hérte
und Festigkeit verwandt, die z. B. eine Verringerung der Wandstérke
zuldft. Dagegen ist die Dauerstandfestigkeit der Legierungen manchmal
nicht hoher als die von Weichblei (S. 130). Der Hauptvorteil der Legie-
rungen ist ihre hohe Schwingungsfestigkeit, verglichen mit der von Weich-
blei, sodaB sie fiir Kabel, die Erschiitterungen ausgesetzt sind, in erster
Linie in Betracht kommen. Legierungen mit 3% Sn waren vor dem
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Zahlentafel 25. Zusammensetzung und Eigenschaften von
Kabelmantellegierungen (212, 35). Vgl. S. 137—139.

Zugfestigkeit | Dehnung Wechselbiege-
< ingkg/mm5 in % if;asﬁ;g/l}{::ﬁz
|
Weichblei (99,85%)%** . . . . . . . . 1,34 50 | 0,28*
Blei mit 0,06% Cu . . . . . . « . .. 1,62 40 | 0,42%
mit 1% San . . . . . . . . . .. ; 1,7 40 i 0,50%*
mit 2% Sn . . ... . ... .. L2 45 | 0.56%
mit 3% Sn . . . . . . oo 22 35 0,55%*
mit 0,6% Sb . . . . . . .. .. 2,0 30 i 0,70%%
mit 0,06% Cu -+ 0,85% Sb . . . \ 296 | 10 | 085*
mit 0,03% Ca . . . . . . .. o 1,8 L 40 | 0,60%
mit 0,035% Ca 1 0,06% Cu . . . \ 2,82 30 . 0,99%
mit 0,06% Te . . . . . . . . . .| 2,0 45 | 0,70%*
mit 0,07% Te . . . . . I 45 | 0,63*
mit 0,25% Od &+ 0,5% Sb . . . . \ 2,96 15 | 085%
mit 0,25% Cd + 1,5% Sn L7 ’ 30 ' 0,63*

* 107 Lastspiele (35). ** 2. 107 Lastspiele, 3000 Umdr./min (212). *** ASTM
Grad TIT (S. 4).

Weltkrieg in Amerika iiblich, fiir Luftkabel werden dort aus Preisriick-
sichten seit 1913 Legierungen mit 1% Sb verwandt, fiir Starkstromkabel
ist eine weichere Legierung mit 1% Sn und 2% Sn iiblich. In Deutsch-
land waren bis vor einigen Jahren Zinnlegierungen in Gebrauch, deren
Zinngehalt zuerst 3%, spater nur noch 1% betrug. Die gegenwirtig ver-
breitetste Legierung enthélt 0,6 bis 0,9% Sb. Sie zeigt eine gewisse Aus-
hartung (S. 143), sodall mit der erhéhten Schwingungsfestigkeit gleich-
zeitig eine groflere Steifheit des Bleimantels verbunden ist. Dies gilt
in gleicher Weise fiir die in England entwickelten terniren Legierungen,
die in der Zahlentafel an vorletzter und letzter Stelle stehen. Erhéhung
der Wechselfestigkeit bei kaum vermehrter Hirte und Steifheit wird
demgegeniiber als besonderes Merkmal von Blei-Tellur hervorgehoben
(561). Dieses wurde namentlich fiir Seekabel empfohlen (92). Weitere
Angaben tiber die Schwingungsfestigkeit von Bleilegierungen finden sich
in Zahlentafel 16.

Neben den Legierungen ist Weichblei immer noch der wichtigste
Kabelmantelwerkstoff, vor allem fiir Starkstromkabel. Man verwendet
in Deutschland im allgemeinen Weichblei mit mindestens 99,9% Rein-
heit (246), in Amerika wie oben angegeben. Auf hochste Reinheit wird
wegen der Gefahr der Grobkornigkeit und der geringen Dauerfestigkeit
kein Wert gelegt. Wismut wird eher als niitzliche, denn als schidliche
Beimengung angesehen. Zur Zeit bestehen Bestrebungen, auch Alu-
minium als Kabelmantelwerkstoff einzufiihren (128, 138).

Der Aufbau und die Eigenschaften der einzelnen Kabelmantelwerk-
stoffe sind aus dem Abschnitt iiber Legierungen zu ersehen. Es seien
hier in Ergénzung des dort Ausgefiihrten noch einige Gefiigebilder von
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Blei-Antimon-Kabeln angefiigt. Abb. 237 stellt den Lingsschnitt durch

einen Kabelmantel dar. Charakteristisch ist das auf die Kristallseigerung

des GuBblockes zuriickgehende Zeilengefiige, wobei die Zeilen mit Anti-

moneinlagerungen von der eutektischen Restschmelze herriihren. Der

Querschnitt (Abb. 238) 1Bt deutlich

die untere Schweilnaht erkennen. Da

das Eutektikum bei 254° schmilzt, ist

es nicht zuldssig, oberhalb dieser

Temperatur zu verpressen. Wenn die

Temperatur iiberschritten wird, wird

die Legierung stellenweise fliissig. Es

treten dann im Kabel Gebiete mit

eutektischer GuBstruktur auf, wie sie

Abb. 239 sehr deutlich erkennen 1i8t.

Die Prefitemperatur war nachweisbar

zu hoch gewesen. Das Kabel muBte

infolge zwischenkristailiner Risse (Ab-

bildung 240) ausgebaut werden. Es 1\ 5u pngsschist cines Blei-Antimon-

ist moglich, daB die Risse von aufge- Kabelmantels. 500 :1.

schmolzen gewesenen, antimonreichen

und daher sproden Stellen ausgegangen sind, obwohl der Zusammen-

hang in den beiden Abbildungen nicht unmittelbar zu erkennen ist.
Die nach langem Lagern im Zusammenhang mit der Aushirtung ge-

bildeten gerichteten Ausscheidungen wurden auf S. 143 beschrieben. Dort

Abb. 238. Querschliff der Schweilnaht eines Blei-Antimon-Kabelmantels. 20:1.

ist auch die Erscheinung der groben Entmischung an den Korngrenzen be-
schrieben. Diese Saumbildung ist noch stirker ausgepriigt bei Legierungen
mit Antimon + Zinn. Bei iibersdttigten Blei-Zinn-Legierungen treten
durch das Lagern im ganzen Geftige grobe Ausscheidungen auf (Abb. 89).
Ob sich durch diese Vorgénge die technologischen Eigenschaften der Blei-
kabelmintel im Laufe der Zeit verindern, ist nicht untersucht worden.
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Neben den in der Zahlentafel enthaltenen Kabelmantelwerkstoffen
wurden noch andere Legierungen empfohlen. Es seien erwihnt die aus-
hiartbaren Blei-Lithium- (S. 42) und Blei-Magnesium-Legierungen (560).
Da Blei-Magnesium-Kabel zwar eine ausgezeichnete Wechselfestigkeit
besaBen, aber infolge interkristalliner Korrosion zugrunde gingen, hat
man neuerdings Bleilegierungen mit Kalzium -+ Magnesium empfohlen,

die von diesem Mangel frei sein
sollen (13).

Bei Bleilegierungen mufl mit der
Erhéhung der Dauer-(Wechsel-)
Festigkeit meist eine schlechtere

Abb. 239. Blei-Antimon-Kabelmantel. Abb. 240. Blei-Antimon-Kabelmantel der
Eutektikum auf Korngrenzen infolge Wieder- Abb. 239. Zwischenkristalline Risse als Folge
aufschmelzens. 500:1. eines Schiffstransportes. 500:1.

VerpreBbarkeit in Kauf genommen werden. Statische Druckversuche
bei 200° an verschiedenen Bleisorten und Bleilegierungen wurden in Hin-
blick auf diese Frage durchgefiihrt (644). Abb. 241 enthélt einige der
erhaltenen Stauchkurven. Die wichtigsten Ergebnisse sind folgende:
Der ,,PreBdruck® von reinstem Blei wird durch 0,06% Cu nahezu ver-
doppelt. Eine weitere Erhohung des Kupfergehaltes iiber diese eutek-
tische Konzentration hat nur noch geringen Einflul. Der Prefidruck
von Weichblei wird auch durch 1% Sb (ebenso durch 2,25% Sn und 1,5%
Sn + 0,25% Cd) stark erhéht. Die Wirkung von Antimon oder Zinn
und Kupfer addiert sich nicht. Die Druckspannung einer Legierung mit
1% Sb wird durch Zusatz von 0,06% Cu sogar etwas erniedrigt. Dies
entspricht auch den Erfahrungen der Kabelfirmen (S.72). Wismut er-
héht den Prefidruck nur wenig. Das Ergebnis fiir eine Legierung mit
0,035% Ca ist nicht ganz einwandfrei, da die Legierung bei der an-
gewandten Versuchstemperatur von 200° vermutlich heterogen wurde.
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d) Besondere Erscheinungen und Fehler. Mangelhafte Verschweilung
in der Naht der Kabelmintel kann hier schwache Stellen und damit
die Gefahr des Auftretens von Léngsrissen schaffen. Die Gefahr ist bei
der oberen SchweiBnaht griofler als bei der unteren, da diese infolge des
lingeren FlieBweges der Bleistrome besser durchgeknetet wird (212,
Abb. 235). Bei Zweistempelpressen (S. 219) wurde das Umgekehrte be-
obachtetl, Die schlechte Verschweilung kann ihre Ursache in einer zu
niedrigen Preftemperatur haben. In 4, :
einer diesbeziiglichen Untersuchung der kgfem?| - ‘ fa
Bleiforschungsstelle wurden aus einer 30—
kleinen Presse Biinder beiverschiedenen 4, | //
Temperaturen verpref3t (760). Der Blei- / /
strom wurde auf dem Weg vom Auf- 7
nehmer zur Matrize durch einen quer
zur Bandebene sitzenden Steg geteilt.
Hinter dem Steg trat Verschweillung
ein. Die Giite der Schweilinaht wurde g5 /]

?
|

Druckspannung
g 3
\
\

durch ZerreiBversuche an Flachstiben / //1;7 2
geprift. Sie wurden aus dem Band %/ //TL
quer entnommen, sodaB sie in der Mitte ., ]

iiber den ganzen Querschnitt hinweg
von der Schweifinaht durchsetzt waren, ¢ ]
Is zeigte sich bei 150° bei allen unter- 45 40 %5 MO 15 750 135 240
suchten Kabelmantellegierungen aus- . Staushurgat hy=mm.  mm
. K : Abb. 241, Stauchdiagramme von Kabel-
nahmslos VerschweiBBung. Bei Raum-  mantel-Legierungen bei 200°. Probenab-
: . . messungen 19 x19 x 38 mm. Stauch-
temperatur konnte mit Ricksicht auf 300G "0 85 mmimin, 1 Blei A
die Leistung der Presse nur Weichblei  (99,99%); 2 Bleid mit0,06% Cu; 3 Blei A
) Pin \- - mit1% Sb; 4 BleiB (0,06% Cu) mit1% Sb.
verprelt werden. Die Verschweillung Nach Zickrick,
war mangelhaft. Es handelt sich hier
um eine reine Temperaturfrage, da bei der angegebenen Versuchs-
anordnung Oxyde in der SchweiBnaht nicht auftreten konnten. Es sei
bemerkt, dafl man in &hnlichen Versuchen, wo der Bleistrom geteilt
und wieder vereinigt wurde, trotz des Fehlens von Oxyden und trotz
einwandfreier Verschweilung im Gefiige noch die Lage der Schweifinaht

erkennen konnte (146a).

In der Praxis sind die Bedingungen dadurch verscharft, daf in die
SchweiBlnaht auch Oxyde gelangen kénnen. Dies hingt mit dem dis-
kontinuierlichen Betrieb der Kabelpressen zusammen. Die Oxyde sitzen,
soweit sie nicht im Blei eingeschlossen bleiben, nach Erstarren des
Blockes bevorzugt an dessen Oberfliche. Sie sind somit nach Herunter-
driicken des Stempels ein Bestandteil des Bleirestes, der nicht mit-
verprefit wird. Bei Neufiillung des Aufnehmers mit fliissigem Blei

1 Nach miindlicher Mitteilung von Herrn Dipl.-Ing. W. Pritmm.
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Abb. 242, Kabelmantelmit Anteilen verschiedener Aufnehmerfiillungen. Nach Bassettund $n yder.

Abb. 243. Wie vorige Abbildung. Schnitt in gréferer Entfernung von der Pressc.
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verschweillt dieses mit dem Bleirest, ohne ihn vollstéindig aufzuschmelzen.
Die Oxyde haben somit keine Gelegenheit, an die Badoberfliche aufzu-
steigen und sind daher an der Grenze der beiden Aufnehmerfiallungen
angereichert. Die oxydische Grenzzone wandert nun beim Auspressen
der neuen Fiillung in den Kabelmantel und macht sich hier auf weite
Strecken hin mehr oder weniger
bemerkbar. Querschnitte durch
das Kabel zeigen in verschiedenen
Entfernungen einen Aufbau, wie
ihn etwa Abb. 242 und 243 wieder-
geben (37). In Abb. 242 sind auf
beiden Seiten nahe der oberen
und in etwas groBerer KEntfer-
nung von der unteren Schweil3-
naht ,Zungen zu erkennen.

Abb. 244 Weichblei-Kabelmantel. Querschnitt Abb.245. Grenzzone zweier Aufnehmer-
mit Anteilen zweier Aufnehmerfiillungen. 10:1. flillungen aus voriger Abbildung mit Oxyd-
einschliissen. 1200:1.

Durch je eine obere und untere Zun ge wird das Blei der neuen Ifiillung gegen
das der vorhergehenden abgegrenzt. In Abb. 243 sind die unteren Zungen -
einander niher gekommen, in der oberen SchweiBnaht hat eine Vereini-
gung des rechten und linken Bleistromes der neuen Fillung stattgefunden.
Der Aufbau einer Zunge im einzelnen ist in Abb. 244 und 245 dargestellt.
Zu beachten sind die Oxydeinschliisse und Poren, sowie das verfeinerte
Korn in der Grenzzone. Letateres ist eine Folge der vielen Verunreini-
gungen, die das Kristallwachstum bei der sich dem Pressen unmittelbar
anschlieenden Rekristallisation behindern. Die Poren kénnen unter Um-
sténden den Mantel in seiner ganzen Dicke durchsetzen und zu Undichtig-
keit fiihren. Die Oxydeinschliisse schaffen ferner, soweit sie in die Schwei3-
naht gelangen, schwache Stellen. Bei mechanischer Beanspruchung des

Hofmann, Blei. 15
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Kabels beim Verlegen oder im Betrieb oder in der Biegeprobe konnen hier
Langsrisse entstehen. Die Léangsrisse in Kabeln mit schlechter Ver-
schweilung treten unter Innendruck im Kurzversuch hiufig neben der
SchweiBnaht, dagegen bei mehrtigiger Beanspruchung mit !/, der nor-
malen Bruchbelastung, 4hnlich wie im praktischen Betrieb, in der Schweil3-
naht auf (502). Dies deutet an, daB nicht nur die Festigkeit im Kurzver-
such, sondern auch die Dauerstandfestigkeit der Naht von Wichtigkeit ist.
In diesem Zusammenhang sei auch auf eine Abbildung des Schrifttums
hingewiesen (479), die zeigt, daBl kurz vor Vereinigung der beiden Blei-
strome einer neuen Fiillung neben der Schweifinaht stirkere Oxyd-

a h
Abb. 246 a und b. Im Modellversuch aus Plastilin verschiedener Firbung hergestellter Kabelmantel.
Schnitt b 2,9 m hinter Sehnitt a. Nach von Goler und Schmid. 2:1.

anhdufung eintreten kann als nach der Vereinigung in der Schweinaht
selbst. Die mechanische Schwichung einer oxydreichen Zone beruht
wohl neben der mangelhaften Verschweilung auf der Querschnittsver-
minderung durch die Poren und Einschliisse. Grundséitzlich kann auch
das feine Korn einer solchen Zone zu Schaden Anlall geben, wenn die
Beanspruchung langzeitig ist und Kriechen erfolgt; denn die Kriech-
geschwindigkeit wird mit abnehmender Korngrée erhoht.

Mehrere Arbeiten haben sich mit dem Zustandekommen der oben
beschriebenen Zungen befaB3t (146, 214). Es soll vor allem auf die zuletzt
genannte Bezug genommen werden, da sie sich auch mit den FlieBvor-
gingen im Pressenkopf eingehend befait. Es wurden Modellversuche
mit Wachs an dem in Abb. 235 wiedergegebenen Pressenkopf durchgefiihrt.
Zunichst wurde der Aufnehmer mit weiBem Wachs gefiillt und dieses
ausgepreBt. Dann wurden abwechselnd Scheiben aus schwarzem und
grauem Plastilin eingelegt und der Inhalt des Aufnehmers verpreBt.
Querschnitte durch das ausgepreBte Rohr in verschiedenen Abstinden
sowie Schnitte durch den PreBrest ergaben Aufschliisse iiber den Flie8-
vorgang. KEs zeigte sich nun vor allem, dall die verschiedenen Bezirke
einer horizontalen Schicht im Aufnehmer entsprechend den verschie-
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denen FlieBwegen auch mit sehr unterschiedlicher Geschwindigkeit
stromen. Auf einen Querschnitt durch das fertige Rohr sind dement-
sprechend Zonen mehrerer Fiillungen verteilt. Abb. 246 zeigt zwei der-
artige Schnitte, die den Rest der ersten und weitere vier bzw. fiinf Schich-
ten der zweiten Fiillung erkennen lassen. Eine neue Lage tritt jeweils in
der rechten und linken oberen Hilfte unter den angeschriebenen Winkeln
zuerst auf, um sich von dort aus nach oben und unten zu verbreitern.
Die obere und vor allem die untere Schweillnaht enthalten noch Reste

Abb. 247. PreBrest des Modellkabelmantels der vorigen Abbildung. Schnitt in der Trennfugenebene
senkrecht zur Kabelrichtung. Nach von Goler und Schmid.

der ersten Fiillung. Ein Querschnitt durch den Prefirest, der die beiden
links und rechts der Briicke vom Aufnehmer kommenden Wachsstrome
enthilt (Abb. 247) und in dem unten die Umlenkung der Strome nach
vorne erfolgte, 148t nun die FlieBvorginge sehr klar erkennen. Man
bemerkt, daB die wandnahen Gebiete in der FlieBgeschwindigkeit sehr
stark zuriickbleiben. Das zuletzt ausgepreBte graue Plastilin ist beider-
seits nur oben vorgedrungen und in die Kabelrichtung umgelenkt worden.
Es erscheint daher im Kabel zuerst an den oben beschriebenen Stellen.
Im unteren Teil der Pressenkammer hat sich ein fast toter Raum gebildet,
in dem sich die Reste der ersten Fiillung befinden. Von hier aus wird die
untere Schweilnaht lange mit weiem Plastilin versorgt.

Die kurz dargestellten Ergebnisse sind fiir das Verstindnis der Blei-
kabelmintel sehr wichtig, wenngleich eine vollstindige Ubertragung auf
andere Pressen und auf den Werkstoff Blei mit Riicksicht auf die ver-
dnderte Wand- und innere Reibung nicht statthaft ist. Die Zungen-
bildung und der Ort ihrer ersten Entstehung ist nunmehr aufgeklért.

15*
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Daf3 die obere SchweiBnaht meist schmal, die untere breit und aus
mehreren Zonen zusammengesetzt ist, erklirt sich durch die bevorzugte
Bildung der toten Raume auf der Unterseite (Abb. 247). Durch eine
etwas andere Gestaltung des Pressenkopfes konnte dieser in den Modell-
versuchen giinstiger gestaltet werden. Da man in einem XKabelquer-
schnitt mit Anteilen verschiedener Fiillungen rechnen muB, ist bei einem
Legierungswechsel der Pressenkopf vollstindig zu entleeren (542). Ist
eine Fiillung aus irgendwelchen Griinden besonders stark verkritzt, so
besteht die Gefahr, da3 die Schweil3-
niahte lange mit dieser Kritze ge-
speist werden.

Da die Frage der Schweilnihte
schon seit langem beachtet wurde,
sind viele Vorschlige zur Behebung
der angegebenen Milstdnde gemacht
worden und zum Teil mit Erfolg im
Gebrauch. Das Pressen unter Wegfall
der oberen Schweillnaht (549, 505)
ist bereits erwahnt worden. Abb. 248
stellt die untere Schweifinaht eines
von einer solchen Presse stammen-

Abb. 248, Weichblei Kabelmantel mit nur Q€D W eichbleimantels dar. Die Ver-
einer SchweiBnaht. 10:1. schweifung ist véllig einwandfrei.
Dall man die Schweillnaht {iber-

haupt noch im Gefiige erkennt, ist ohne praktische Folgerungen.
Wichtig ist naturgemafl die Verwendung von wenig verkritzenden
Bleisorten. Diese Frage ist auf S. 180 eingehend behandelt worden.
Dort wurde gezeigt, dall vor allem sehr geringe Antimongehalte im Weich-
blei in dieser Hinsicht schiddlich wirken. Manche Kabelwerke entfernen
daher Spuren von Antimon aus Weichblei durch Zugabe von entsprechend
kleinen Mengen Kalzium (S.208). Harris-Weichblei soll sich durch
besondere Schaumfreiheit auszeichnen (196, S. 4). Durch sachgemiBes
Schmelzen und Gieflen lassen sich die Schiden der Verkritzung ver-
mindern (S. 180). Das Blei soll aus dem Schmelzkessel moglichst tief
abgelassen werden. Zufithrung durch Rohre, die manchen Ortes mit
Leuchtgas durchgespiilt werden, ist der Verwendung von Rinnen vor-
zuziehen. Schnelles Senken des PreBstempels nach dem Einfiillen von
Blei ist von Wichtigkeit. Es sind Anlagen beschrieben worden, wo das
Blei in einem geschlossenen, geheizten Rohrsystem von einem zen-
tralen Kessel aus zu den Aufnehmern mehrerer Pressen geleitet und
von dort wieder zuriickgefithrt wird (550). In anderen Anlagen ist
der geschlossene Schmelzraum und der Aufnehmer mit CO, gefiillt
und das Blei kommt erst als fertiger Kabelmantel mit Luft in Be-

rithrung (157).
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Weitere Mallnahmen bezwecken unter Verzicht auf eine vollstindige
Verhinderung der Oxydbildung die Entfernung der gebildeten Kritze,
was weniger kostspielig ist als etwa das letztgenannte Verfahren. Bewiihrt
hat sich vor allem ein Abstreichen der verkritzten, noch fliissigen Ober-
flaiche der Aufnehmerfiillung in der sog. Bleiabtrennvorrichtung (164),
ferner der in Berlin-Gar-
tenfeld entwickelte und
von Krupp-Gruson ge-
baute Fillaufsatz (Ab-
bildung 249) (639). Die
verkratzte Oberfliche des
Bleiblockes wird durch
Senken des vorn konisch
ausgebildeten Prefstem-
pels im fliissigen oder
festen Zustand heraus-
getrieben. Die Schmelze
lauft in denringférmigen,
durch sechsRippen unter-
teilten Kanal, aus dem sie
nach Erstarren leicht entfernt werden kann. Schon erstarrtes Blei wird
als Rohr ausgepreBt, das zwecks besserer Entfernung durch die drei
den Prestempel beriihrenden Stege an der Innenwand des Aufsatzes
aufgeschlitzt wird.

Grundsitzlich anders Blswschmete
ist man in den Pirelli- : W] Q Hien
Werken vorgegangen. Man
hat dort Kabelpressen kon-
struiert, die fortlaufend .
arbeiten (158). Der Grund- "5 U& X o Dise
gedanke, dem die Aus- tikiger” >
fiihrung nach Hen]ey AbDb. 250. Schema einer fortlaufend arbeitenden Kabelpresse.
(274) &hnlich ist, ist in
Abb. 250 dargestellt. Das Blei wird fliissig in den hinteren Teil der
Presse eingefithrt. Es lauft in den Gangen der zentralen Spindel und in
den Léngsnuten der zylinderférmigen Innenwand des Gehduses nach
vorn, um hier abgekiihlt zu werden und zu erstarren. Das feste Blei
wird durch die Schraube nach vorn getrieben und zwischen Dorn und
Matrize zu einem Rohr ausgeprefit, das sich um das durch die hohle
Spindel herangefiihrte Kabel herumlegt. Kine Drehung des ganzen Blei-
inhaltes wird durch die Verankerung in den Léngsnuten verhindert.

Die Pirelli- Bleimantel-UmpreBmaschine des Krupp-Grusonwerkes
weicht von der Henley-Presse, die heute nicht mehr gebaut wird,
in mehrfacher Hinsicht ab. Das Kabel tritt durch den feststehenden

Abb. 249. TFiillaufsatz fiir Bleikabelpressen. D.R.P. 610935.

Kichimantel
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durchbohrten Innenteil ein. Um diesen dreht sich eine hohlzylindrische
Schnecke mit Innen- und AuBengewinde in einem feststehenden Stahl-
zylinder. Léngsnuten befinden sich auf dem Innenteil und in dem
Stahlzylinder. Das fliissige Blei tritt zwischen Innenteil und Innen-

einer einwandfreien
VerschweiBlung verschiedener Fiillungen nicht zu rechnen (427). Es
ist aber moglich, daf die Durchknetung des Bleies bei diesen Versuchen
zu gering war.

Weitere Kabelmantelschidden sind im Schrifttum beschrieben. Durch
die Unterbrechung nach Auspressen einer Aufnehmerfiillung entsteht ein
sog. Bambusring (479). An solchen Stellen kénnen unerwiinschte Quer-
schnittsverdnderungen auftreten. Sie werden in der UmpreBmaschine
vermieden (s. oben). TierfraB, Korrosion und Dauerbruch wurden an
anderer Stelle ausfiihrlich behandelt.
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Abb. 251 gibt einen Gesamtiiberblick iiber die bei Fernmeldekabeln be-
obachteten Fehlerscheinungen auf Grund einer Schweizer Statistik.

3. Rohre, Driihte, Trapse.

a) Herstellungsverfahren. Das Bleirohrpressen erfolgt meist in stehen-
den Pressen. Es wird nach dem direkten oder umgekehrten Verfahren
(S. 211) gearbeitet. Das Blei wird um den die Achse des Aufnehmers
bildenden Dorn herumgegossen und zwischen Dorn und Matrize als Rohr

Abb. 252. Hydraulische Bleirohr-PreBanlage. Krupp-Grusonwerk.

ausgepreBt. In Pressen, die nach dem direkten Verfahren arbeiten, ist
der Dorn entweder mit dem PreBstempel starr verbunden oder steht fest
und lauft in dem mit einer Bohrung versehenen Preflstempel. Die neueste
von Krupp-Gruson gebaute Bleirohrpresse fiir einen Betriebsdruck
von 300 Tonnen arbeitet nach dem umgekehrten Verfahren. Die in
Abb. 252 dargestellte Anlage enthélt neben der eigentlichen Presse noch
einen Schmelzofen fiir Kohlenfeuerung, den Haspel mit zwei auswechsel-
baren Aufwickeltrommeln und die der KErzeugung von Druckwasser
dienende Pumpe. Die Presse (Abb. 253) ist im Rahmenbau ausgefiihrt,
d. h. der unter der Arbeitsbithne befindliche PreBzylinder, die Grund-
platte, Zuganker und Holm bestehen aus einem Stahlgufistiick. Im Holm
ist der hohle PreBstempel befestigt. Der darunter befindliche, heizbare
Aufnehmer ist auf den Preftisch nicht zu starr aufgeschraubt. Dieser
wird vom PreBkolben getragen. Wenn der Prefkolben durch das Druck-
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wasser aufwirts bewegt wird, schiebt sich somit der Aufnehmer iiber den

PreBstempel nach obén. Bronzene Fiihrungsstopfen an der unteren Aullen-

wand des Prefistempels, die um einige Zehntel Millimeter vorstehen,

sorgen hierbei fiir die notwendige Fithrung. In den Prefistempel ist unten

die Matrize eingesetzt. Der Dorn ist in die sog. Dornplatte eingeschraubt.

Diese wird auf den PreBtisch aufgesetzt,

indem die Verbindung zwischen Prefitisch

und Aufnehmer gelost und dieser allein

mit Hilfe der beiden seitlich am Holm

sitzenden Hilfszylinder hochgefahren wird.

Beim Herunterlassen des Aufnchmers

schiebt sich Dornplatte mit Dorn in diesen

hinein und schlieft ihn nach unten ab.

Das flissige Blei wird fallend in den

Aufnehmer vergossen, wobei dieser vor-

gewirmt sein mufl. Damit die Zentrie-

rung des Dornes nicht aufgehoben wird,

wird dieser durch ein Zentrierstiick in

seiner Mittellage festgehalten. Das Zen-

trierstiick sitzt in der Fillscheibe, die

vor dem VergieBen auf den Aufnehmer

aufgesetzt wird. Die Fullscheibe wirkt

wie ein Sieb, das das Blei nur senkrecht

nach unten fallen 14Bt. Eine einseitige

Erwarmung und Verbiegen des Dornes

wird so vermieden. Wenn das Bleiin der

EinfluBtrommel der Fiillscheibe erstarrt

ist, wird diese entfernt und der Auf-

nehmer bis zur Bertihrung von Blei und

Abb. 253. Bleirohrpresse der vorigen  Prefistempel hochgefahren, so daf die voll-

Abb}?f&?ﬁ- églf;f)fﬁsgjll(l.ung. standige Hrstarrung des Bleies unter Druck

erfolgt und Lunkerbildung vermieden wird.

Der Bleiinhalt des Aufnehmers wird fast vollstindig ausgepre3t. Der

PreBrest und die Schale, d. i. die GuBhaut des Blockes, bleiben bei dem

anschlieBenden Herablassen des Aufnehmers zwecks Neubeschickung an

dem PreBstempel hingen. Man entfernt nur die Schale, so dafl der

PreBrest mit der nichsten Fiillung verschweilt. Man bezweckt hiermit

nicht die Herstellung endloser Rohre wie beim Kabelpressen, sondern

nur eine Abkiirzung des Arbeitsverfahrens. Das endlose Rohr wird

zwecks Entfernung der minderwertigen Teile an der Grenze zweier auf-
einanderfolgender Fiillungen zerschnitten.

Bleirohre werden von den diinnsten Abmessungen bis zu Innendurch-

messern von 300 mm gepreft. Diinne Rohre werden auf der Trommel

aufgerollt, dicke in geraden Stiicken geliefert. Bei sehr diinnen Rohren
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wiirde ein Dorn von der Linge des Aufnehmers nicht mehr die notwendige
Starrheit besitzen. Main verwendet in diesem Fall Stegdorne, wobei das
Blei durch die Stege geteilt wird und hinter ihnen wieder verschweif3t.
Nach diesem Prinzip arbeitet z. B. die Lotrohr- bzw. Lotdrahtpresse
von Krupp-Gruson. Die ,,Stege‘* sind hier als massiver Ring ausgebildet,
der mit 3 Offnungen zum Durchtritt der Bleistréme versehen ist. Durch
den hohl ausgebildeten Dorn wird geschmolzenes Kolophonium in das
Lotrohr eingefithrt. Dieses ermdglicht ein Loéten ohne Lotwasser.

Mantelrohre mit Zinneinlage, die fiir sehr weiches, bleilésendes Wasser
vorgesehen sind, werden hergestellt, indem in den Aufnehmer eine
Hiilse zentrisch eingesetzt und mit Blei umgossen wird. Nach Heraus-
nehmen der Hiilse wird der Innenraum mit Zinn ausgegossen. Das Ver-
pressen. mufl langsamer erfolgen als das Pressen von Bleirohren, da sonst
die Gefahr des Aufreillens des Zinniiberzuges besteht. Die Zinneinlage
kann auch auf dem Weg der Schmelzverzinnung erbalten werden. Ge-
schwefelte Rohre werden hergestellt, indem in das vordere Ende des
Rohres, sobald dieses sich tiber den Dorn vorwértsgeschoben hat,
Schwefel gebracht wird. Es entsteht eine Innenschicht aus Bleisulfid
und freiem Schwefel.

Die Bleitrapspressen arbeiten mit zwei Aufnehmern. Die von diesen
kommenden Bleistrome verschweillen an gegeniiberliegenden Stellen des
Dornes zu einem einheitlichen Rohr. Es wird also das gleiche Prinzip
wie bei den dlteren Kabelpressen nach Huber (S. 219) angewandt. Die
S-Form oder andere Formen der Geruchverschliisse kommen dadurch
zustande, dafl in den beiden Aufnehmern mit verschiedenem Pref3druck
gearbeitet wird. Die Steuerung der Presse wird von geiibten Arbeitern
nur nach Augenmal} vorgenommen.

Das Drahtpressen sowie das Pressen von Bandern und Profilen kann
in allen Bleirohrpressen erfolgen, wenn die geeigneten Matrizen eingesetzt
werden. Beim Pressen von Drahten werden vielfach Matrizen mit
mehreren Bohrungen verwandt. Auch Bleiwolle, die einen wertvollen
Dichtungswerkstoff darstellt, kann durch Pressen hergestellt werden.
Sie kann aber auch anderweitig, z. B. durch Hobeln, gewonnen werden.
Die Verwendung von Bleistricken, sog. Riffelblei, an Stelle von Blei-
wolle, bietet manche Vorteile. Dichtungsblei soll nach amerikanischen
Normen (377) mindestens 99,73%ig sein und wenig an hirtenden Be-
standteilen (As, Sb, Sn) enthalten. Die Verwendung von Blei-Tellur
(102) erscheint mehr wie eine Mode.

b) Aufbau. Besondere Erscheinungen und Fehler. Querschliffe durch
gepref3ite Drihte und Rohre geben einen guten Uberblick iiber den Auf-
bau und lassen z. B. Zonen mit unterschiedlicher KorngréBe klar hervor-
treten. Lingsschliffe beschrinken sich auf bestimmte Stellen des Um-
fanges, sind aber in Einzelfragen manchmal aufschluBreicher als Quer-
schliffe, da sie z. B. den Flielvorgang meist gut erkennen lassen. So
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zeigt der Schliff eines Hartbleidrahtes (Abb. 254) Zeilengefiige, wobei
die Zeilen von dem zuletzt erstarrenden Eutektikum Blei-Antimon her-
rithren. Zeilengefiige ist oft auch in Weichbleirohren zu erkennen, da

Abb. 254. 2,5% Sb. Draht im Lingsschliff. Abb. 255. Mantelrohr mit Zinneinlage.
Zeilengefiige. Verbreiterte Korngrenzen Eutektische Struktur der (bleihaltigen)
dhnlich wie in Abb. 185. 500:1. Zinnschicht. 150 : 1.

geringe Beimengungen anderer Metalle schon sichtbare Kristallseigerung
hervorrufen koénnen.

Die KorngréBe von geprefiten Bleifabrikaten nimmt mit steigender
PreBtemperatur zu. Ferner diirfte das Korn mit zunehmender Pref-

geschwindigkeit feiner wer-
den. Eine beobachtete Zu-
nahme der Kriechgeschwin-
digkeit von Kabelménteln,
die mit steigender Verfor-
mungsgeschwindigkeit  ge-
preBt worden waren, kann
im gleichen Sinne gedeutet
werden.

Ein Langsschliff durch die
Ubergangszone von Zinn und
Abb. 256. 0,4% Sb. Querschliff eines Bleirohres nahe D1 ill einem Rohr mit Zinn-
der Innenwand. Hohirdume und Kritze. 500 : 1. einlage zeigt einwandfreie
Verschweillung beiderMetalle.

Offenbar wurde kein reines Zinn verwandt (Abb. 255).

Einschliisse von Krétze kénnen in manchen Bleirohren nachgewiesen
werden. Im Querschliff eines Rohres (Abb. 256) ist eine stark verkriitzte
Zone mit Hohlriumen nahe der Innenwand zu erkennen. Das Korn ist
hier feiner als in den &uBeren Teilen des Rohres. Die Kritze hat sich
offenbar teilweise am Dorn festgesetzt und ist von hier in die Innenwand
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des Rohres gelangt. Das Blei hatte einen Antimongehalt von 0,4%,
der nach Abb. 205 die Verkritzung begiinstigt. Das Rohr war infolge
Aufweitung bzw. Aufreilens ausgebaut worden. Dieses Versagen steht
vermutlich in keinem Zusammenhang mit der Verkritzung, sondern

Abb. 257. Bleirohr im Querschliff. Kritzeeinschliisse. Lochfral. 50:1.

war durch zu geringe Wandstdrke, bzw. zu niedrigen Antimongehalt,
verursacht worden. Eine verkritzte Zone von der AuBenwand eines
Rohres und aus einer etwas tieferen Stelle in Abb. 257 ist wieder durch

Abb. 258. Bleirohr mit Blasenbildung. Abb. 259. Bleirohr mit Querri8 infolge
1,5:1. Dauerbruches. 1,6 : 1.
feines Korn und Poren gekennzeichnet. Diese Abbildung zeigt ferner
eine lochartige Anfressung des Bleirohres infolge Korrosion. Die blasige
Oberfliche des in Abb. 258 dargestellten Rohres rithrt wohl von Gas-
einschliissen her. Die Gaseinschliissse wurden in der Presse zusammen-
gedriickt und dehnten sich beim Austritt des Rohres aus der Matrize aus.
Versagen von Bleirohren kann auBler durch Korrosion durch Auf-
treten von Querrissen, Aufweitung und anschliefende Bildung wvon
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Léangsrissen eintreten. Querrisse kennzeichnen den Dauerbruch. Wasser-
leitungsrohre sollen an den Abzweigungen vom Eisenrohr zu der Haus-
leitung besonders gefihrdet sein, vor allem, wenn zu tief ausgeschachtet
wird und das Bleirohr ochne Unterstiitzung liegt. Die Gefligeuntersuchung
des in Abb. 259 wiedergegebenen Rohres mit Querrill zeigte auffallend
grofles Korn. An den Korngrenzen waren Risse zu erkennen, die zum
Teil ein zusammenhingendes System bildeten, wie es fiir den Schwingungs-
bruch von Blei (Abb. 181) charak-

teristisch ist.
Korngrenzenrisse und daraus
entstehende Querbriiche sollen auf
Grund langjihriger Erfahrungen
auch ohne ausgepriagte Wechsel-
beanspruchung auftreten, vor al-
lem in Rohren, die in ein anderes
Medium, z. B. Erde oder Zement,
eingebettet sind. Die schematische
Darstellung eines flachgefiihrten
Langsschliffes durch ein Rohr mit
Querrissen zeigte Zonen sehr ver-
schiedener Korngrée (Abb. 260).
Ein innerer feinkornigerer Streifen
wird von zwei Bereichen groben
Kornes eingefalit. Die beider-
.Abb.2"60. Blei.rohrn1itu1}?ers<3hiedlicherI\'filingyiil.’.o seitige Randzone ist aus nicht

im Liingsschliff. Querrisse in den grobkirnigen

Zonen, Nach Jones (332). néher erliuterten Griinden beson-
ders feinkérnig. Kennzeichnend
und mit dhnlichen Beobachtungen der Bleiforschungsstelle in Einklang
ist nun das Auftreten der Querrisse an den Korngrenzen der gro3en
Kristalle. Meist machen die Risse an der Grenze gegen die feinkérnigen
Streifen halt. Stark unterschiedliche Korngrolen und auch grobes
Korn allein sollen nun ganz allgemein das Auftreten dhnlicher Erschei-
nungen begiinstigen. Das betrachtete Rohr war in Zement eingebettet
gewesen. Korrosion kann nicht zur Bildung der Korngrenzenrisse ge-
fithrt haben, da diese zum Teil im Inneren entstanden und nicht
bis zur Oberfliche vorgedrungen sind. Die Risse wurden mit der
unterschiedlichen Kriechgeschwindigkeit grob- und feinkérniger Zonen
in Zusammenhang gebracht (S. 121). Grobkorniges Blei zeigt ferner
nach ldngerem Kriechen manchmal nahezu verformungslosen Bruch
(S.128). Das Kriechen kann, aufler durch Innendruck, durch Aus-
dehnung und Zusammenziehung infolge von Temperaturschwankungen
oder durch wiederholtes schwaches Hin- und Herbiegen hervorgerufen
werden. Auch stirkeres Hin- und Herbiegen kdnnte mit Riicksicht auf
die geringere Biegezahl des grobkornigen Werkstoffes zu édhnlichen
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Erscheinungen fiihren. Dafi Langsspannungen und nicht Tangential-
spannungen an dem Auftreten der Risse beteiligt sind, ergibt sich aus
ihrem queren Verlauf.

Abb. 261. Geplatztes Bleirohr., 1,2:1.

Abb. 262. Querschliff durch einen Lingsril eines Rohres. Von der Wand des Risses feinere
Risse ausgehend. 150:1.

Aufweitung und Léngsrisse treten in Bleirohren als Folge eines fiir
die Wandstirke zu groflen Innendruckes auf. Soweit dieser auf dem
Gefrieren des Rohrinhaltes beruht, gibt es dagegen von seiten des Werk-
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stoffes aus kaum einen Schutz. Wohl sind Legierungen vorgeschlagen
worden, die sich im Falle von wiederholtem Frost mit dazwischen-
liegenden Tauperioden giinstiger verhalten sollen als Weichblei oder auch
Hartblei (551). Doch liegen keine geniigenden praktischen Erfahrungen
vor (S.55). Ein typischer LéngsriB, von ungeniigender Wandstirke
des Rohres herrithrend, ist in Abb. 261 zu erkennen. Die Lingsfurchen
rithren wohl von Prefiriefen, vielleicht auch von Zeilengefiige, her, da
das Blei 0,4% Sb enthielt (vgl. Abb. 254). Ein anderes Rohr mit Auf-
weitungen und Léngsrissen zeigte bei der Gefiigeuntersuchung besonders
lehrreiche Erscheinungen. So erkennt man im Querschnitt durch die

ADbb. 263. Bleirohr. Korngrenzenrisse in grobkorniger Zone. 20:1.

Umgebung eines Langsrisses (Abb. 262), daB vom Grunde der ausge-
rundeten Vertiefung aus, wo die Spannungen ortlich erhéht sind, zahi-
reiche weitere Risse in das Innere vordringen. Hierbei ist auch eine
Mitwirkung von Korrosion méglich. Der Querschnitt einer aufgeweiteten
Wandstelle (Abb. 263) zeigt eine ringférmige Zone mit besonders grobem
Korn. In dieser Zone sind zahlreiche Korngrenzenrisse vorhanden, die
an der Grenze gegen das feinkérnige Gefiige Halt machen. Diese 6rt-
liche Beschrankung der Risse ist wohl dhnlich wie in Abb. 260 durch
die geringe amorphe Plastizitit der groben Kristalle bzw. deren Nei-
gung, beim Kriechen vorzeitig zu brechen (S. 128), bedingt. Die Risse
verlaufen im Gegensatz zu Abb. 260 radial, lassen sich also auf die
durch den Innendruck ausgel6sten Tangentialspannungen zuriickfiihren.

Die ringférmige Zone mit grobem Korn ist nicht durch den PreBvor-
gang entstanden, sondern durch nachtrigliche, im einzelnen nicht zu
erklirende Verformung und Rekristallisation. Aufnahmen in stirkerer
VergréBerung zeigten ndmlich in den Kristallen der feinkérnigen Zone
gerichtete Ausscheidungen, dhnlich wie in Abb. 185, die fiir lange gelagerte,
ausgehirtete Legierungen kennzeichnend sind. Diese Kristalle sind somit
die urspriinglichen, wéhrend des Pressens gebildeten. Dagegen enthielten
die groben Kristalle keine stibchenformigen Ausscheidungen, sondern
groflere runde Antimonteilchen, dhnlich Abb. 268. UnregelmiBigkeiten
des Kornes konnen schon durch das Aufrollen der Rohre auf dem Haspel
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hervorgerufen werden. Die auBlen liegende gezerrte und innen liegende
gestauchte Zone rekristallisiert hierbei unter Umstanden grob. Ein solches
Rohr kann unter Imnendruck zu einer Erscheinung fihren, wie sie in
Abb. 264 dargestellt ist. Die feinkdrnigen Zonen sind hier stirker ge-
krochen als die grobkérnigen, sodaB sich entsprechende Unterschiede
in der Wandstdrke herausgebildet haben (332).

¢) Wandstirke und Dauerstandfestigkeit von Weich- und Hartblei-
rohren. Seit Jahren sind in Deutschland und anderswo Bestrebungen
vorhanden, die hohere Festig-
keit von legiertem Blei zu einer
Verringerung der Wandstérke
von Wasserleitungsrohren aus-
zunutzen (250, 564). Wenn es
sich hierbei um die Sicherheit
gegen plotzliche starke Druck-
steigerung durch Wasserschlige
oder andere Ursachen handelt,
ist die Zugfestigkeit der be-
treffenden Legierung die ge-
eignete  Konstruktionsunter-
lage. In Wirklichkeit kommt
es aber bei Wasserleitungen
nicht nur auf Widerstandsfihig-
keit gegen Druckschlige an,
sondern ebensosehr auf den . ) o )
Widerstand der Rohrwinde bt lemte mit wtesebiedlher Autseltus
gegen den laufenden Betriebs-
druck, also auf ihre Dauerstandfestigkeit. Wenn in der Deutschen Umstell-
norm DIN 1397 U Hartblei mit 1% Sb an Stelle von Weichblei fiir Wasser-
leitungsrohre vorgeschrieben und die Wandstirke der verschiedenen
Rohrsorten gegeniiber der friiheren Norm um rund !/, geringer an-
gegeben wird, so liegt somit dieser Umstellung die Annahme zugrunde,
dafl die Dauerstandfestigkeit der Legierung um mindestens /; héher
ist als die von Weichblei.

Wie im Abschnitt Dauerstandfestigkeit auf Grund umfangreicher
Untersuchungen der Bleiforschungsstelle gezeigt wurde (S.130), trifft
diese Voraussetzung nur zu, wenn Hartblei im voll ausgehérteten Zustand
vorliegt (295). Hierzu ist einmal notwendig, daB das Verpressen der
Hartbleirohre bei nicht zu tiefer Temperatur erfolgt, dann, dal} die Legie-
rung einige Hundertstel Prozent As und méglichst auch geringe Kupfer-
beimengungen enthilt (S. 23). Die Hirte der Rohre erreicht in diesem
Falle einen Wert von kaum weniger als 10 Brinelleinheiten. Hartblei
mit dieser Hérte wurde Hartblei A genannt. Es besitzt, wie Abb. 176
zeigte, fiir hohe und niedere Spannungen eine Dauerstandfestigkeit, die
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weit iiber 1/; hoher ist als die von Weichblei, somit unter Beriicksichtigung
der vorgeschriebenen Wandstirkenverminderung noch eine gewisse
Reserve in der Dauerstandfestigkeit. Diese Reserve ist von Wichtigkeit,
da bei der Verarbeitung der Legierungen nicht immer die giinstigsten
Bedingungen eingehalten werden kénnen. Ferner besteht bei ausgehér-
tetem Hartblei die Gefahr einer teilweisen Erweichung nach jahre-
langem Lagern (297), vor allem, wenn mit Verformungen, z. B. beim
Abrollen der Rohre oder bei der Verlegung, zu rechnen ist (S. 143).
Ein Nachteil von Hartblei A, die groBere Steifigkeit, mufl in Kauf
genommen werden. Wenn Hartblei infolge Fehlens der Arsenbei-
mengung oder zu niedriger Prelltemperatur nicht oder nur unvoll-
stindig aushértet (Hartblei B), besitzt es im Vergleich mit Weichblei
eine immer noch wesentlich erhohte Zugfestigkeit. Auch die Kriech-
festigkeit ist im Gebiet héherer Spannungen noch verbessert. Dagegen
kriecht derartiges Hartblei unter niedrigen Spannungen unter Umstinden
genau so schnell, bei extrem feinem Korn sogar schneller als Weichblei.
Wenn bei derartigen Rohren nun noch die Wandstirke im Vergleich
zu Weichbleirohren verringert ist, darf es nicht wunder nehmen, wenn
sich Auftreibungen und Léngsrisse im Betrieb einstellen. Bei der Unter-
suchung einer gréferen Zahl solcher schadhafter Hartbleirohre durch die
Bleiforschungsstelle zeigte sich, daB sie alle Harten von nur 5,6 bis
7 Brinelleinheiten besallen, und daf keine Arsenbeimengung vorhanden
war. Vielfach wurde auch der vorgeschriebene Antimongehalt von 1%
wesentlich unterschritten. Wenn bei der Herstellung der Legierungen,
wie es die Norm vorschreibt, Hiittenhartblei verwandt wird, kann man
vielfach, aber nicht immer, mit einem gentigenden Arsengehalt der fertigen
Legierung rechnen.

Die Uberlegenheit von Hartblei A gegeniiber Weichblei in der Dauer-
standfestigkeit besteht nicht mehr bei hoheren Temperaturen (293)
(Abb. 166). Eine Verringerung der Wandstirke von Weichbleirohren,
die fiir chemische Apparaturen etwa bei Temperaturen von 80° verwandt
werden, durch Einfiihrung von Hartbleirohren kommt also kaum in
Betracht (8. 132).

Hartblei fiir Wasserleitungsrohre an Stelle von Weichblei birgt neben
der Gewichtsersparnis noch den Vorteil erhohter Wechselfestigkeit. An
Stelle der in Deutschland angewandten Legierung mit 1% Sb sind in
England zwei ternidre Legierungen entwickelt worden, ndmlich die
BNF-Blei-Legierungen Nr. 1 mit 0,5% Sb und 0,25% Cd und Nr. 2 mit
1,5% Sn und 0,25% Cd (139). Die Legierungen sind auch fiir Kabel-
miéntel in Gebrauch. Sie besitzen hohe Zugfestigkeit und Wechsel-
festigkeit (S. 139) und sollen auch héhere Dauerstandfestigkeit als Weich-
blei aufweisen. Uber die Korrosionsfestigkeit von Hartblei und von
diesen Legierungen, vor allem vom hygienischen Standpunkt aus, wurde
oben berichtet (S. 170).
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4. Das Walzen von Blei.

Uber das Kaltwalzen von Blei und Bleilegierungen sind verschiedene
grundsétzliche Arbeiten durchgefiihrt worden. Soweit sie die Klirung von
Erscheinungen beim Warmwalzen anderer Metalle als hauptsichliches
Ziel hatten, wird hier nur kurz dariiber berichtet werden.

Da das Walzen groBe Ahnlichkeit mit dem Stauchen hat, wurden
Stauchversuche an Kérpern aus Blei mit rechteckigem Querschnitt im
Hinblick auf die Vorgéinge beim Walzen durchgefiihrt (546). Es zeigte
sich in Ubereinstimmung mit der Theorie, daB beim Stauchen das FlieBen
in Richtung der kiirzeren Kante bevorzugt erfolgt, sodaB der rechteckige
Querschnitt allméhlich zu einem Kreis wird. Das Verhalten ist durch die
Reibung an den Prefflichen bedingt und daher um so ausgeprigter je
héher diese ist. Die Verformung beim Walzen erfolgt in zwei zueinander
senkrechten Richtungen und fiihrt zu einer Lingung bzw. Breitung
des Walzgutes. Die Ergebnisse der Stauchversuche an Rechtkanten
konnen somit teilweise auf das Walzen iibertragen werden.

Die Untersuchungen iiber die Breitung beim Walzen von Blei und
ihre Abhingigkeit von den Arbeitsbedingungen (53, 154) lieferten fol-
gende Ergebnisse:

Die Breitung kann am besten durch die Breitungsformel nach
Sedlaczek-Siebel dargestellt werden:

1 D
Ab =0 o if:?/é]/% 4k,
)+ 5

wo b und % die Breite und Héhe des zu walzenden Stiickes und D den
Walzendurchmesser bedeuten. Die Konstante C kann fiir Blei und Blei-
Antimon-Legierungen bei glatter Beschaffenheit der Walzenoberfliche
tiberschlagig mit 0,19 angenommen werden. Die angegebene Formel be-
sagt, daBl die Breitung bei Konstanz der iibrigen Faktoren proportional
der Hohenabnahme bzw. der Wurzel aus dem Verhéiltnis Walzendurch-
messer : Walzguthohe geht. DaB bei zunehmendem Walzendurchmesser
die Breitung erhéht wird, folgt aus den oben beschriebenen Stauchver-
suchen an Rechtkanten mit Riicksicht auf die Tatsache, daB durch eine
VergroBerung der Walzen die Berithrungsflache von Werkstoff und Walze
in der Walzrichtung verlangert wird. Auch Messungen anderer Labo-
ratorien bestéitigen dieses Ergebnis (571). Die Formel besagt ferner,
daB die Breitung von dem Seitenverhéltnis b/h abhingt. Die Funktion
v"b'ri/fz”lfwh .3j2 hat fiir den Wert b/h von rd. 1,8 ein Maximum und fillt
(‘h’) ( b

fir niedrigere Werte steil, dagegen fiir héhere nur langsam ab (943).
Fir die Breitung ist also das angegebene Seitenverhiltnis des Stiickes
am glnstigsten (572). Die Walzgeschwindigkeit beeinfluBit innerhalb

Hofmann, Blei. 16
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weiter Grenzen die Breitung nur wenig (571). Die Beschaffenheit der
Walzenoberfliche wirkt sich bei Walzen, deren Durchmesser nicht groler
als die 10fache Hohe des Walzgutes ist, kaum aus. Bei einem gréferen
Verhiltnis Dfh dagegen steigt die Breitung bei rauhen Walzen steiler
an als bei glatten und geht nicht mehr proportional der Hohenabnahme
(Abb. 265). Wenn im Gegensatz zu den meisten Breitungsformeln
anderswo eine Zunahme der Breitung mit der 1,5ten Potenz der Hoéhen-
abnahme gefunden wurde, dann wird man somit vermuten, daf} die
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Abb. 265. Abhingigkeit der Breitung von der Hohenabnahme beim Walzen. Werkstoff Blei mit
verschiedenen Querschnitten. Glatte und rauhe Walzbahnen. Walzendurchmesser 177 mm.
Nach Siebel und Osenberg.

Ursache eine rauhe Oberfliche der Walzen war, da das Verhiltnis Djh
bei der in einer Abbildung dargestellten Kurve fiir Blei 22:1 betrug (571).

Die Voreilung, d. i. die Streckung des Walzgutes von der Stelle gleicher
Umfangsgeschwindigkeit der Walze und der sie beriihrenden Proben-
oberfléche bis zum Austritt aus den Walzen, spricht bei Blei und anderen
Metallen sehr stark auf Unterschiede in der Reibung an. Die Voreilung
nimmt mit zunehmender Reibung zu, da die FlieBscheide sich in Richtung
zum Walzeneintritt verschiebt (546).

Eingehende Messungen des Kraftbedarfs beim Walzen von Weich-
und Hartblei neben den schon erwihnten iiber die Breitung wurden an
der Bergakademie Freiberg durchgefiithrt (53, 154).

Der Kraftbedarf sowie die Reibung zwischen Walze und Walzgut
wurden mefitechnisch und rechnerisch erfaft. Der Ausgangswerkstoff
war teils mit dem Querschnitt 80 x 80 mm gegossen; soweit er schon
einmal gewalzt war, wurde er bei 100° weichgegliiht.

Zur Feststellung des Kraftbedarfes bzw. der Verformungsarbeit
dienten einmal Messungen des Walzdruckes. Aus dem Walzdruck P,

w
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in Kilogramm ergibt sich die Forménderungsfestigkeit zu

wo I; und b,, die gedriickte Linge bzw. mittlere Breite des Walzgutes
sind.
Die Walzarbeit folgt aus dem Walzdruck zu

l
A= Pw'ld;l/} cmkg,
wobei Iy, [; die Linge des Stiickes vor bzw. nach dem Walzen, r den Wal-

zenhalbmesser und A den Lénggrad = 31 bedeuten (290). Mit der so be-
0

stimmten Walzarbeit berechnet man den Forménderungswiderstand £,

Kraft Arbeit . , A ..
als g aobaw. oo aus der Beziehung 4 =Fkj,- ¥ -In I, (I76). TV ist
hierbei das Volumen des Walzgutes.

Aufler dem Walzdruck wurde in Anwendung eines neuen Verfahrens
das auf die Kuppelspindeln iibertragene Drehmoment M ,; oszillographisch
gemessen (153). Wahrend die bisherigen Beziehungen nur statische GréBen
enthalten, wird die Messung und Zugrundelegung des Drehmomentes M,
der dynamischen Natur des Walzvorganges gerecht. Wenn o die Winkel-

geschwindigkeit der Walzen und ¢ die Stichdauer bedeuten, dann ist die
t,

an den Kuppelspindeln iibertragene Arbeit 4., = f M, dt. Durch

to
Abziehen der Reibungsarbeit 4, in den Walzenlagern ergibt sich die
reine Walzarbeit zu 4, = 4,,.q,—4,. Aus 4, folgt nach der oben an-
gegebenen Gleichung von Fink (176) der Forménderungswiderstand &,
Dieser ist eine sichere Grundlage fiir Walzwerksberechnungen. Fiir den
Fall, daB nur k; bestimmt werden kann, wird eine Formel angegeben,
um £k, daraus zu ermitteln.

Die Forménderungsfestigkeit k; der Forménderungswiderstand k,,
bzw. k,, sowie die Brinellhdrte wurden in Abhéngigkeit von dem Ver-

formungsgrad, dem Antimongehalt der Legierung, dem Héhenverhélt-
nis ]hj = Wé%ea;{izi%;t}}}?;;ééér und der Walzengeschwindigkeit gemessen.
Samtliche genannten Grofien besitzen den gleichen Gang, wenn sich auch
die Absolutwerte mehr oder weniger unterscheiden. Die Abhingigkeit
des Forménderungswiderstandes aus dem Drehmoment von dem Walz-
grad und dem Antimongehalt gema nebenstehendem Schaubild (Abb. 266)
ist besonders lehrreich. Wéihrend der Forminderungswiderstand von
Weichblei mit zunehmendem Verformungsgrad stéindig ansteigt, prigt
sich mit steigendem Antimongehalt immer mehr ein Maximum von £k,
bei einem Walzgrad von 5 bis 7% aus. Dieses Maximum ist durch die
Verfestigungsfahigkeit von Hartblei, der sich vielleicht eine gewisse Aus-
hartung iberlagert, zu erkliren. Die Verfestigung wird bei groBerer

16*



244 Die technische Verarbeitung von Blei.

Stichabnahme durch Kristallerholung und Rekristallisation abgeldst.
Der giinstigste Verformungsbereich liegt somit bei ganz kleinen Stichen
und bei 15 bis 20% Héhenabnahme. Das energetisch giinstigste Ver-
hiltnis Walzguthshe/Walzendurchmesser betrigt etwa 0,10. Durch Er-
héhung der Walzgeschwindigkeit wird der Verformungswiderstand nur
miBig gesteigert, was eine fiir die Praxis erfreuliche Feststellung bedeutet.

Aus der Differenz der Walzarbeiten, berechnet aus dem Drehmoment
bzw. aus dem Walzdruck, wurde der Reibungsbeiwert fiir Walze und

Abb. 266. Forminderungswiderstand aus dem Drehmoment fiir verschiedene Walzgrade und
Antimongchalte. Nach Emicke und Benad.

Walzgut bestimmt. Die Werte fiir i liegen zwischen 0,01 bis 0,20. In
Kegelstauchversuchen wurden fiir Blei dhnliche Werte: <<0,1; 0,3; ~0,4
je mach Oberflichenbeschaffenheit gemessen (547). Die Plattierungs-
versuche von Hart- und Weichblei (754) sind auf S. 246 erwihnt.

Weiter wurden Walzversuche an zusammengesetzten Proben durch-
gefiihrt. Diese bestanden in konzentrischer Anordnung aus drei Schichten
mit verschiedenem Antimongehalt, wobei dieser in einer Versuchsreihe
(4) von auBen nach innen, in der anderen (B) von innen nach aullen
zunahm. Durch die Versuche sollten praktisch vorkommende Fille beim
Warmwalzen von Stahl nachgeahmt werden. Die Reihe A entspricht
hierbei dem Fall eines nicht vollkommen durchgewirmten Blockes, die
Reihe B dem eines durch zu langsames Arbeiten aullen abgekiihlten
Blockes. Die Kraftbedarfsmessungen von Schichtmetallen ergaben einen
starkeren Einflufl einer harten AuBenzone auf den Kraftbedarf als eines
harten Kernes.

Bleiwalzwerke werden, z. B. vom Krupp-Grusonwerk, als Duo-
Umkehrstraen mit Walzbreiten von unter 1 bis 4 m und entsprechen-
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den Leistungen zwischen 40
und 150 PS gebaut. Zwecks
Herstellung von  Walzblei
werden die gegossenen Blocke
mit Abmessungen von z. B.
200 x 170 X 15 ecm zunéchst in
der Wirme, also bei Tempe-
raturen zwischen etwa 180
und 100° mit Stichabnahmen
von 3 bis 3 mm vorgewalzt.
Die Dicke nach dem Vor-
walzen betrigt etwa 25 bis
30 mm. Die Platinen werden
nun in passende Stiicke zer-
schnitten und fertig gewalzt.
Die Stichabnahmen beim Fer-
tigwalzen sind unter 1 mm,
da bei stdrkerem Druck Fal-
ten gebildet werden. Die En-
den gehen im Gegensatz zum
Vorwalzen meist nicht durch
die Walzen hindurch. Die
Walzgeschwindigkeit betriagt
etwa Y,m in der Sekunde.
Zur Erzielung gleichméBiger
Dicke werden die fertigen
Bleche ohne Druck nachge-
walzt.

Wéihrend das Walzen von
Weichblei keine Schwierig-
keiten bietet, 146t sich Hart-
blei schwieriger verwalzen, da
mit der Hirte auch die Spro-
digkeit zunimmt und die Ge-
fahr der RiBBbildung, vor allem
an den Kanten, besteht. Da-
her wird Hartblei mit ge-
ringen Stichabnahmen ge-
walzt. Dies bewirkt aber eine
stdrkere Abkithlung des Werk-
stoffes beim Walzen, so daf
hierdurch wieder die Sprodig-
keit zunimmt und ein stirke-
rer Schneidabfall entsteht.
Eswurden aus diesem Grunde

(]
-
ot

Abb. 267. Beim Walzen gerissenes Hartbleiblech mit
etwa 2% Sb im Léingsschliff. Durch Zeilen von Eutek-
tikum dargestellter FlieBverlauf stellenweise stark ge-
stort. Reste von unvollstindig verschweifiten Lunkern.
Uberlappungen. 40 : 1.
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an der Bergakademie Freiberg Walzversuche an mit Weichblei plattiertem
Hartblei durchgefithrt. Die Dicke der Hartbleiplatine betrug 77 mm,
die der beiden aufgelsteten Weichbleibleche je 3 mm. Die Versuche
zeigten ein giinstigeres Verhalten des plattierten Werkstoffes, verglichen
mit dem nichtplattierten, sowohl beziiglich der moglichen Stichabnahmen
als auch des Schneidabfalles und Kraftbedarfes. Fiir manche Zwecke
diirfte auch ein Vorteil eines solchen Verbundwerkstoffes in korrosions-
technischer Hinsicht zu erwarten sein. In Abb. 267 ist der Schliff
eines beim Walzen gebrochenen Hartbleibleches wiedergegeben. Das
Gefiige deutet vielleicht auf den schidlichen Einfluf einer starken

Abb. 268. Hartbleiblech mit rund 6 % Sb. Lings- Abb. 269. Vorgewalzte, 0,1 mm dicke Blei-Zinn-

schliff. Antimoneinschliisse mit Querrissen. Tolie. Zinnschichten von 2 aneinandergelegten

Zwillinge von Blei durch Rekristallisation nach Proben mit Blei verschweilit. 500:1.
dem Walzen. 500:1.

Lunkerung des GuBblockes hin. Die folgende Abb. 268 zeigt inter-
essante Gefiigeerscheinungen in einem Hartbleiblech mit 6% Sb.

Bleifolien werden bis zu Dicken von 0,005 mm abwirts hergestellt.
Stirkere Folien von etwa 1 mm Dicke werden fiir die Bleiprigung
nach Albert-Fischer verwandt (S.198). Die Folien fiir die Blei-
prigung miissen tadellose Oberflichenbeschaffenheit besitzen und er-
fordern zu ihrer Herstellung besondere Sorgfalt (25). Folien von einigen
Zehntel Millimeter Dicke werden zum Umwickeln von Kabeln verwandt.

Walzblei 1a8t sich durch Plattieren verzinnen. Die Bleizinnfolien
werden fiir verschiedene Zwecke, z. B. als Verpackungsmaterial, als
Lametta fiir den Christbaumschmuck, hergestellt. Die verzinnten Blei-
tuben sind auf S. 247 behandelt. Das Plattieren geschieht beim Vor-
walzen. Die Platinen sind zunidchst nur gut handwarm, durch groBe
Walzstiche tritt eine Temperaturerhchung ein, die offenbar die Ver-
schweilung begiinstigt (Abb. 269). Blei-Zinn-Folien kénnen auch her-
gestellt werden, indem Blei mit geschmolzenem Zinn iibergossen und
dann ausgewalzt wird.
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5. Kaltspritzen und Ziehen.

Bleituben werden durch Kaltspritzen meist aus niedrig legiertem
Hartblei hergestellt. Aus Bindern werden Pliattchen gestanzt, die in
der Tubenpresse mittels eines in Abb. 270 dargestellten Werkzeuges oder
dhnlicher Werkzeuge zu Tuben gespritzt werden (195, 498). Fiir Blei-
tuben nimmt man meist volle, fiir Aluminiumtuben gelochte Plittchen.
Einseitig und doppelseitig verzinnte Bleituben kénnen mit Zinnauflagen
von nur je 2,5% des Bleigewichtes hergestellt werden. Man geht hierzu
von mit Zinn plattiertem Blei aus.
Im Kaltspritzverfahren kénnen auch
Bleibecher mit rechteckigem Quer-
schnitt hergestellt werden (208).

Die roh gespritzten Tuben wer-
den auf mehreren Maschinen oder
in Tubenautomaten beschnitten, mit
Gewinde und Hiitchen versehen,
lackiert und bedruckt. Die Typen-
zahl von Tuben ist durch eine Nor-
mung beschrinkt (498).

F]aSChenkapseln werden im Zieh- Abb. 270. Bau und Wirkungsweise eines Tu-
verfahren auf Automaten hergesteﬂt_ benwerkzeuges. Wilh. Simon & Co., Niirnberg.
Man verwendet mit Zinn plattiertes
Weichblei, weshalb die Kapseln als Stanniolkapseln bezeichnet werden.
Nach einem anderen Verfahren werden aus einem Band kleine behilter-
formige Korper gestanzt bzw. gedriickt und getieft, die auf Streck-
binken in die Linge gezogen werden!.

III. Metallische Uberziige. Verbindungsarbeiten.
1. Verbleiung.

a) Allgemeines. Uberziige von Blei kommen als Korrosionsschutz in
erster Linie fiir Eisen in Betracht, daneben aber auch fiir Kupfer und
Kupferlegierungen, Zink und Aluminium. Die Wirkung einer Verbleiung
von Kisen ist eine andere als etwa die einer Verzinkung oder Plattierung
von Duralumin mit Aluminium. Da hier der Werkstoff des Uberzuges
unedler ist als das Grundmetall, kommt auch an unbedeckten Stellen ein
Korrosionsschutz durch Fernwirkung zustande. Blei ist dagegen meist
elektropositiv gegeniiber Eisen und kann dieses nur als dichter Uberzug
vollkommen schiitzen. Wenn durch Poren im Uberzug Feuchtigkeit
bis zum Kisen vordringt, ist der anodische Angriff an diesen Stellen
gegeniiber dem ungeschiitzten Werkstoff sogar vergréBert (s. unten).
Die Verbleiung kann nach folgenden Methoden vorgenommen werden:

1Nach f;“eundlicher Mitteilung der Wiesbadener Stanniol- und Metall-Kapsel-
Fabrik A. Flach.
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Feuerverbleiung. Homogene Verbleiung. Spritzverbleiung. Galva-
nische Verbleiung. Verbleiung durch Aufwalzen (Plattieren).

Ferner ist noch die Walzbleiverkleidung, die keine Verbleiung im
strengen Sinne darstellt, und das Aus- und UmgieBen von Armaturen-
teilen mit Blei zu erwihnen (S. 186). Die Verbleiung setzt eine metallisch
blanke Oberfliche des zu verbleienden Gegenstandes voraus und erfordert
daher vorheriges Entfetten und Beizen, bzw. im Falle der Spritzver-
bleiung Behandlung mit dem Sandstrahlgeblise.

b) Feuerverbleiung. Die in Salzsiure gebeizten und abgespiilten
Werkstiicke, z. B. Bleche, werden durch Benetzung mit Chlorzink-
Salmiaklésung mit einem Uberzug versehen, der sie vor Oxydation bis
zum Einbringen in das Schmelzbad schiitzt. Dieses wird unter einer
Decke von Chlorzink auf einer Temperatur von ungefihr 350° gehalten.
Die Stiicke werden eingetaucht, wobei Uberzugsstirken von beiderseits
0,03 bis 0,04 mm erhalten werden. Bandeisen fiir die sog. Blei-Falzrohre,
die in der elektrischen Installation gebraucht werden, werden kontinuier-
lich verbleit. Die Bander laufen durch einen Entfettungstrog, das Beiz-
bad und den Lotwassertrog (238), in das mit Chlorzink bedeckte Bleibad.
Nach seinem Verlassen wird die etwa haftenbleibende Kritze beiderseits
abgestreift. Die Bdnder werden in besonderen Maschinen zu einem
Rohr zusammengebogen und gefalzt, wobei gleichzeitig ein geteertes
Papierrohr eingelegt wird.

Die Haftung von Uberziigen aus reinem Blei ist nur mangelhaft,
da Eisen und Blei sich nicht legieren. Man kann daher dhnlich wie beim
Loéten Zinnlegierungen verwenden, wodurch der Uberzug gleichzeitig
hirter wird. Da Zinn sich mit Eisen legiert, wird die Haftung um so
besser, je hoher der Zinngehalt des Bades ist. Fiir die vor allem in Amerika
und England iiblichen sog. Ternebleche ! werden Béider mit 9 bis 12% Sn
und variablen Mengen Antimon genommen. Zusitze von Antimon
allein, in einer Konzentration von etwa 5%, sind viel in Gebrauch.
Im Weltkrieg haben Legierungen mit etwa 1% Sn und 1% As nach
Schlotter (401) gute Dienste getan. Die Feuerverbleiung hat sich in
Fillen gut bewidhrt, wo die Anforderungen an den Korrosionsschutz
nicht zu grof sind, z. B. wo es auf Schutz vor Kondenswasser, Witte-
rungseinfliissen, schwach sauren Gasen u.&d. ankommt. Ein groBes
Verwendungsgebiet ist die Herstellung von Kanistern fiir die Fahrzeug-
industrie. Als Schutz von Stahl gegen Bodenkorrosion kommt da-
gegen die Tauchverbleiung nicht in Betracht, da sie hier die Bildung
von Pittings begiinstigt (387).

¢) Homogene Verbleiung. Die homogene Verbleiung oder Aufschmelz-
verbleiung ist heute ein wichtiges Verbleiungsverfahren fiir den Bau

1 Per ﬁme bezieht sich auf die Anwendung der drei Metalle Eisen, Blei,
Zinn (262).
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von Behiltern und Apparaten in der chemischen Industrie und wurde
des ofteren im Schrifttum eingehend beschrieben (59, 227). Die sorgfiltig

gereinigte Oberfliche wird danach
mit Lotwasser bestrichen und zu-
nichst verzinnt, wobei von auflen
mit dem Wasserstoffbrenner er-
hitzt wird. Das Zinn oder die
hochzinnhaltige Blei - Zinn - Legie-
rung wird mit Asbestwolle verrie-
ben. Nun wird eine Lage Blei auf-
geschmolzen, indem 30 bis 40 cm
lange und 3 bis 4 ecm breite Rau-
pen gezogen werden und Raupe
neben Raupe gesetzt wird. Der
freie Rand einer Raupe wird durch
Auflegen eines Flacheisens scharf
gezogen. Die Zinnschicht darf
beim Arbeiten nicht vollkommen
aufschmelzen, da sonst die Haf-
tung und Korrosionsbestindigkeit
der Verbleiung leiden wiirde. Man
kann auf ebenen Flachen schneller
arbeiten, wenn man keine Raupen
zieht, sondern rechteckige, durch
Flacheisen abgegrenzte Gebiete
mit Blei ausgieft. Auf die erste
Lage Blei werden weitere Lagen
entsprechend der gewiinschten
Schichtdicke aufgebracht. Rohre
konnen innen nach dem Schleu-
derverfahren homogen verbleit
werden. Bei der homogenen Ver-
bleiung werden Schichtdicken von
1 mm an aufwérts hergestellt. Die
endgiiltige Oberfldche wird durch
Abkratzen von Oxyd gereinigt,
durch Hammern geglittet und
sorgfaltig mit dem Auge ge-
priift. Auf besonders gute Liif-
tung der Arbeitsriume muf} ge-
achtet werden.

Abb. 271. Querschnittdurch eine 4,5 mm dicke,

homogene Verbleiung nach elektrolytischer Ab-

losung der Stahlunterlage. Eutektische Struktur
des zinnhaltigen Bleies. 30:1.

Zur mikroskopischen Priifung einer 4,5 mm dicken homogenen Ver-
bleiung wurde die Unterlage aus Eisen vollstindig elektrolytisch abgeldst
und ein Querschliff angefertigt (Abb. 271). Das Gefiige zeigt eutektische



250 Die technische Verarbeitung von Blel.

Struktur. Die spektroskopische Priifung ergab einen Zinngehalt des
Bleies. Dieser kann nicht von der Vorverzinnung stammen, da er im
ganzen Querschnitt gleichméBig verteilt ist. Warum stark zinnhaltiges
Blei, das geringe Schwefelsdurebestindigkeit besitzt (628), verwandt
wurde, ist unklar. Die Abbildung 146t die verschiedenen aufgeschmolzenen
Lagen zum Teil deutlich erkennen. Die oberste Lage zeigt Stengel-
kristalle, wurde also offenbar nicht gehdmmert.

Neben dem beschriebenen Verfahren sind auch noch andere in Ge-
brauch, deren erstes aber die Bezeichnung homogene Verbleiung im
strengen Sinn nicht verdient. Hierbei wird fliissiges Lotzinn auf die
Eisenoberfliche aufgebracht. Wenn das Lotmetall breiig geworden ist,
wird Bleiblech aufgelegt und mit der Unterlage verlotet (95). Bei einem
anderen Verfahren, iiber dessen praktische Bewahrung keine Angaben
vorliegen, wird ohne Verzinnung gearbeitet. Damit das Blei an Eisen
haftet, muBl bei einer Temperatur von 600° gearbeitet werden (59).
Die Gefahr der Bleivergiftung durch Démpfe erfordert hier besondere
Vorsichtsmanahmen. Ob bei dem Verfahren etwa mit diinnen Zwischen-
lagen anderer Metalle gearbeitet wird, ist aus der Darstellung nicht er-
sichtlich (vgl. §99). Diinne Zwischenlagen aus Zink oder Kupfer, die durch
den Gebrauch entsprechender Lotwiésser entstehen, sind zwecks Umgehung
der Verzinnung vorgeschlagen worden.

Die homogene Verbleiung bewirkt eine Haftung des Uberzuges an
der Unterlage durch eine rein metallische Verbindung. Der Uberzug
kann daher auch durch Biegen der Werkstiicke, durch Temperatur- und
Druckschwankungen, durch Unterdruck nicht von dem Grundwerkstoff
abgel6st werden. Korrosion an Fehlstellen wirkt rein 6rtlich. Der Warme-
iibergang ist der bestmogliche, was z. B. bei homogen verbleiten Heiz-
schlangen besonders wichtig ist. Diese Vorziige der homogenen Verbleiung
rechtfertigen die hohen Anschaffungskosten. Die homogene Verbleiung
wird nur mit korrosionsfestem Blei, also z. B. sehr reinem Blei oder Blei
mit einigen Hundertstel Prozent Cu, durchgefithrt. Die Verwendung von
zinkhaltigem Blei, das zum Zwecke der Haftung an Kisen ohne Verwen-
dung einer Zwischenschicht vorgeschlagen wurde, erscheint daher bedenk-
lich (76). Wo eine gewisse Hirte des Uberzuges gefordert wird, kommt
Hartblei in Betracht. Neben Stahl kann auch Kupfer, Monel, Zink,
hochwertiges Gufeisen oder Stahlgufl homogen verbleit werden. Die zu
verbleiende Stelle der Oberfliche mul} jeweils horizontal gestellt werden.
Dies erfordert bei groBeren Werkstiicken besondere Halte- und Einstell-
vorrichtungen.

d) Spritzverbleiung. Das Metallspritzen mit Hilfe von stiickigem
Metall, das in einer Pistole geschmolzen wird, und die Pulverspritzmethode
(496) treten an Bedeutung gegeniiber dem Metallspritzverfahren unter
Verwendung von Draht véllig in den Hintergrund. Das Metallspritzgerit
der Metallisator A.G. Berlin (Abb. 272) erfordert zu seiner Betitigung
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Druckluft, Sauerstoff und Wasserstoff oder ein entsprechendes anderes
Heizgas. Blei wird der Flamme als Draht von 2 oder 3 mm Stérke durch
ein Getriebe zugefiihrt, das durch eine Druckluftturbine bewegt wird.

Ldngsschnitt

Crrrsresrasron
N

Gas-und Luftwege

Turbine Dusenschout 3 hinterein-
anderiregende

Zufuhrungen fur
[Luft]
@auersta{ﬁund

1
Luft—"Souerstot ™ Brenngas

Abb. 272, Metallspritzgeriit der Metallisator A.G. Berlin.

Das geschmolzene Metall wird durch den Prefluftstrom zerstiubt
und auf den vorher mit dem Sandstrahl gereinigten und aufgerauhten
Gegenstand aufgeschleudert. Die

Leistung der Normaltype betrigt

8 bis 10 kg Blei, die der Hochst-

leistungstype etwa 20 kg Blei je

Stunde. Auch die Innenwand von

nicht zu engen Rohren kann ge-

spritzt werden. Beim Metallspritzen

tritt keine metallische Verbindung

des Uberzuges mit der Unterlage ein,

die Haftung beruht also auf Adhéasion

und Verzahnung. Die schon er-

starrten Metallteilchen von teigiger

Beschaffenheit werden beim Auf-

treffen flach gedriickt und mitein- - o )
ander verfilzt. Stets wird der metal. 27 QUGS e aut Dot -
lische Zusammenhang des Uberzuges zugt auf der Oberfliche der Unterlage. 250:1.
durch geringe Mengen von Oxyd

und Poren unterbrochen, wie der in Abb. 273 dargestellte Schliff einer
Spritzverbleiung, die auf Blei aufgebracht wurde, zeigt. Die Porositét
von gespritzten Uberziigen ergibt sich aus ihrem etwas erniedrigten
spezifischen Gewicht.
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In einer neueren Arbeit der Technischen Hochschule Karlsruhe wurde
die Gasdurchlassigkeit von gespritzten Uberziigen verschiedener Metalle
eingehend untersucht (170). Das bei den Versuchen angewandte Verfahren
wich von dem in der Praxis iiblichen ab, da die zu metallisierende
Oberfliche nicht aufgerauht und der Uberzug von ihr wieder abgeldst
wurde. Die Dichtigkeit der Uberziige wurde bestimmt in Abhiingigkeit
von Spritzdauer und damit Schichtdicke, Abstand Werksttick — Pistolen-
miindung, Druck von Wasserstoff -- Druck von Sauerstoff und von
Sauerstoff allein, Druck der PreBlluft, Vorschub des Metalldrahtes. Die
wesentlichen Ergebnisse fiir Blei waren folgende: Mit steigender Schicht-
dicke steigt die Dichtigkeit, bezogen auf die Fliche des Uberzuges. Mit
zunehmendem Abstand des zu verbleienden Werkstiickes von der Pistole
nimmt die Dichtigkeit ab. Ginstig auf die Dichtigkeit wirkt sich eine
groBe Flamme aus, ungiinstig ein Sauerstoffiiberschufl wegen der dadurch
bedingten Verkritzung. Der Preflluftdruck darf nicht zu hoch gehalten
werden, da auch hierdurch die Verkriatzung begiinstigt wird. Ein zu grofler
Drahtvorschub ist ungiinstig, zu kleiner Vorschub wiederum lohnt nicht.
Unter Berucksichtigung der verschiedenen Gesichtspunkte wurden fir
Blei bei Verwendung der im Handel befindlichen Metallisator-Spritz-
pistole und eines Drahtdurchmessers von 1,5 mm giinstigste Arbeits-
bedingungen entwickelt. Die Dichte konnte durch nachfolgendes Schleifen
oder Polieren erhoht werden. Auch Erhitzen ist vorgeschlagen worden.
Die von der Metallisator A.G. angegebenen Arbeitsbedingungen sind
etwas andere, ndmlich Spritzabstand rund 10 em, Druck von Wasser-
stoff und Sauerstoff bzw. Prefluft 0,8 bzw. 2,5 atii, Vorschub 6 m/min.
Die Porenzahl in gespritzten Uberziigen wurde auch mikroskopisch
bestimmt. Es wurde ferner gezeigt, dafl die immer vorhandene Gas-
durchlissigkeit nicht mit einer Wasserdurchlassigkeit verbunden zu sein
braucht. Bei Aufspritzen unter den gefundenen giinstigsten Bedingungen
war bei einer Schichtdicke von 0,2 mm keine Wasserdurchlissigkeit —
fiir einen Druck von 1 atii — mehr vorhanden.

Die Spritzverbleiung hat fiir viele Zwecke Vorteile. Sie liefert zwar
keine vollig dichten Uberziige und kommt daher fiir den chemischen
Apparatebau weniger in Betracht. Doch sind Anlagen beschrieben
worden, wo die Spritzverbleiung offenbar auch héheren Anforderungen
standhélt. So wurden Verdampferschlangen aus Kupfer, die fiir heiBes
Aluminiumsulfat bestimmt waren, in einer Dicke bis zu 1,5 mm mit Blei
gespritzt (423).

e) Galvanische Verbleiung. Die galvanische Verbleiung wird im
Rahmen zusammenfassender Darstellungen behandelt (467, 518). Neuere
Arbeiten (617, 518) berichten iiber grundsitzliche Fragen der Galvano-
technik, wie Ausbildungsarten und Feinstruktur der Metallniederschlige,
Hirte, Haftfestigkeit u.a. Blei kann als dichter, zusammenhingender
Uberzug in technisch brauchbarer Form nur aus bestimmten Loésungen
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erhalten werden: Kieselfluorwasserstoffsaures Blei mit hohem Gehalt
an freier Kieselfluorwasserstoffsiure nach Betts (57), borfluorwasser-
stoffsaures Blei nach Leuchs (379), beide mit Beimengungen von
Gelatine, iiberchlorsaures Blei nach Siemens und Schlotter unter
Zusatz von Pepton oder Nelkenol, das in Amerika weiter entwickelt
wurde (411, vgl. 918), und phenol-

sulfosaures Blei nach Schlotter

(516) mit Beimengungen kapillar-

aktiver Stoffe wie Tannin. Weitere

Loésungen sind im Schrifttum an-

gegeben (412). Die Elektrolyse er-

folgt bei sehr niedriger Spannung

und hoher Stromdichte von einigen

Ajdm?. Es konnen glatte, gut

haftende Schichten von 10 mm

Dicke und dariiber hergestellt wer-

den. Fiir die Anoden kommt nur

reines Weichblei in Betracht. Die

Tiefenwirkung des Elektrolyten ist

bei richtigem Verhiltnis von Blei

zu Saure ausgezeichnet. Wenn man

etwa im Versuch eine platten-

formige Anode und Kathode ein-

ander gegeniiberstellt, wird diese

auch auf der Riickseite gleichmaBig

verbleit!. Neben dem tblichen

Verfahren, wo der zu verbleiende

Gegenstand im Elektrolyten unter-

getaucht ist, wird auch die sog.

Trockenverbleiung vorgeschlagen. %‘f?ﬁﬁiod]gl%15“0113'“’;1 Sflllliltitlddur%} t(‘tim‘
Die Handanode istals Ebonitbiichse  plech. Stengelkristalle in Stromrichtung. © :1.
ausgebildet, die Blei {iber einer

durchlocherten Platte enthilt. Der Elektrolyt, borfluorwasserstoffsaures
Blei, wird mit einer Biirste itber den zu verbleienden Gegenstand verteilt
(175). Auch die galvanische Verbleiung von Kupfer ist ohne Zwischen-
schichten méoglich. Dagegen erfordert die Verbleiung von Aluminium,
die z. B. fiir Stromschienen von Akkumulatorenbatterien ausgearbeitet
wurde, vorherige Vernickelung (509).

Das galvanisch niedergeschlagene Blei ist sehr rein und vollig dicht,
da es das spezifische Gewicht von gegossenem Blei besitzt. Abb. 274
stellt den Querschnitt einer Bleikathode der Bleielektrolyse dar. Die
Mittelschicht ist das Mutterblech. Das elektrolytisch abgeschiedene

1 Nach freundlicher Vorfiihrung von Herrn Prof. Dr. M. Schlotter.
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Blei enthélt nur geringe, mikroskopisch nicht nachweisbare Einschliisse
der im Bad vorhandenen Kolloide und wenig Wasserstoff. Der Wasser-
stoffgehalt wird mit 0,8 bis 1,9-1073% angegeben (374). Die Neigung
zu Rekristallisation bzw. Kornwachstum soll geringer sein als bei anderen
Bleisorten (183). Die Wachstumstextur wurde bestimmt (284).

Das galvanisch niedergeschlagene Blei besitzt eine sehr geringe Hirte
und hat daher die Feuerverbleiung, wo es auf eine gewisse Hirte des
Uberzugs ankommt, nicht zu verdringen vermocht. Die galvanische
Verbleiung besitzt verschiedenartigste Anwendung. Sie dient z. B. als
Rostschutz fiir kleine Massenartikel in der elektrotechnischen Installation,
sie wird ferner im chemischen Apparatebau und von der Reichsbahn,
z. B. als Korrosionsschutz der Eisenkonstruktionen in Bahnhéfen,
Lokomotivschuppen, Briicken, angewandt (374, 265).

f) Bleiplattierung. Das Aufwalzen von Bleitiberziigen auf das Grund-
metall besitzt gegeniiber den genannten Verbleiungsverfahren geringere
Bedeutung, da es nur bei Zink durchfithrbar ist. Man nimmt zum Plat-
tieren Hartblei, da dieses in seiner Hirte dem Zink niaher kommt als
Weichblei (229). Verbleites Zink wird fir Dachbelidge und Elementebecher
verwandt. Das Plattieren kommt im umgekehrten Sinn in Betracht
fiir das Verzinnen von Blei, etwa bei der Herstellung von Blei-Zinnfolien
(S. 246).

g) Bleiblechauskleidungen. Das Auskleiden von Behiltern aus Holz,
Stahl oder Kupfer mit Walzblei wird in groBem MaBstab in der chemischen
Industrie angewandt. Kisten zum Aufbewahren von Sduren, Laugen
und sonstigen Fliissigkeiten, zum Kristallisieren und Kliren, zur Durch-
filhrung elektrolytischer Prozesse werden in dieser Weise ,,verbleit*.
Bleirohre fiir den Transport von Losungen oder von Seewasser werden in
entsprechender Weise in Stahlrohre eingezogen. Damit die Bleiblechver-
kleidung, zumal an vertikalen Winden, den notwendigen Halt besitzt,
wird sie an verschiedenen Stellen mit der Unterlage verlétet oder ver-
schraubt oder es werden Sprengringe oder Schienen eingelegt. Schrauben-
kopfe und &hnliche Haltevorrichtungen miissen iiberbleit werden. Die
Walzbleiverkleidung in ihrer einfachen Ausfithrung ist fiir das Arbeiten
im Vakuum nicht geeignet. Sie empfiehlt sich mit Riicksicht auf das
Kriechen von Blei auch nicht, wenn mit starken Druck- und Temperatur-
unterschieden zu rechnen ist und wird dann meist durch die homogene
Verbleiung ersetzt.

2. Schweilen und Léten von Blei.

Die Verbindung von Bleirohren und Bleiblechen ist namentlich fiir
den chemischen Apparatebau, z. B. bei der Herstellung groBer Rohr-
leitungssysteme in Schwefelsiurefabriken oder beim Bau von Blei-
kammern, von Wichtigkeit. Die Verbindung erfolgt mit Riicksicht auf
die geforderte Korrosionsbestindigkeit fast ausnahmslos durch SchweiBen,
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das man bei Blei im allgemeinen als Loten bezeichnet. Hieriiber liegt
vor allem eine Arbeit der Staatlichen Sichsischen Hiittenwerke Freiberg
vor (78).

Dicke Bleche werden stumpf gestoBen, wobei die zu verbindenden
Kanten abgeschrigt werden. Diinne Bleche werden iiberlappt ge-
schweiffit. Bei Schweillndhten an liegenden Blechen und vertikalen
Schweillndhten stehender Bleche wird hierbei der iiberlappte Teil ohne
Anwendung eines Schweildrahtes mit dem unteren Blech verschweif3t.
Bei stehenden Blechen mit horizontalem StoB wird das untere Blech
gegen das obere iiberlappt und mit Zusatzdraht geschweiBt. Stark-
wandige Bleirohre kénnen stumpf gestoBen werden, wenn keine starke
Druckbeanspruchung vorgesehen ist. Wenn sie dagegen auf Druck und
Biegung beansprucht werden sollen, wird Muffenrohrverbindung ange-
wandt. Die Muffe wird beiderseits aufgebérdelt und mit den Rohrenden
verschweillt. Schwichere Rohre werden nach Aufbérdelung des einen
ineinandergeschoben und der Zwischenraum ausgeschweiBt. Wenn in
festliegenden Rohrleitungen Stiicke ausgewechselt werden sollen, kann
die Verbindung der Ersatzstiicke mit der alten Leitung so geschehen, da3
die untere Rohrhélfte von innen her verschwei3t wird, indem in der
oberen durch Zuriickbiegen passender Einschnitte oder Herausnehmen
eines Teiles ein Fenster freigelegt wird. Die obere Rohrhilfte wird nach
Fertigstellung der unteren von auBlen, nétigenfalls unter Verwendung
eines Bleiblechhalbbogens zum Abdecken, zugeschweillt (78, 630).

Die zu verschweilenden Stellen werden durch Abkratzen von Schmutz
und Oxyd gereinigt. Die Dicke der Schweifidrihte wird je nach der
Blechdicke gewéhlt. FluBmittel werden nicht angewandt. Das Schweilen
geschieht tiberwiegend mit der Wasserstoff - Sauerstoff - Flamme. Die
Flamme soll neutral oder mit leichtem Brenngasiiberschul3 eingestellt
sein, sodall die Bildung von Oxydhiduten moglichst vermieden wird.
Die Azetylen-Sauerstoff-Flamme gilt im aligemeinen als zu hei. Wenn
nicht schnell genug gearbeitet wird, kénnen hier — wie auch bei der
Wasserstoff-Flamme — Fehler durch Wegschmelzen und Einbrennen
von Lochern entstehen. Man hat aus der Not eine Tugend gemacht und
auf Grund praktischer Erfahrungen auf die Vorteile von Azetylen,
bestehend in dem billigen und schnelleren Arbeiten, hingewiesen (529,
303). Neben der autogenen Schweilung besteht auch die Moglichkeit,
Blei elektrisch zu schweillen (490, 562).

Bei Schweiflungen in Walzbleiauskleidungen ist die vollkommene
Dichtigkeit der SchweiBinihte besonders wichtig, da keine Fliissigkeit
durch die Auskleidung zum darunterliegenden Werkstoff hindurch-
dringen darf. Zwecks Priifung auf Dichtigkeit (529) werden die Rander
der Auskleidung und des Aulenmantels durch Kitten abgedichtet. Durch
einen Rohrstutzen im Auflenmantel wird in den Zwischenraum zwischen
diesem und dem Bleibelag PreBluft eingeleitet. Die Schweilinihte werden
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nach Aufstiuben einer geeigneten Fliissigkeit, z. B. Neutrallosung der
I.G. Farben, beobachtet. Auf eine Untersuchung der Korrosion von
SchweiBlndhten s2i hingewiesen (315).

Neben der Verbindung von Bleirohren durch SchweiBlen kommen in
geringem MaBe auch Flansche in Betracht (78). Schwache Rohre werden
umgebérdelt und ein Eisenflansch dahintergeschoben. Bei starkwandigen
Rohren wird der Eisenflansch iiber das Rohrende geschoben und eine
Scheibe aus Blei an dieses angeschweilt. Bei Verwendung gegossener
Hartbleiflansche kénnen diese direkt an das Rohrende angeschweilit
werden.

Auch durch eigentliches Léten werden Verbindungen hergestellt. Das
Loten ist dann unbedenklich, wenn keine sehr hohen Anforderungen an
die Korrosionsbestandigkeit gestellt werden, also z. B. bei Behéltern und
Leitungen fiir Wasser (378). Es ist vor allem bei Kabelménteln iiblich (587).
Die Lotung erfolgt als Flammenlétung. Als FluBmittel werden Talg und
Kolophonium angewandt. Bei waagerechten Rohren wird das Lot auf
die hichste Stelle aufgebracht und im breiigen Zustand mit einem ein-
gefetteten Lappen nach den Seiten und nach unten verstrichen. Mit
Vorliebe wird 33 %iges Lotzinn (,,plumbers solder‘) verwandt, da dieses
ein groBes Erstarrungsintervall besitzt (394, 84, 383).

3. Blei in Weichloten.

a) Zusammensetzung und Aufbau. Das klassische Weichlot, Lotzinn,
ist durch DIN 1707 genormt. Danach sind die Zinngehalte 25, 30, 33,
40, 50, 60 und 90% vorgesehen. Der Rest ist vorwiegend Blei. An
sonstigen Beimengungen ist vor allem Antimon vorhanden. Es ent-
stammt der fiir die Herstellung des Létzinns verwandten Vorlegierung,
dem sog. Mischzinn, das etwa aus 54,5% Sn, 3,6% Sb und 41,9% Pb
besteht. Da das Eutektikum Blei-Zinn bei 64% Sn liegt (Sickerlot),
sind fast sémtliche genormten Lote untereutektisch. Ihr Gefiige besteht
daher aus bleireichen Mischkristallen und mehr oder weniger grofien
Restfeldern aus Eutektikum. Das Antimon soll sich durch Einschliisse
von SbSn zu erkennen geben, die durch Tempern bei 150° aufgelost
werden (28). Beimengungen von 0,15% Cu sind zugelassen, die in Form
der Kristallart CuSn vorliegen (28). Als schidliche Bestandteile, die
fehlen sollten, werden in DIN 1707 Zink, Kisen, Arsen, in den ameri-
kanischen Normen auBlerdem Aluminium angegeben.

Mit Riicksicht auf eine wiinschenswerte Einsparung von Zinn wurden
die Lotzinnsorten nach DIN 1707 im Zinngehalt um 5 bis 10% herab-
gesetzt (426). Fir Zink, verzinkten Stahl und Blei wurde ein Lotzinn
mit nur 15% Zinngehalt zugelassen (395). Um die Eigenschaften dieser
zinnarmen Lote zu verbessern, werden Zusitze von Antimon, Kadmium,
Wismut angewandt. Der Zinngehalt dieser Austauschlote konnte durch
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Verwendung der genannten Zusitze gleichzeitig noch weiter gesenkt
werden (£25). Ein typisches Lot hat z. B. die Zusammensetzung 80% Pb,
10% Cd, 10% Sn (114). Beziiglich des Aufbaues dieser Legierungen sei
auf den Abschnitt Dreistoffsysteme verwiesen (S.86). Auch zinnfreie
Lote auf Bleibasis sind vorgeschlagen worden, z. B. Blei- Quecksilber-,
Blei-Silber-, Blei-Lithium-Legierungen und andere Blei-Alkali-Legie-
rungen (393). Die letzten kranken jedoch vor allem an ihrer schlechten
Korrosionsbestandigkeit, die erstgenannten an der Giftigkeit der beim
Schmelzen entstehenden Dampfe. Fiir die Beanspruchung bei etwas
hoheren Temperaturen wurden Blei-Kadmium-Zink-Legierungen emp-
fohlen (32). Am Zinngehalt kann auch durch Zusétze von Phosphor
gespart werden (393). Doch tritt bei Zusitzen von Phosphor und
Schwefel starkes Verschmutzen des Kupferkolbens ein und es besteht
die Gefahr von Gesundheitsschiddigungen (426). Durch die C. H. Torrey
G. m. b. H., Berlin, wurde das zinnfreie Cehate-Lot in die Praxis ein-
gefithrt. Die Bindung wird durch Bestandteile der FluBmittel Cehate
bzw. Cehate Zn vermittelt. Die 2. Ausgabe von DIN 1907 (1940)
bringt als Neuerung gegeniiber der Ausgabe von 1925 (S. 256) ein
Lotzinn 55 und erweiterte Vorschriften tiber die Beimengungen. Die
Austauschlote wurden nicht genormt.

In grundsitzlichen Arbeiten iiber das Loten wurde festgestellt, da
dieses mit einer Legierungsbildung zwischen dem Loétmetall und dem
Grundwerkstoff verbunden ist (499). Voraussetzung hierfiir ist die
Losung oder Verschlackung der Oxydhidute durch ein FluBmittel. Die
Legierungsbildung verlauft so, daf aus dem Grundwerkstoff Bestand-
teile vom fliissigen Lot aufgenommen werden und in dieses hinein-
diffundieren. Die Diffusionsgeschwindigkeit als der ,langsamste Vor-
gang‘® ist fir das Endergebnis entscheidend. Die Diffusionskonstanten
wurden fiir einige einfache Falle gemessen (421). Auch der umgekehrte
Vorgang, das Eindringen von Bestandteilen des Lotes in den Grund-
werkstoff, ist von Wichtigkeit, vor allem bei einer thermischen Nach-
behandlung der Loétung. Die Art der gebildeten Legierung ist von
Fall zu Fall verschieden. Mischkristallbildung ist beim Hartloten von
Wichtigkeit, dagegen beim Weichl6ten von untergeordneter Bedeutung.
Beim Weichlsten von Kupfer wurde in der Grenzschicht die ¢-Phase
CuSn mit 67% Cu, % mit 62% Cu und & mit 39% Cu beobachtet, und zwar
nicht nur bei Verwendung von Reinzinn, sondern auch von Blei-Zinn-
Legierungen (105, 561). Die Legierungszonen wuchsen beim Tempern
itber 100° an. Beim Weichl6ten von Stahl ist die Legierungsbildung
erschwert, da Blei und Eisen schon im fliissigen Zustand vollstdndig un-
mischbar sind. Die Stahloberfliche wird daher vor dem Loten verzinnt.
Aluminium kann nicht mit Blei-Zinn gel6tet werden. Dagegen kann
Lotzinn mit Zusdtzen von Zink und evtl. Wismut bei aluminiumhaltigen
Zinklegierungen angewandt werden (619a).

Hofmann, Blei. 17
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b) Eigenschaften. Die Loétverbindungen sollen bei hoher Festig-
keit gleichzeitig geniigende Zihigkeit besitzen. Aus den entsprechenden
Eigenschaften der reinen gegossenen Loétmetalle kann aber nicht ohne
weiteres auf die der Lotverbindungen geschlossen werden, da hier einmal
andere Beanspruchungen vorliegen, zum andern die erwidhnte Legierungs-
bildung zu beriicksichtigen ist. Es sind daher fiir fertige Verbindungen
besondere Priifmethoden entwickelt worden (251).
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Abb. 275. Zugfestigkeit, Dehnung und Zeitstandfestigkeit von reinen und antimonhaltigen Blei-
Zinn-Legierungen. H Hiers; N Nightingale; T Thompson. Nach Gonser und Heath.

Zunéchst folgen die mechanischen Eigenschaften der Lotmetalle (216).
Die Zugfestigkeit der Blei-Zinn-Legierungen steigt mit zunehmendem
Zinngehalt an, um erst bei sehr hohen Zinngehalten, die als Lot weniger
in Frage kommen, abzufallen (Abb. 275). Die Zugfestigkeit geht ungefihr
der Hérte parallel (S. 114). Die Dehnung ist im ganzen Konzentrations-
bereich sehr hoch. Vielleicht ist ein Maximum bei mittleren Zinngehalten
vorhanden. Das Minimum in der Néhe der Léslichkeitsgrenze auf der
Bleiseite verschwindet vermutlich, wenn die Legierungen beim Lagern
erweichen (S. 64). Durch einen Antimongehalt von 5 bis 6% des Zinn-
gehaltes wird die Festigkeit um 10 bis 20% erhoht (28). Bei den anti-
monhaltigen Legierungen findet vor der Erweichung voriibergehende
Aushértung statt. Messungen der Schubfestigkeit gegossener Proben
zeigten bis zu 30% Sn einen steileren, dann bis 60% Sn einen mehr oder
weniger flachen Anstieg (216). Die Kerbschlagzihigkeit, gemessen an
Proben mit gegossenen Kerben, hatte ein Maximum bei Zinngehalten
von 35 bis 40%.
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Messungen der Dauerstandfestigkeit (28) an antimonfreien Legie-
rungen ergaben die hochsten Werte bei der eutektischen Zusammen-
setzung. Durch einen Antimonzusatz wurde die Dauerstandfestigkeit
stark erhoht. 0,18% Cu brachten eine weitere Steigerung. Dagegen
waren geringe Gehalte von Eisen, Kupfer und Wismut, ebenso auch der
Vorgang der Erweichung, ohne Einflu. Die Dauerstandfestigkeit anti-
monhaltiger und antimonfreier Lote sank bei 80° auf 20 bis 30% der-
jenigen bei Raumtemperatur. Grobkornige Proben brachen im Kriech-
versuch zwischenkristallin (S. 128).

Uber die Festigkeitseigenschaften von Lotverbindungen liegt vor
allem eine Arbeit aus dem Staatlichen Materialpriifungsamt in Berlin-
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verschiedener Zusammensetzung bei Zugbean- beanspruchung. Nach Tonn und Giinther.

spruchung. Nach Tonn und Giinther.

Dahlem vor (598). Zink- und WeiBblech wurden mit reinen Blei-Zinn-
Loten iiberlappt gelotet. Zurecht gebogene lingliche Rahmen aus den
gleichen Blechen wurden ferner stumpf aneinandergel6tet. Die Zerreil3-
festigkeit bei Zug- und scherender Beanspruchung wurde bestimmt
(Abb. 276, 277). Wahrend die Festigkeit bei Zinkblechlstungen mit
zunehmendem Zinngehalt anstieg, wurde sie bei der Weilblechl6tung
— mit Ausnahme der 10- und 15%igen Lote — vom Zinngehalt nur wenig
beeinfluft. Bestimmungen des Lotverbrauches und der Lotzeit ergaben,
daBl beide mit wachsendem Zinngehalt des Lotes abnehmen. Hieraus
folgt, daBl bei Verwendung niedrig zinnhaltiger Lote ein Teil der Zinn-
ersparnis durch Mehrverbrauch an Lot ausgeglichen wird. Durch An-
wendung weiterer, die Loteigenschaften verbessernder Zusdtze kann
dem entgegengewirkt werden.

Létverbindungen von Kupferblechen wurden in anderer Weise auf
ihre Festigkeit gepriift (105). Aus zwei Blechstreifen wurde je ein rechter
Winkel gebogen. Beide Streifen wurden mit je einem Schenkel anein-
ander gelotet. Léngs der beiden freien Schenkel wurde zerrissen. Die
Festigkeit wurde auf die Langeneinheit der Reifinaht bezogen und stellt

17#
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somit nur einen Vergleichswert dar. Sie blieb wahrend des allméhlichen
Aufreilens der Lotnaht unverdndert. Fir die Festigkeit der Létnihte
von Kupfer wiren nach dem Ergebnis dieser Arbeit nicht die Eigen-
schaften des Lotes entscheidend, sondern die der intermedidren Kupfer-
Zinn-Phasen, die auch noch bei zinnarmen Loten gebildet werden. Da
die ¢-Phase die niedrigste Festigkeit besitzen soll, verliuft der Bruch
immer in dem von dieser Phase gebildeten Legierungsstreifen. Die Festig-
keit der Verbindung liegt daher unter der des Lotmetalles. Fir Kupfer
wurden auf Grund der Versuche zinnfreie Lote, z. B. Blei-Silber-Legie-
rungen, vorgeschlagen (S. 257).

Von iberlappten Létungen wurde auch die Dauerstandfestigkeit,
genauer die Zeitstandfestigkeit (S. 127), bestimmt (28). Es ergab sich bei
Lotungen an Kupfer und Messing eine groflere Lebensdauer als bei Stahl,
da dort Kupfer bzw. Kupfer und Zink vom Lot aufgenommen werden.
Antimonhaltige Lote zeigten sich bei Stahl antimonfreien in der Zeit-
standfestigkeit iiberlegen. Korrosionsversuche an Létmetallen hatten
die Wirkung von Antimon-, Kupfer- und Zinkbeimengungen zum Gegen-
stand (30). Da als korrodierendes Medium vor allem Salzsiure von 0,36
bis 36% gewahlt wurde, kommt den Versuchen keine allgemeine Be-
deutung zu.
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Erzgange 1.

Eutektikum, Festigkeitseigenschaften

141.

Eutektische Legierungen, Gie3barkeit

183.

| — Strukturen, Wirkung auf die Kor-

rosionsbesténdigkeit 159, 195, 250.

Fahnenfortsatz 189.

Fallharte 115.

Falzrohre 248.

Farben 3.

Fasertextur 100.

Fehler in Akkumulatorenplatten 192,
-~ in Bleirohren 234.

- in Kabelminteln 223.

- in Lettern 202.

— beim Walzen 246.
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Feinblei 4.

Feinmessungen 117, 128.

Fernmeldekabel 214, 216, 231.

Fernwirkung eines Schutziiberzuges 247. ‘

Fertigwalzen 245.

Feste Loslichkeit 14.

Feuerverbleiung 164, 248, 254.

Flachstereo 197.

Flammenlétung 256.

Flansche 256.

Flaschenkapseln 247.

FlieBwiderstand 140, 213.

Fluiditat 9.

FluBkabel 2186.

FluBmittel 202, 255, 256, 257.

Folien 3, 246.

Forméanderungsarbeit 81, 243.

Forméanderungsfestigkeit 243.

Forméanderungsvermogen 22, 81, 111,

140, 203, 206, 209, 245.

Forménderungswiderstand 213, 243, 244.

Formfullungsvermégen s. GieBbarkeit.

Formguf3 183.

Formierung 187.

Frary-Lagermetall 48, 83, 207. ;

Fremdstromkorrosion 176, 230.

Frequenzabhangigkeit der Dauerfestig- ‘
keit 134. ‘

— der dynamischen XKriechfestigkeit |
129.

Frost 237. }

Fiillaufsatz 229. ‘

Fullmasse in Akkumulatoren 187.

Fillscheibe 232.

Fullstoff 198.

Galvanische Verbleiung 252.
Galvanoplastik 197, 199.
Gasaufnahme 186, 202.
Gaseinschliisse 235.

Gaséfen 179.
Gefiigeuntersuchung 10, 233.
Gehirtete Bleilagermetalle 206.
Geochemie 1.

Geruchverschliisse 233.
GieBbarkeit 182, 191, 199.

— von Schriftmetallen 200, 201.
GieBen 182, 188, 190, 228.

— ohne Form 185,

— von Lagermetall 205, 206, 208.
GieBform 184, 189, 197.

—, Einpudern 190.

Sachverzeichnis.

(GieBmaschinen 190, 197, 202, 203.

GieBtemperatur 19, 182, 186, 191, 201,
205, 206, 208.

Giftigkeit 8, 48, 167, 186, 249, 250.

Gitterkonstante 6, 7, 17.

Gitterplatten 189, 195, 196.

GleichmafBdehnung 55, 112.

Gleitfestigkeit 113.

Gleitlinien 100, 126.

Gleitmodul 108, 109.

Gleitung s. Translation.

Gloverturm 155.

Graphisches Gewerbe 197.

Graphit in Lagermetall 205.

" GrauguB fiir GieBmaschinen 203.
i Grenzflichenspannung 9.

Grobkorn 24, 29, 100, 105, 108, 112,
115, 128.

—, Wirkung auf die Korrosionsbestén-
digkeit 159.

— s. auch Kornwachstum, KorngréBe.

i GroBioberflichenplatten 188, 192, 195.

Gummibleikabel 214.
GuBhaut 232.

i GuBkorn 182.

GuBlegierung 179ff.
—, Aushértung 141.
GuBtextur 184.

Hiarte s. Brinellhdrte, Kegeldruckhirte
usw. und die einzelnenLegierungen.

von Akkumulatorenplatten 191.

von Blei-Zinn 64.

von Schriftmetall 198.

— des Wassers 168, 169.

Héartekriechkurven 113.

Hértung von Blei 140.

Halsbriicke 4, 5.

| Handanode 253.

Handsatz 197.

Handschlagmater 200.

Harris-Blei 3, 4, 228.

Hartblei s. Blei-Antimon, Hiittenhart-
blei.

— A, B 23, 131, 239.

Hartbleiflansche 256.

Hartloten 257.

Hartschrot 29, 185.

Haspel 231.

Henley-Kabelpresse 229.

Heteropolare Bindung 14, 41.

HintergieBmetall 198, 199, 200, 201.

Hochstadter Kabel 214.



Sachverzeichnis.

Hohlgu$ 185.

Hohlraumader 214, 216.
Homogene Verbleiung 30, 248.
Homogenisierung 16, 24, 36, 55.
Hookesches Gesetz 109.
Huberpresse 219.
Hiittenhartblei 16, 240.
Huttenménnische Gewinnung 3.
Hittenweichblei 3, 5.
Hume-Rothery-Phase 70.
Hydraulische Presse 211, 217, 231.
Hysteresisschleife s. Diampfung.

Indirektes Pressen 211, 231.

Innenkabel 215.

Innere Reibung 9, 182.

Insektenfrafl 178.

Installation 215, 248, 254.

Interkristalline Korrosion 7, 44, 127,
134,136, 147, 159, 165, 172, 194, 195,
222, 230.

Intermediire Phase 14.

Intertype 197.

Isolierrohre 248.

Isolierung 215.

Interkristalline Briichigkeit 134.

Interkristalliner Bruch 111, 112, 128,

221, 236, 238, 259.
— — s. auch Dauerbruch.

Jagdschrot 29, 44, 185.

Kabel, Allgemeines 214.

—, Aufgabe des Bleimantels 216.
Kabelmantel 3, 214ff.

—, Dauerbruch 133.

-—, Fehler 223.

—, Korrosion 171 ff., 230.

—, Legierungen 42, 44, 72, 219.
—, Loten 256.

—, Tierfrall 177.

Kabelmuffen 185.

Kabelpresse 183, 211, 217, 223, 229.
Kabeltroge 216.

Kadmium in Lagermetall 204.
Kadmium-Zink 85.
Kahlbaumblei 6, 149.

Kalium in Lagermetall 207.
Kaltaushartung 141.
Kaltspritzen 247.

Kaltwalzen 241.

Kalzium in Lagermetall 207.

|
;
[
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Kapazitit von Akkumulatoren 187, 193.
Kastenplatten 189, 192.
Kegeldruckharte 114.
Kegelstauchversuch 244.
Kerbschlagzahigkeit 108, 112, 115, 258.
Kerbwirkung 136.

Klaviaturblei 184.

Knetlegierungen 211 ff.

—, Aushéirtung von 37, 142.

. Kohisionsfestigkeit 113.

Kohlensdure, Wirkung auf den Kor-
rosionsangriff 166, 167, 168, 174,
175.

KokillenguB3 182, 184.

Kokillentemperatur 190, 191, 206, 208.

Kolophonium 233, 256.

Komplettgu 197.

Komplexionen 147, 148, 152.

Kompressibilitit 109.

Kontinuierliche Arbeitsweise 229, 248.

Konzentrationsketten 158, 174, 175.

Koordinationszahl 6, 14.

Korngrenzenbruch s. interkristalliner
Bruch.

KorngroBie 12, 34, 38, 40, 50, 59, 100,

103, 121, 182, 225, 234, 236.

— und Dauerfestigkeit 135.

— und Dauerstandfestigkeit 121.

—, ungleichmafige 236, 238.

— und Zugfestigkeit 110.

— s. auch Grobkorn, Kornwachstum.

Kornwachstum 7, 106, 254.

— s. auch Grobkorn.

Korrodierendes Blei 4.

Korrosion 43, 47, 1441f., 249, 256.

— von Akkumulatoren 195.

— und eutektische Struktur 159, 195,

250.

— von Kabelminteln 171ff., 230.

—, Sauerstoffabsorptionstyp 145.

— durch vagabundierende Strome 176.

—, Wasserstoffentwicklungstyp 146,

147.

—, Wirkung von Bleioxyd 159.

—— 8. auch interkristalline Korrosion.

Korrosionsbestiandigkeit 144 {f.

— gegen Alkalien 162, 173.

— gegen Alkohol 164.

— gegen Aluminiumsulfat 163.

— gegen Ameisensdure 178.

— gegen Ammoniak 163.

— gegen Ammoniumkarbonat 163.

— gegen Ammoniumnitrat 174.
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Korrosionsbestindigkeit gegen Ammo-
niumphosphat 161.

gegen Ammoniumsulfat 163.

gegen Atzkalk 162, 175.

gegen Benzol 164.

gegen Beton 162.

der geharteten Blei-Lagermetalle
209.

gegen Bromwasserstoffsaure 147.

gegen Chlor 164.

gegen Chloride 163, 169, 172, 173,
176, 177.

gegen destilliertes Wasser 165—167.

gegen Dieselol 164.

gegen Eichenholz 162.

gegen Eisessig 161.

im Erdboden 171.

gegen Essigsaure 7, 161, 176, 195.

gegen Fettsauren 161.

gegen FluBsaure 160.

gegen Holz 162, 176, 178.

gegen Humus 174.

von Kabelménteln 171£f., 217, 230.

gegen Kaliumchlorid 163.

gegen Kaliumsulfat 163.

gegen Kalk 174, 175.

gegen Kammersiure 158.

gegen Karbonate 172, 173.

gegen Koks 174.

gegen Kolloide 173.

gegen Kraftstoffe 164, 248.

gegen Kreosot 176.

gegen Kihlsole 164.

in der Kunstdiingerindustrie 161.

gegen Kupfersulfat 163.

von Loten 256, 257.

gegen Magnesiumchlorid 164.

gegen Meerwasser 170.

gegen Mergel 174.

gegen Mineralquellen 174.

gegen Mischsiuren 160.

gegen Mortel 162.

gegen Nahrungsmittel 161.

gegen Natriumbikarbonat 163.

gegen Natriumkarbonat 163.

gegen Natronlauge 162.

gegen Nitrate 173.

gegen Nitrose 157.

gegen Nitrosylschwefelsgure 157.

gegen Ole 164.

gegen organische Sauren 145, 161,
173, 178.

gegen Phenole 161.

Sachverzeichnis.

Korrosionsbesténdigkeit
phate 163.

gegen Phosphorsiure 161.

von Réhrenkabeln 174, 177.

gegen Salpetersiure 144, 145,
157, 160, 187, 195.

gegen Phos-

153,

— gegen Salzlésungen 163, 169.

— gegen Salzsdure 159, 160, 195, 260.
— gegen Sandboden 173.

— gegen Schlacke 174.

— gegen Schwefeldioxyd 161.

— gegen Schwefelsaure 148, 187, 254.
— gegen schweflige Sdure 161.

- gegen Seewasser 254.

— gegen Silikate 173.

— gegen Sprit 164.

— gegen Sulfate 163, 169, 171, 173.

in Sulfitzellstoffapparaten 161.

gegen Teerprodukte 161.

gegen Titansulfat 186.

gegen Ton 173, 174.

gegen Uberchlorsaure 187, 195.

gegen Wasser 1651ff., 256.

gegen weiches Wasser 167, 233.

— gegen Zement 162, 175, 176.

Korrosionsprodukt 162, 177.

Korrosionsprifung 156.

Kritze 31, 49, 180, 182, 202, 228, 234,
249, 251, 257.

Kraftbedarf 213, 243.

Kriechen 113, 116{f.

Kriechfestigkeit s. Dauerstandfestig-
keit.

Kriechkurven 117, 119, 120.

Kristallerholung 54, 102, 105, 116, 122,
124.

Kristallplastizitat 121.

Kristallseigerung 16, 34, 40, 50, 52, 62,
142, 221, 234.

Kristallstruktur 6, 14.

der S-Phase Blei-Wismut 57.

von CaPb, 34.

von Cu,Sb 70.

von Mg,Pb 44.

von PbySr 52.

— von SbSn 77.

Kritische Kurve 85.

— — s. auch Mischungsliicke.

— Schubspannung 126.

— Verformung 100, 102.

Kritischer Punkt 39.

— 8. auch Mischungsliicke.

Kunstgull 184.



Sachverzeichnis.

Kupfer in Lagermetall 204, 206, 207.

— in Schriftmetall 199.

—, Verbleiung von 250, 253.

— in Weichloten 256, 259.

—, Weichléten von 257, 259, 260.

Kupfer-Nickel 87.

KurzschluBelemente s. Lokalelemente,
Beliiftungselemente.

Langsrif3 226, 236, 237.

Léangung 241.

Lagermetall 3, 15, 18, 28, 30, 44, 46, 68,
72, 83, 89, 92, 203.

Lagerstatte 1.

Lastspielzahl 134.

Lebensdauer von Akkumulatoren 192.

Legierungen 13ff., 66ff.

—, Schmelzen 181.

Leichtfliissige Lote 48, 210.

Leichtschmelzende Legierungen 210.

Letternmetall s. Schriftmetall.

Lichtenberg-(Newton-) Metall 211.

Linotype 197, 198, 199, 201, 203.

Lipowitz-Metall 210.

Lithium in Lagermetall 207.

Lochfra 158, 171, 174, 235.

Loslichkeit von Bleisalzen in Wasser 145.

Loten von Blei 254.

—, Legierungsbildung beim 257.

— s. auch Weichlot.

Lotmetall s. Weichlot.

Lotrohrpresse 233.

Lotverbindungen, mechanische Eigen-

schaften 259.

—, Trennfestigkeit 259.

Lotwasser s. FluBmittel.

Loétzinn 256.

Lokalelemente 152, 155, 192, 193.

— s. auch Beliiftungselemente.

Lot fiir Glas und Metall 60.

Lotverbrauch 259.

Luftabfuhr beim GieBen s. Entliiftung.

Luftkabel 178, 216, 220.

Lunker 27, 191, 201, 203, 217, 232, 234,

245, 246.
— 8. auch Poren.
Lurgi-Lagermetall 207.

Magnesium in Lagermetall 207.
Magnesium-Zinn 91.
Magnetische Eigenschaften 10, 47, 56.

Hofmann, Blei.
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Mantelrohre mit Zinneinlage 170, 233,
234.

Masse in Akkumulatoren 187, 192.

Massekabel 215.

Masseplatten 190, 193.

MaBhaltigkeit 196, 197.

Mater 197, 199, 200.

Matrize 213, 218, 233.

Matrizenlegierung 211.

Mechanische Eigenschaften 108 ff., 116ff.,
133 ff.

von Kabelmantellegierungen 220.

von Lagermetall 205, 208.

von Létverbindungen 259.

von Schriftmetall 198.

von Weichloten 258,

— . ferner die einzelnen Legierungen.

Mehrleiterkabel 214.

! Mehrstoffsysteme 99.

Mennige 3, 187.

Metallische Uberziige 247 ff.,

Metallspritzen 250.

Mikroharte 200, 208.

Mikrolunker s. Poren.

Mischkristall 14, 140.

Mischungsliicke 13, 14.

—, Blei-Antimon-Kupfer 70.

—, Blei-Antimon-Zink 74.

—, Blei-Kadmium-Zink 85.

—, Blei-Kupfer 39.

—, Blei-Kupfer-Nickel 87.

—, Blei-Kupfer-Silber 89.

—, Blei-Kupfer-Zinn 89.

—, Blei-Nickel 46.

—, Blei-Silber-Zink 93.

—, Blei-Wismut-Zink 96.

—, Blei-Zink 60.

—, Blei-Zink-Zinn 98.

Mischungswirme 41, 56, 64.

Mischzinn 256.

Modellversuch 226.

Mohssche Harte 113.

Monotektische Dreiphasenreaktion 89,
93.

Monotype 197, 198, 199, 201.

Muffen 255.

— s. auch Kabelmuffen.

Munition 3.

— s. ferner Jagdschrot.

Nachkochmetalle 193.
Natrium in Lagermetall 45, 207.
Natiirliche Dauerstandfestigkeit 116,126.

19
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Negative Masse in Akkumulatoren 187,
189, 192.

Neutrallosung 256.

Nickel in Lagermetall 204.

Normen 4, 5, 206, 233, 239, 247, 256.

—, Spritzgufl 196.

— von WeiBmetall 204.

Notendruck 63.

Oberflachenbeschaffenheit 246.
Oberflachenrekristallisation 100.
Oberfliachenspannung 9, 64, 182, 185,202.
Olgefeuerte Ofen 179.

Olkabel 215, 216.

Optische Eigenschaften 10.
Orgelpfeifen 63, 66.

Orientierte Ausscheidungen 143, 238.
— s. auch Entmischung, Aushirtung.
Orientierte Verwachsung 60.
Orientierungsbestimmung 125.
Originalhiittenweichblei 5.
Originalsatz 197, 198.

Ortsfeste Akkumulatoren 186, 189.
Oxydfilm 144, 180.

Palid-Lagermetall 68.

Panzerplatten 190.

Papierbleikabel 214.
Papier-Luftraum-Isolierung 214, 216.
Parkes-Blei 107, 155.

Parkes- Verfahren 4, 60, 95.
Parkway-Kabel 174.
Passivierungsvorgang 151.
Pattinson-Blei4, 40, 89,107,149, 159.
Periodisches System 13.

Phosphor in Lagermetall 204.

—- in Weichloten 257.

pu-Wert von Wasser 169.
Physikalische Eigenschaften von Blei 6ff.
— 8. ferner die einzelnen Legierungen.
Pirelli- UmpreBmaschine 229.
Planté- Platten 186.

Plattierung 246, 254.
Platzwechselplastizitat 121.

Plomben 184.

Plumbers Solder 256.

Poissonsche Konstante 108, 109.
Polarisation, kathodische 173.
Polbriicke 187, 190.

Polfahne 187, 188.

Polfigur 101.

|

Sachverzeichnis.

Polieren 11, 58.

Poren 201, 234, 235, 251, 255.

— in Kabelménteln 225.

Positive Masse in Akkumulatoren 187,
192.

Potential 44, 145, 147, 160, 164, 165, 167.

Prigefolie 198.

Pragemater 197.

Preis 1, 5.

PreBdruck 72, 212, 219, 222, 233.

Pressen 217, 229, 231.

— nach vor- und riickwarts 211.

Pressenkopf 218, 219, 226, 228.

! PreBgeschwindigkeit 213, 219, 234.

PreBkolben 231.

Prefllegierungen s. Knetlegierungen.

Prefirest 232.

Prefistempel 217, 228, 229, 232.

Pretemperatur 37, 72, 214, 219, 223,
234, 240.

Primare Rekristallisation 100.

Produktion 1, 2.

Profile 233.

Proportionalitatsgrenze 109.

Quaternires Eutektikum 99, 210.
Quecksilber in Lagermetall 207.
Querrisse 235, 236.
Quetschgrenze 109, 115.

Radiumblei 7.

Raffination 4, 5, 6.

Raffinierofen 3.

Rahmenplatten 190, 193.

Rattenfra 177, 230.

Reckung 99, 121, 122.

Reibung 213, 241, 242, 244.

Reinheitsgrad 5, 6, 103, 146, 233, 234.

— und Korrosion 146, 148, 160, 173.

— . ferner Beimengungen.

Rekristallisation 6, 10, 12, 24, 26, 51, 54,
58, 99, 116, 126, 135, 225, 238, 244,
246, 254.

Rekristallisationsschaubilder 107.

Rekristallisationsschwelle 102, 116, 123.

Rekristallisationstextur 100, 101.

Rekristallisationsverzégernde Beimen-
gungen 102.

Rheinlandkabel 174.

Riffelblei 233.

Ritzharte 208.



Sachverzeichnis.

Rohrenkabel 216.

Réhrenplatten 190.

Rontgenstrahlen 10.

Roéntgenuntersuchung 6, 17, 52, 57, 74,
105.

Rostreduktionsarbeit 3.

Rohre 231 ff.

—. Verbleiung 249, 251, 254.

Roses Metall 97, 211.

Rotationsdruck 197.

Riickstrahlaufnahme 57.

Rithrwerke zum Legieren 180.

Rundstereo 197.

RuBen der Form 190.

Sdureblei 5.

Sammler s. Akkumulatoren.

Sandgufl 182, 186.

Sandstrahlgeblase 248, 251.

Satco-Lagermetall 33, 84, 207.

Sauerstoff, Wirkung auf die Korrosion s.
Beliiftungselemente, Bleioxyd.

Sauerstoffabsorptionstyp der Korrosion
145.

Schale 232.

Schichtenbildung s. Mischungsliicke.

Schiffbau 3, 170.

Schleifen 11, 58.

Schleudergufl 203.

Schlicker 3.

Schmelzen 6, 30, 179 ff., 205, 208, 228.

— 8. auch Umschmelzen.

Schmelzofen 179, 231.

Schmelzpunkt von Blei 7.

Schmelzverbleiung 30.

Schmelzverzinnung 233.

Schmelzwirme 8, 182.

Schmieren von Akkumulatorenplatten
187.

Schnell-Lote 211.

Schopfproben 89.

SchriftgieBerei 197.

Schriftgu3 198, 199.

Schriftmetall 3, 13, 198.

—, Aufbau 199.

—, Fehlerscheinungen 202.

—-, Schmelztemperatur 76.

Schrot 29, 44, 185.

Schubfestigkeit von Weichloten 258, 259.

Schubmodul 108.

Schubspannung, kritische 126.

Schutzgas 228.

291

Schwefel in Schriftmetall 203.

— in Weichloten 257.

Schwefeln von Bleirohren 170, 233.

Schwefelsdurebestindigkeit 148, 250.

— von Blei-Antimon-Kadmium 70.

— von Hartblei 156.

—, Wirkung von Beimengungen 148,

Schweillen 254.

SchweiBniahte in Kabelménteln 218, 221,
223.

Schwindung 18, 28, 64, 182, 186, 201.
205, 208.

Seekabel 170, 216, 220.

Segregat s. Entmischung.

Seigerung 3, 18, 27, 68, 182, 199, 203,

205.
s. auch Blockseigerung,
seigerung.

Sekundéire Rekristallisation 100.

Selbstentladung 30, 190, 192, 193, 195.

Selbstkorrosion 177.

Sickerlot 256.

Siedepunkt von Blei 7.

Silber-Zink 94.

Silber-Zinn 95.

Sintern 192.

Spanlose Formgebung 211 ff.

Spannungskorrosion 159, 166.

Spargull 199.

Spektralanalyse 195.

Spezifische Schlagarbeit 115.

— Wairme 8, 182.

Spezifisches Gewicht s. Dichte.

Spiralkokille 182, 191, 202.

Spritzgul 196.

Spritzverbleiung 250.

Sprodigkeit s. Formanderungsvermogen.
Versprodung.

Stahl, Loten 257, 260.

-—, Verbleiung 247 ff.

Stanniolkapseln 247.

Starkstromkabel 176, 214, 220.

Starterbatterien 190.

Statistik 1, 3, 231.

Stauchversuch 115, 206, 241.

— an Blei-Zinn 65.

Stegdorn 233.

Stengelkristalle 184, 250, 253.

Stereotypie 197, 198, 199, 200, 201.

Stichabnahme 244, 245.

StoBbeanspruchung 112.

Strangpressen 211.

— s. ferner Pressen.

Kristall-

19*
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Streckgrenze 109.
Strontium in Lagermetall 207.
Supraleitfahigkeit 9, 28, 56.

Taintonblei 164.

Talkum 190.

Tauchverbleiung 248.

Technische Verarbeitung 179 ff.

Temperaturabhingigkeit der
harte 114, 214.

der Bruchdehnung 110.

der Dauerfestigkeit 136.

der Dauerstandfestigkeit 120, 122,
132, 259.

der Fallhirte 115.

der Kegeldruckhirte 114.

der Kerbschlagzdhigkeit 115.

des PreBdruckes 214.

der Zugfestigkeit 110.

Termiten 178.

Ternire Legierungen 66 ff.

Terndres Eutektikum s. ternire Legie-

rungen.

Terneblech 248.

Thermische Ausdehnung von Blei 7.

— — von Blei-Antimon 19.

Thermodynamik 126.

Texturen 100, 184.

Tiefenwirkung des Elektrolyten 253.

Tiefziehen 247.

TierfraB 177, 230.

Torsionsmodul 108.

Torsionsversuch 102, 109.

Translation 100, 121, 122, 125.

Trapspressen 233.

Treibstoffe 189.

Trennfestigkeit von Lotverbindungen

259.

Trennungsbruch 128.

Trockenverbleiung 253.

Tubenpressen 247.

Typograph 197.

Brinell-

Uberhitzung s. GieBtemperatur.

Uberlandkabel 174, 175.

Uberlappung beim Walzen 245.

Ubersattigte Mischkristalle 33, 40.

Uberspannung von Sauerstoff 164.

— von Wasserstoff 145, 146, 152, 193.

Uberstruktur 56, 70, 141.

—, Zweidimensionale, in ausgehirtetem
Duralumin 141.

Sachverzeichnis.

Ulco-Metall 83.

Umgekehrtes Pressen 211, 231.

UmpreBmaschine s. Bleimantel-Umpref3-
maschine.

Umschmelzblei s. Altblei, doppelt raffi-
niertes Weichblei.

Umschmelzen 28, 30, 49, 202, 208.

Umwandlung im festen Zustand 86, 97,
141.

Union-Lagermetall 207.

Unterkithlung 63, 74, 98.

Vagabundierende Strome 176, 230.

Vakuum-GieBautomat 196.

Verbindungsarbeiten 254.

Verbleiung 3, 164, 186, 247.

— von Aluminium 253.

— von Kupfer 250, 253.

Verchromung, Anoden 165.

Verdampfungswirme von Blei 8.

Verfestigung 54, 101, 116, 121, 134, 140,
243.

Verformbarkeit s. Forminderungsver-
mogen.

Verformung s. Reckung.

Verformungsarbeit s. Forménderungs-
arbeit.

Verformungsbruch 115.

Verhiittung 5.

Verkritzung s. Kritze.

Verschlei8 199, 200, 210.

Verschweillung 246.

— 8. auch Schweillndhte.

Versprodung 191.

. Verwachsung, orientierte 60.

Verwendung 3.
Verzinnung 233, 234, 246, 249, 250.

| Vierstoffsysteme 99, 210.

Viskositiat 9.

Vorbehandlung 20.

Voreilung 242.

Vorlegierung 15, 34, 40, 54, 181, 202,
256.

Vorwalzen 245, 246.

Wabenformige Struktur 34.

— 8. ferner Kristallseigerung.
Wiérmebehandlung 24, 37, 46, 83, 98, 140.
— entmischter Legierungen 142.

— von Létungen 257.

— 8. ferner Aushértung.



Sachverzeichnis.

Wirmeinhalt von Blei 8.

Wirmeleitfahigkeit 9, 57, 206.

Warmeténung 41, 62.

— 8. auch Mischungswirme.

Wirmeiibergang 250.

Wahre Kriechgrenze 126.

Wetlzarbeit 243.

Walzblei 3, 245, 254.

Walzbleiauskleidungen 161,187, 254, 255.

Walzdruck 242, 243.

Walzen 26, 54, 59, 65, 142, 241.

— von Blei-Antimon 244, 245.

—, KorngréBle nach dem 107.

Walzendurchmesser 241.

Walzenoberfliche 241, 242.

Walzgeschwindigkeit 245.

Walzgrad 244.

Walztextur 100, 101.

Wandstéirke von Bleirohren 239.

Warmaushértung 141.

— s.auch Aushidrtung bei héheren Tem-

peraturen.

Warmbruch s. Bruch, Dauerbruch, inter-
kristalliner Bruch.

Warmhirte 21, 205, 209, 210.

— von Blei 114.

Warmwalzen 244, 245.

Wasserleitungsrohre 239.

—, Bleiloslichkeit 167 ff.

Wasserstoff in Elektrolytblei 254.

Wasserstoffentwicklung bei der Korro-
sion 146, 147.

Wasserstoffionenkonzentration von
Wasser 169.

Wasserstoff-Sauerstoff-Flamme 255.

Wechselfestigkeit s. Dauerfestigkeit.

Wechselstromkabel 216.

Weichblei 5.

— fiir Kabelméntel 220.

Weichlot 3, 211, 256 ff,

—, mechanische Iligenschaften 258.

Weichschrot 29, 185.

Weilblech, Léten 259.

WeiBlmetall 13, 90, 203, 210.

—, GieBen 205.

Werkblei 3.
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Wismut in Bleikabelminteln 220, 222.

— in Letternmetall 202.

— als schadliche Beimengung 59, 149,
153, 159, 208.

 Wismut-Zink 96.
Wohler-Kurve 59, 134.

Wolfram in Lagermetall 205.

Wood-Metall 210.

Wirfellage 101.

Zeilengeftige 35, 221, 234, 245.

— s. ferner Kristallseigerung, Block-
seigerung.

Zeilen-Setz- und -GieBmaschine 197.
Zeitdehnung 117.

Zeitstandfestigkeit 127, 260.
Zerreifldiagramme 109, 112.
Zerreillgeschwindigkeit 102, 109, 110.
Zerreilversuch 102, 109, 116.
Zerruttung 113, 134.

Ziehen 247.

Zink, Léten von 257, 259.

— als schadliche Beimengung 196, 202,
’ 256.

. Zinkelektrolyse 164, 185.

Zinkentsilberung 4, 60, 95.

Zinnabstrich 3.

Zinnarme Bleilagermetalle 204.

Zinnsparende Lote 256, 257, 259.

Zinnpest 63.

Zindprobe 156.

Zugfestigkeit 109 ff., 216.

und Brinellhirte 114.

und Bruchdehnung 111.

von Kabelmantellegierungen 220.

von Lagermetall 206, 208.

von Weichloten 258.

— 8. ferner die einzelnen Legierungen,

sowie Zerreiversuch.

Zugversuch s. Zerreifiversuch.

Zungen in Kabelminteln 225.

Zweistoff-Legierungen 131f.

Zwillinge 6, 246.

Zwischenkristalline Korrosion s. inter-
kristalline Korrosion.





