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Vorwort.

Aufgabe des vorliegenden Buches ist die Darstellung des gegen-
wartigen Standes unserer Kenntnisse iiber die Edelmetalle und ihre
Legierungen. Auf eine Heranziehung des gesamten bekannten Schrift-
tums konnte dabei verzichtet werden, da dieses in Sammelwerken, wie
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie und teilweise auch in
dem Tabellenwerk von Landolt-Bérnstein-Roth zu finden ist. Einige
Gebiete, wie die Edelmetallgewinnung, die Probierkunde und eine
systematische Besprechung der Zustandsbilder, sind in der vorliegenden
Arbeit unberiicksichtigt geblieben, da hieriiber zum Teil mebrere zu-
sammenfassende Verdffentlichungen bestehen. Es fehlte dagegen bislang
eine zusammenfassende Darstellung der physikalischen, chemischen und
technologischen Eigenschaften der Edelmetalle und ihrer Legierungen.
Es mag vielleicht die Frage nach dem Bediirfnis fiir ein derartiges Buch
gestellt werden, da die technische Anwendung der Edelmetalle doch
begrenzt ist und die technischen Legierungen seit langem eingefiihrt
sind und keine oder nur geringfiigige Anderungen erfahren haben. Hierzu
ist zu sagen, daB die Edelmetalle auf wichtigen Gebieten der modernen
Technik einen sicheren Platz einnehmen und daB teilweise neue Legie-
rungen ausgearbeitet wurden und Anwendung fanden. Alte Probleme,
z. B. das Anlaufen des Silbers, gelangten erst seit kurzem zu einer griind-
lichen Bearbeitung. Auflerdem dienen Legierungen der Edelmetalle in
der metallkundlichen Forschung vielfach als Grundlage fiir die Ge-
winnung oder Erweiterung unserer Kenntnisse iiber den Aufbau und
den Atomzustand der Legierungen iiberhaupt. Erinnert sei nur an ihre
Bedeutung bei der Erforschung der Ausscheidungs- und Umwandlungs-
vorgiange in festen Legierungen.

Fiir das Lesen der Korrekturen danke ich meinen Mitarbeitern,
den Herren Dipl.-Ing. G. BuB3, Dipl.-Ing. M. Engel, Friulein Dr.
A. Polaczek-Wittek und Herrn Dr. B. Wullhorst.

Schwibisch-Gmiind, im September 1940.

E. Raub.
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Vorbemerkung.

Die 8 Edelmetalle nehmen im periodischen System der Elemente die
Atomnummern 44—47 und 76—79 ein. Silber und Gold bilden mit
Kupfer die 1. Nebengruppe, die 6 Platinmetalle mit den Eisenmetallen
die 8. Gruppe des periodischen Systems.

Zahlentafel 1. Atomeigenschaften der Edelmetalle.

‘ ord Atonll- | . ]
! - vicht sotope i
Metall | mur1(gs-‘ ge{{’grlt ¢ : A%o?x]l}-L Haufigkeit :A,tg.m', , Ionenradius
. zahl ' d. intern. gewichte | radius
i | Tabellen | ) 9% |
1 l \ i
Ruthenium . | 44 = 1017 ‘96/98/991 5—/12 | 1,30 {065 (Ru++++)
[ 100/101 | 14/22 :
| L 102/104 | 30/17 |
1 | |
Rhodium . -+ 45 | 102,91 1101/103 ' 0,08/99,92 | 1,34 \ 9 (Rh##v)
I | | .
Palladium. . | 46 | 1067 ' 102/104 | 0893 | 1,37 1
‘ { - 105/106 | 22,6/27,2 | i
| | 108/110 ‘ 26,8/13,5 |
| ! | I ' - )
Silber. 47 | 107,88 |, 107/109 | 52,5/47,5 | 1,44 0.97-1,26% (Ag*)
' ! i !
Osmium . . | 76 | 191,56 | 184/186 : 0,018/1,59 | 1,31 0,67 (Os*+++)
! ! 187/188 | 1,64/13,3
! ‘ 1 189/190 | 16,2/26,4
‘ | 192 | 409 _
Iridiom . . . \ 77 193,1 191/193 | 38,5/61,5 { 1,35 0,66 (Ir++++)
¢ i |
Platin . . . | 78 : 19523 | 192/194 ' 0,8/30,2 | 1,38
! \ 195/196 | 35,3/26,6 |
| 198 | 7.2 i
Gold . . . .| 79 = 1972 | | ' 1,44 0,83-1,00* (Au+)

* Werte schwanken je nach dem Bestimmungsverfahren.

Mit Ausnahme des Goldes bestehen die Edelmetalle aus einem Ge-
misch mehrerer Isotope!, deren Anteil am Aufbau der einzelnen Metalle
sehr verschieden ist (Zahlentafel 1).

1 Nach den Untersuchungen von A. J. Dempster [Nature 136, 65 (1935)]
und S. Imanishi [Nature 136, 476 (1935)] muB das Gold ein Reinelement sein,
obwohl es nach dem Atomgewichtswert der internationalen Tabelle als Element
mit ungerader Ordnungszahl aus zwei Isotopen bestehen sollte (vgl. auch O. Hahn,
Ber. dtsch. Chem. Ges. Abt. A 1936, Nr2, S.13).

Raub, Edelmetalle. 1




2 Vorbemerkung.

Die Werte des Atomradius liegen bei den Platinmetallen dicht beiein-
ander, ebenso bei Silber und Gold. Das gleiche gilt fiir die Ionenradien,
soweit Messungen vorliegen.

Unter den Metallen haben die Edelmetalle eine gewisse Sonder-
stellung inne, die auf ijhrer hohen chemischen Bestdndigkeit beruht.
Man ist gewohnt, ihnen eine geringe chemische Affinitét zuzuschreiben
und diese als Ursache fiir die chemische Bestindigkeit anzusehen. Dem-
gegeniiber ist hervorzuheben, dafl die chemische Affinitdt gar nicht so
gering ist, wie besonders die Arbeiten von W. Biltz, F. Weibke und
Mitarbeitern iiber die Phosphide und Sulfide der Edelmetalle gezeigt
haben. Die Bildungswirmen von Verbindungen der Edelmetalle liegen
teilweise gleich hoch oder sogar noch hoher als die analoger Verbindungen
anderer Metalle. Die chemische Bestdndigkeit beruht auf einer aus-
gesprochenen Reaktionstrigheit.

Die Moglichkeit der Gewinnung in hoher Reinheit und die chemische
Besténdigkeit machen die Edelmetalle als Normalma@e fiir physikalische
Messungen besonders geeignet. So dient Platin bzw. Platin-Iridium
als Werkstoff fiir die Herstellung des Normalgewichtes und des Normal-
langenmaBes. In der gesetzlichen Temperaturskala treten das Platin-
Widerstandsthermometer und das Platin-Platinrhodium-Thermoelement
auf, und auch sonst dienen Eigenschaften von Gold, Silber und Platin
vielfach als Festpunkte bei physikalischen Messungen.

Die hohe Bestindigkeit der Eigenschaften des Platins ergibt sich
z. B. aus Messungen des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes
einer Platinspule, die im U. S. Bureau of Standards iiber einen Zeit-
raum von 67 Jahren ausgedehnt wurden. Der Wert 0,00308 hat sich
wihrend der ganzen Dauer nicht mefibar geéndert!.

Der Wert, der den Edelmetallen beigemessen wird, hat dazu gefiihrt,
daB sie nicht nur zur Herstellung von Miinzen verwendet wurden, sondern
auch vielfach die Grundlage des gesamten Wihrungssystems bis in die
Gegenwart hinein gebildet haben. Wegen ihres hohen Preises werden sie
in der Technik neben dem Gebrauch fiir Schmuck und wertvolleres
Gerit nur dort eingesetzt, wo die besonderen chemischen Eigenschaften
ihre Anwendung erforderlich machen. Es gibt aber zahlreiche Zweige
der Technik, z. B. der chemischen Industrie und der Elektrotechnik,
die auf sie nicht verzichten kénnen2?. Es sei in diesem Zusammenhang
noch an die katalytische Fihigkeit des Platins erinnert, die, von Déber-
einer entdeckt, in dem Ammoniakverbrennungsverfahren nach Ost-
wald zu weltwirtschaftlicher Bedeutung gelangt ist. Die katalytischen

1 Atkinson, R.H. u. A, R. Raper: J. Inst. Met. 59, 200 (1936).

? Eine Zusammenstellung der Anwendungen der Edelmetalle in der Technik
geben L. Nowack u. J. Spanner: O. Bauer, O. Krohnke u. G. Masing: Dic
Korrosion metallischer Werkstoffe, Bd. IT, S. 768. Leipzig 1938.



Vorbemerkung. 3

Eigenschaften des Platins fullen auf seiner Fahigkeit, Gase zu adsorbleren
und zu aktivieren. Diese Merkmale weisen zwar auch andere Stoffe
auf. Die in manchen Fillen nachgewiesene groBe Uberlegenheit des
Platins beruht aber auf der erwihnten, den Edelmetallen infolge ihrer
chemischen Tragheit zukommenden hohen Besténdigkeit und den dadurch
bedingten geringen Verinderungen, die die Oberfliche erleidet!.

Bei dem am meisten verbreiteten, billigsten Edelmetall, dem Silber,
ist man in letzter Zeit bestrebt, es in umfangreicherem MaBe als tech-
nisches Gebrauchsmetall zu verwenden und auch als Bestandteil zahl-
reicher Legierungen einzufithren?.

eussner, 0O.: Z. Metallkde. 26, 251 (1934).

1 B‘
? Vgl. z. B. die Arbeiten des American Silver Producers’ Research Project.

1*



Erster Abschnitt.

Silber.
A. Physikalische Eigenschaften.

1. Kristallisation.

Das Silber hat ein flaichenzentriert kubisches Gitter. Mit Hilfe
einer besonders entwickelten Debye-Kammer haben W. Hume-
Rothery und P. W. Reynolds! die Gitterkonstante zwischen — 252°
und 943° gemessen. Sie fanden fur 20° eine Gitterkonstante von
4,0774 - 10~8 cm. Bei fallender Temperatur sinkt sie auf 4,0606 - 10-8 cm
bei — 253°, bei steigender Temperatur wéchst sie auf 4,1656 - 10-8 cm
bei 943°. Es sind mehrfach verschiedene allotrope Modifikationen ver-
mutet worden. Heute ist jedoch erwiesen, daf3 Silber nur in einer Modifi-
kation auftritt?.

Die auffilligste Wachstumsform des Silbers ist das seit langem be-
kannte, oft untersuchte Haarsilber.

Die Faserachse der Silberhaare ist der [112]-Richtung parallel.
Beim Erhitzen auf 900° tritt bei gleichzeitiger Kornvergroberung will-
kiirliche Anordnung der Kristallite auf3.

Fir die Bildung natiirlicher und kiinstlicher Silberhaare ist wichtig
die Berithrung von Silber mit Silbersulfid, -selenid, -tellurid oder -halo-
genid.

Die Wanderung des Silbers im Silbersulfid tiber verhaltnismaBig
groBle Strecken hinweg, die fur die Entstehung von Haarkristallen
erforderlich ist, beruht wahrscheinlich auf einem elektrolytischen Vor-
gang. Nach R. Schenck und Mitarbeitern liefert die fiir die Elektro-
lyse notwendige elektromotorische Kraft eine Thermokette von dem
Schema:

Ag | Ag,S| Ag.

o T, T,

1 Hume-Rothery, W. u. P. W. Reynolds: Proc. roy. Soc., Lond. A 167,
25 (1938).

2 Schulze, A.: Chemiker-Ztg. 61, 89 (1937). — Das von A. Glazunov und
E. Drescher [Chem. Listy Vedu Prumysl 80, 260 (1936). Ref. Chem. Zbl. 1937 I,
3768] elektrolytisch hergestellte ,,schwarze® Silber diirfte ebenfalls keine besondere
Modifikation darstellen.

3 Schenck, R., R. Fricke u. G. Brinkmann: Z. phys. Chem., Abt. A,
Haber-Bd. 1928, 32.



Physikalische Eigenschaften. 5

V.Kohlschiitter! erklirt die Elektrolyse durch eine Dispersions-
kette, die zustande kommt durch den héheren Lésungsdruck des bei der
Reduktion des Silbersulfids entstehenden, submikroskopisch verteilten
Metalls gegeniiber makroskopischen Silberkeimen?2.

A. Goetz® beobachtete die Bildung von fadenférmigen, dicht an-
einander gepackten Silberkristallen auf den Anoden bei Untersuchungen
iiber die glithelektrische Emission des Silbers.

Bei der Kristallisation des Silbers durch galvanische Abscheidung
aus wisserigen Losungen &ndern sich Wachstumsform und Anordnung
der Kristallite mit der Zusammensetzung des Elektrolyten und den
Arbeitsbedingungen. Nach R. Glocker und E.Kaupp? ordnen sich
bei der Elektrolyse einer n/10-Silbernitratlosung die Silberkristallite
mit der [111]- oder der [001]-Richtung parallel zur Stromlinienrichtung,
wenn die Stromdichte 0,010 A/em? betrdagt. Bei 0,022 A/ecm? tritt
an Stelle der geregelten die willkiirliche Anordnung der Kristallite auf,
die man bei der Elektrolyse von Kaliumsilbercyanidlgsung schon bei sehr
niedriger Stromdichte erhilt. Auf Goldkristallen in der [111]-Orientie-
rung scheiden sich die ersten galvanischen Silberschichten mit der
Orientierung des Grundmetalls ab?.

Durch Wahl geeigneter Versuchsbedingungen gelingt es, wohlaus-
gebildete Einkristalle bestimmter Orientierung elektrolytisch zu ziichten ©.
Dabei verhalten sich Salzschmelzen als Elektrolyt ganz anders als wiisse-
rige Losungen. Die schonsten Kristalle entstehen auf Kugelkristallen
in Silbernitratschmelze oder in wisserigen Losungen komplexer Silber-
halogenide. In Halogenidschmelzen und Silbernitratlésungen kann man
dagegen nicht Einkristalle mit wohlausgebildeten Flichen aus Ein-
kristallkugeln ziichten.

Durch chemische Reduktion komplexer Silberverbindungen mit
milderen Reduktionsmitteln bilden sich leicht sehr {feinkristalline
spiegelnde Silberschichten (Liebigsche Losung zur Herstellung von
Silberspiegeln). Durch Aufwachsenlassen von Silber auf Silber-Kupfer-
Legierungen oder Kupfer 7 aus Silbernitratlosungen, oder durch Reduktion
mit aktiver Kohle® bilden sich dagegen unter entsprechenden Arbeits-

1 Kohlschiitter, V.: Z. Elektrochem. 38, 345 (1932). )

2 Abweichend von den elektrolytischen Theorien erklirt K. Soellner [Kolloid-
Z. 59, 55 (1932)] die Haarsilberbildung mit den von K. Volmer entwickelten
Anschauungen iiber die Beweglichkeit adsorbierter Molekiile in festen Grenzflichen.

3 Goetz, A.: Z. Phys. 43, 531 (1927).

4 Glocker, R. u. E. Kaupp: Z. Phys. 24, 121 (1924).

5 Finch, G. I. u. C. H. Sun: J. Faraday Soc. 1936, 852.

6 Zum Beispiel: Kohlschiitter, V.u. A, Torricelli: Z. Elektrochem. 38, 213
(1932).—Erdey-Gruz, T.: Naturwiss. 21,799 (1933); Z. phys. Chem. Abt. A 172, 157
(1935). — Erdey-Gruz, T. u. R.F. Kordos: Z. phys. Chem. Abt. A 178, 255 (1937).

7 Tsuboi, S.: Mem. Coll. Engng., Kyoto 11, 271 (1928).

8 Belenki, M. S.: Kolloid-Z. [1] 2, 225 (1936).



6 Silber.

bedingungen nicht selten dendritisch verzweigte bis haar- oder nadel-
formige Wachstumsformen.

Diinne bei 20° abs. im Hochvakuum aufgedampfte Silber-

schichten haben nach Suhrmann und Barth?® noch eine verhiltnis-

méBig gute elektrische Leit-

fahigkeit. Beim Erhitzen

steigen, &hnlich wie bei

diinnen Filmen anderer Me-

talle, die elektrische Leit-

fahigkeit und die Reflexion.

Ein Sprungpunkt, der nach

J. Kramer und H. Zahn?

als Umwandlungspunkt von

amorphem in  kristallines

Silber zu deuten wire, tritt

aber nicht auf. Die Um-

wandlungstemperatur der

Silberschichten muf} sehr viel

tiefer liegen, als von Kramer

und Zahn berechnet wurde.

G. Hass® beobachtete bei
der Durchstrahlung von Sil-
berschichten, die bei —175°
hergestellt waren, mit Elek-
tronen stark verbreiterte
Interferenzringe, die mit
steigender Temperatur durch
Anwachsen der XKristallite
schirfer wurden. Je diinner
die Schichten waren, desto

Abb. 2. verwaschener erschienen bei
Abb. 1 und 2. Dendriten auf der Oberfliche . i
von BilberguB. Vergr. 30 x. tiefen Temp eraturen die
Ringe.

H.Howey?* crhielt beim Aufdampfen von Silber auf geeigneten
Silberkeimen, deren Temperatur dicht unter dem Schmelzpunkt lag,
bis zu 3 mm lange, nadelfsrmige Einkristalle. In manchen der Nadeln
traten plotzliche Richtungsinderungen ein, aber keine Verzweigungen.

Durch Aufdampfen auf Kochsalz hergestellte Silberschichten orien-
tieren sich jedoch nach neueren Untersuchungen von G. Menzer® nicht

1 Suhrmann R. u. G. Barth: Phys. Z. 35, 971 (1934).

o

* Kramer, J. u. H. Zahn: Ann. Phys., Lpz. 19, 37 (1934).
3 Hass, G.: Naturwiss. 25, 232 (1937).

* Howey, H.: Phys. Rev. 49 [2], 200 (1936).

5 Menzer, G.: Z. Kristallogr. 99, 410 (1938).



Physikalische Eigenschaften. 7

in Abhéngigkeit vom Kochsalz mit den Wirfelkanten parallel den Wiirfel-
kanten des Kochsalzes!. Sie bestehen nicht aus einem einheitlichen
Metallgitter, sondern werden vielmehr in den an das Kochsalz grenzen-
den Teilen von aneinanderstoBenden und sich durchkreuzenden Gitter-
schichten aufgebaut.

Die Kristallisation aus dem Schmelzfluf} ist gekennzeichnet
durch ein ausgesprochen dendritisches Wachstum. Man erkennt dieses
auf der Oberfliche der GuBstiicke (Abb. 1 und 2), bei der Kristallisation
in Hohlrdumen und auch im Schliffbilde nach geeigneter Atzung (Abb. 3).
Die Form der Dendriten an-
dert sich zwar mit den Er-
starrungsbedingungen, oft ist
sie aber lang und schmal.

G.Tammannund A. V. L&6-

wis of Menar? machten die

bei der Erstarrung von Sil-

ber entstehende dendritische

Struktur sichtbar durch Her-

stellung von Radiogrammen

von Polonium enthaltendem

Silber. Sphérolithische Kri-

stallisation tritt nach Ad-

cock? besonders bei im Va-

kuum geSChm()lzenem Silber ADbb. 3. Schnitt durch langsam erstarrten Silberkonig.
auf. Die strahlig ausgebiL Chrom-Schwefelsiiure-Atzung. Vergr. 3 X.
deten Koérner in der Rand-

zone von SilberguBl weisen, wie bei anderen kubisch flichenzentrierten
Metallen, einfache Fasertextur auf mit Ordnung der Wiirfelkante parallel
der Langsrichtung der Korner?.

Aus Silber-Blei-Schmelzen scheidet sich nachTammann undDreyer?®
das Silber bei hoher Erstarrungstemperatur und geringer Abkiihlungs-
geschwindigkeit in runden, bei niedriger Erstarrungstemperatur und
groBer Abkiihlungsgeschwindigkeit in eckigen Kristallformen ab. Die
Ecken und Kanten der Polyeder runden sich zwischen 470 und 540°
unter der Einwirkung der Oberflichenspannung, die mit steigender
Temperatur langsamer fillt als die Festigkeit.

1 Briick, L.: Ann. Phys., Lpz. [5] 26, 233 (1936). — Lassen, H. u. L. Briick:
Ann. Phys., Lpz. [5] 22, 65 (1935); 23, 18 (1935). — Kirchner, F. u. 0. Rii-
diger: Ann. Phys., Lpz. [5] 30, 505 (1937).

2 Tammann, G. u. A. V.Léwis of Menar: Z. anorg. allg. Chem. 205, 145
(1932).

3 Adcock, F.: J. Inst. Met. 42, 144 (1929).

4+ Nix, F. C. u. E. Schmidt: Z. Metallkde. 21, 286 (1929).

5 Tammann, G. u. K. L. Dreyer: Z. anorg. allg. Chem. 205, 77 (1932).
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2. Dichte.

Die Dichte des Silbers ist bei 20° 10,498. Sie sinkt zwischen Raum-
temperatur und dem Schmelzpunkt um 5,05%. Beim Ubergang vom
festen in den fliissigen Zustand bei 960,5° hat Sauerwald?! eine Dichte-
abnahme von 3,67% gemessen. Nach Endo? ist die Erstarrungs-
schrumpfung 5,0%. Zwischen 960,5 und 1100° fillt nach Sauerwald
die Dichte um 1,66% ; Jouniaux3 hat zwischen 970 und 1305° eine
Abnahme von 9,32 auf 9,00 gemessen. Y. Matuyama#4 gibt fiir ge-
schmolzenes Silber bis zu 1063° einen mittleren kubischen Ausdehnungs-
koeffizienten von 0,000114 an.

3. Thermische Eigenschaften.

Auf den Schmelzpunkt des Silbers, dessen richtiger Wert bei 960,5°
liegt, ist, wie W. F. Roeser und A. I. Dahl? zeigten, der Sauerstoff von
besonders groflem EinfluB. Schon 0,007% O,, die

Zahlentafel 2. bei einem Sauerstoffdruck von 0,4 mm Hg geldst
Dampfdruck  werden kénnen, geniigen, den Schmelzpunkt um 0,5°
(Na‘iﬁs Jsg?silfér ) senken. Eine indifferente Atmosphire ist dem
. __ Vakuum gleichwertig. Damit eine Genauigkeit von

Temfzmmr Iﬁ;“f;; 0,1% erreicht wird, diirfen die metallischen Ver-
unreinigungen insgesamt 0,01% nicht iibersteigen.
1550 8,5 Schon das feste Silber besitzt bei erhéhter Tem-
1611 151 ) ) o
1616 19 peratur einen merklichen Dampfdruck. Bei 750
1631 22 wird nach O. Honigschmid und R. Sachtleben®
iggi lg?) die Verdampfung in Wasserstoff meBbar und steigt
1944 199 mit der Temperatur stark an. Langmuir und
2025 390 Mackay? bestimmten an im Vakuum elektrisch er-
2152 (Z;’?ra_ hitzten Silberdrihten bei 894° eine Verdampfungs-
poliert) geschwindigkeit von 1,54 - 10-® gfcm? - min, die bei

925° auf 2,11 - 10~ g/cm?2- min stieg.
Unter den Dampfdruckmessungen von fliissigem Silber kommt nach
A. Eucken® den Bestimmungen von Harteck? und J. Fischerl®
(Zahlentafel 2) die groBte Genauigkeit zu.

1 Sauerwald, F.: Z. Metallkde. 14, 457 (1922).

2 Endo, H: J. Inst. Met. 30, 132 (1923).

3 Jouniaux, A.: Bull. Soc. chim. Fr. [4] 47, 528 (1930).

4 Matuyama, Y.: Sci. Rep. Téhoku Univ. 18, 737 (1929).

> Roeser, W.F. u. A.I.Dahl: U. 8. Bur. Stand. J. Res. 10, 661 (1933).

¢ Honigschmid, O. u. R. Sachtleben: Z. anorg. allg. Chem. 195, 207 (1931).
7 Jones,H.A.,J. Langmuir u. G.M.J.Mackay: Phys. Rev. [2] 80,201 (1927).
8 Kucken, A.: Metallwirtsch. 15, 27, 63 (1936).

9 Harteck, P.: Z. phys. Chem. Abt. A 134, T (1928).

1o Fischer, J.: Z. anorg. allg. Chem. 219, 367 (1934).
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Die Konstanten der fiir gréfere Temperaturbereiche erweiterten
Dampifdruckformel:

lgp=—p+B+C-lg T+ DT

berechnete A. Eucken, der fiir die Siedetemperatur als richtigsten Wert
2450° abs. angibt. Die Verdampfungswirme ist 60000 cal und die
Troutonsche Konstante gleich 24,5.

In Zahlentafel 3 sind die wahren spezifischen Warmen des festen
Silbers nach A. Eucken, K. Clusius und H. Woitinek! und nach
H.Moser2wiedergegeben. Kee-
som und Kok? verfolgten den
Verlauf von ¢, bis zu tiefsten

Zahlentafel 3.
Die spezifische Wiarme des Silbers4.

Temperaturen, sie maflen bei  Nach Eucken, Clusius Nach Moser
und Woitinek
1,35° abs. noch 0,0,235 cal®. . —

Nach Rosenbohm?® beein- Lo p_calls t°C_|cv calle
flussen geringe, nicht mehr  ._261,77 | 0,000667 | 51,6 | 0,0563
nachweisbare Gasmengen, z. B. 259,46 | 0,001177 | 98,7 | 0,0569
. der Luft auf —256,41 0,002206 152,0 0,0573
éin aus der Lult aulgenommener — __g53.00 | 0,003689 | 249,0 | 0,0583
Gasrest, den Verlauf von Cp sehr -—-240,86 | 0,01259 299,1 | 0,0589
stark und verursachen einen —229,72 | 0,02163 353,7 10,0596
) . 217,32 | 0,02965 | 399,5 | 0,0600
schnellen Anstieg oberhalb 600°.  __20327 | 0,03615 | 4493 | 0,0607
: s 5 —184,29 | 0,04187 501,1 | 0,0613
DiespezifischeWarmedes 771/ 0g5 | Sosots | 56079 | 0.0625
flissigen Silbers liegt bei — 87,90 | 0,05334 652,2 | 0,0635

0,0761 cal, die Atomwirme bei
8,2 cal. Nach K. K. Kelley ist die spezifische Wirme zwischen dem
Schmelzpunkt und 1300° innerhalb etwa 3% konstant.

Der wahrscheinlichste Wert der Schmelzwéidrme des Silbers ist
2,70 4 0,1 keal/g-At., bzw. 24,9 cal/g.

Die Wirmeleitfihigkeit des Silbers, ausgedriickt in calfecm - sec -
Grad, liegt innerhalb eines weiten Temperaturbereiches um 1, bei 0°
ist sie 0,999. Nach Griineisen und Reddemann? nimmt das Warme-
leitvermogen erst bei tiefen Temperaturen stark zu. Bei —193,8° ist

1 Eucken, A., K. Clusius u. H. Woitinek: Z. anorg. allg. Chem. 203, 39
(1931).

2 Moser, H.: Phys. Z. 37, 737 (1936).

3 Keesom,W.H. u. J.A.Kok: Proc. Akad. Wetensch. Amsterd. 35, 301 (1932).

4 Die Messungen von H.L.Bronson, E.W.Hewson und A.J.Wilson
[Canad. J. Res. [A] 14, 181, 194 (1936)] stimmen mit denen Mosers gut iiberein,
die Abweichungen beschrinken sich auf die 4. Dezimale. Die Werte von Moser’
liegen durchweg etwas niedriger.

5 Formeln fiir den Temperaturgang der spezifischen Wéarme s, Landolt-
Bornstein-Roth: Physik.-chem. Tabellen, Erg.-Bd. 1, S. 2231.

6 Rosenbohm, R.: Vortr. Tagg. nordwestdtsch. Chemiedozenten 1938; Angew.
Chem. 51, 171 (1938).

7 Griineisen, E. u. H. Reddemann: Ann. Phys., Lpz. [5] 20, 843 (1934).
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es noch 1,05 cal/em-sec: Grad, bei —251,9° erreicht es dagegen schon
2,27 cal/ecm - sec Grad. Xs hat nach Starr! einen positiven Druck-
koeffizienten von 4,5 - 10-8. Die Wiedemann-Franzsche Zahl steigt
bei einem Druck von 10000 kg/mm? um etwa 1%. Die fritheren Messungen
von Bridgman? unterliegen nach Starr einem systematischen Fehler.

. Durch eine Zugbeanspruchung von
Zohlentafel 4. Linearer Aus- 790 ygjcm2 sinkt die Warmeleitfihig-

dehnungskoeffizient von Ag. . .
(Nach E1g1ck on ulnd w. Dannﬁhl’% ) keit um etwa 1%. Magnetische Felder

o = 0,0,1872 4- 0,057393 - ¢ bis zu 8000 GauB beeinflussen sie
+ 0,0,,7381 - % nach Brown? dagegen nicht.
Fehler Der lineare Ausdehnungs-

t° C |Beobachtet | Berechnet o L. . N
° koeffizient zeigt von tiefsten Tempe-

raturen bis zum Schmelzpunkt einen

57,5 | 0,0,1925 | 0,0,1917 | + 0,4 .
71,3 | 0,0,1945 | 0,0,1929 | |-0,8  stetigen Temperaturgang. Zahlen-
134,6 | 0,0,1975 | 0,0,1985 | —0,5  tafel 4 gibt die von A. Eucken und
202,3 | 0,0,2040 | 0,0,2052 | — 0,6 T4 oo o
302,6 0,042160 0,042163 —0,1 W.Dannéhl4 zwischen 50 und 860
393,6 | 0,0,2295 | 0,0,2277 | + 0,8 gemessenen und berechneten Werte
4432 | 0,0,2370 | 0,0,2340 | 11 o g0

550,7 | 0,0,2480 | 0,0,2502 | —0,9 ) . .

665,0 | 0,0,2705 | 0,0,2696 | 0,3 Nach Ebert> ist der mittlere
745,5 0,04§8i0 0,04332% —0,8  Ausdehnungskoeffizient zwischen 0
ggg’? 8’843(9)68 8’843054 .o  und-—253°gleich 0,0,148. Owen und

’ 2y sy | T s>

Yates® berechneten aus rontgenogra-
phischen Bestimmungen der Ausdehnung des Kristallgitters an im
Vakuum erhitzten Silberproben die Lange I, bei der Temperatur ¢° aus
der Formel:

l,=1,(1 418,891 -10-%¢+4 3,817 - 10-9#2).

4. Elektrische, magnetische und thermoelektrische
Eigenschaften.

Das Silber ist der beste Wirme- und Elektrizitdtsleiter. Der spe-
zifische elektrische Widerstand hat bei 0° einen Wert von 1,50 - 10-6 Q).
sein Temperaturkoeffizient zwischen 0 und 100° ist 0,004056. Nach
Messungen von J. W. Stout und R. E. Barieau” an einer Probe mit
99,99% Ag wird der Widerstand bei tiefsten Temperaturen konstant,
erst iiber etwa 25° abs. fingt er an zu steigen.

1 Starr, C.: Phys. Rev. 54, 210 (1938).

2 Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. 57, 77 (1922).

3 Brown, H. M.: Phys. Rev. 32, 508 (1928).

* Eucken, A. u. W. Dannohl: Z. Elektrochem. 40, 814 (1934).

5> Ebert,H.: Z. Phys. 47,712 (1928). — Weitere Messungen bei tiefer Temperatur:
Keesom, W. H. u. A. F. J. Jansen: Phil. Mag. [7] 17, 113 (1934); Latimer: J.
Amer. chem. Soc. 48, 2305 (1926).

6 Owen, E. A, u. E. L. Yates: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. a7, 131 (1922).

7 Stout, J.W. u. R.E. Barieau: J. Amer. chem. Soc. 61, 238 (1939).
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Bridgman! fand bei 5-10% A/em? Stromdichte einen Widerstands-
anstieg von 1%.

Nach Linde dndert sich die Leitfahigkeit mit der Temperatur der
Glithung vor der Messung und damit mit der Korngréfle nur wenig.

Bei diinnen Silberschichten ist der spezifische Widerstand auBler von
der Dicke von der Art der Herstellung der Schichten, der Temperatur
bei der Entstehung, vom Untergrund und der Nachbehandlung abhéingig?2.

Nach L. Hamburger und W. Reinders?® beginnt die Leitfihigkeit
von bei —185° aufgedampften Schichten bei einer Schichtdicke von
etwa 2 Atomen. J. Krautkrdmer?, der sich die Auffassungen Kramers
iber den Zustand diinner Schichten nicht zu eigen macht, sondern
ihnen kolloidale Struktur gibt, bestimmte fiir Silberschichten auf Quarz
die kritische Schichtdicke, bei der der Widerstand rasch unmeBbar grof3
wird, zu 5 mp bei 20° und zu 37—39 mp bei 300°.

Die irreversible Abnahme des Widerstandes diinner Schichten bei
Temperaturerh6hung wurde von Suhrmann und Barth an einer bei
20° abs. hergestellten Silberschicht von 20 my Stérke untersucht.

Den spezifischen Widerstand des geschmolzenen Silbers
haben Northrup® Tsutsumi® und Matuyama? bestimmt, beim
Schmelzpunkt fand Matuyama 17,3 p€), Northrup 16,6 pQ. Mit
steigender Temperatur wichst nach Northrup der spezifische Wider-
stand auf 21,0 uQ bei 1340°.

Verunreinigungen des Silbers beeinflussen das Widerstands-
verhédltnis besonders stark bei tiefer Temperatur. Meifiner konnte
feststellen, dal es bei reinstem Silber, das von Honigschmid fir
Atomgewichtsbestimmungen benutzt wurde, bei der tiefsten untersuchten
Temperatur nur noch 0,0029 gegeniiber dem doppelten Wert von nicht
so reinem Silber ist.

1 Bridgman,P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 57, 131 (1922).

2 Sehr diinne, durch Aufdampfen erhaltene Silberschichten sind auBerordent-
lich empfindlich. Kurze Berithrung mit der Atmosphére, insbesondere geringe
Mengen von Feuchtigkeit, fithren zu einer raschen Zerstérung der Schichten,
weshalb alle Messungen und Beobachtungen im Hochvakuum vorgenommen werden
miissen. Aber auch im Vakuum beobachtet man eine langsame Alterung. Auch
bei etwas stirkeren Silberfilmen sind noch Alterungserscheinungen festzustellen,
die sich sowohl auf die elektrischen als auch auf die optischen Eigenschaften aus-
wirken. Der Ablauf der Alterung ist stark von der Art der Aufbewahrung abhéingig
(Vakuum, Belichtung). Vgl. z. B. A. Jagersberger u. F. Schmid [Z. Phys. 88,
265, (1934); 89, 557, 564 (1934)]. Die Ursachen des Alterns sind 1. Struktur-
anderungen (Kristallwachstum), 2. Gaseinsaugung [M. Kindinger u. K. Koller:
Z. Phys. 110, 237 (1938)], 3. Chemische Reaktionen.

3 Hamburger, L. u. W. Reinders: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 441 (1931).
* Krautkramer, J., Ann. Phys., Lpz. [5] 32, 537 (1938).

3 Northrup, E. F.: J. Franklin Inst. 178, 85 (1914).

¢ Tsutsumi, H.: Sci. Rep. Tohoku Univ. 7, 93 (1918).

7 Matuyama, Y.: Sci. Rep. Téhoku Univ. 16, 447 (1927).
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Zahlentafel 5 gibt nach Linde! die atomare Widerstandserhéhung?
des Silbers durch verschiedene Zusitze, die unter Mischkristallbildung auf-
genommen werden, wieder. Ahnliche Zusammenhinge, wie sie sich daraus
itber die Abhingigkeit der Widerstandserhbhung von der Stellung des
Zusatzes im periodischen System ergeben, lieBen sich auch fiir die Diffusion
von Fremdmetallen in Silber finden3. Diese Tatsache legt nach Eucken?

die Vermutung nahe, daB sowohl
Zahlentafel 5. Atomare Wider- dijec Widerstandserhthung wie auch

standserhshung des Silbers  g;, Diffusion auf die Gitterstérungen
durch Fremdmetalle. durch d Fromd 1 A
(Nach J. O. Linde.) urc as Fremdmetall zuriickzu-

fithren sind.

©wQ - em pg -em

\

i e . .

Metall | S—o= | Metall | o ‘Dle Abnahme des spez1f.1s§3hen
J Widerstandes unter allseitigem

Cu 0,068 od 0,382 Druck wird nach Bridgman? wie-

[

Pd 0,436 In | 1,78 dergegeben durch die Formel:

Au 0,38 gn \ 4,32 AR

Pt 1,569 b | 7,26 e . 106 . 10-11 2
o 0/62 Hy } 0'79 i 3,5675-1076p+1,90 - 10-11p2,
Ga 2,28 Tl 2,27 : : ..

bl 552 Pb | 464 Die Wl.derstandserhohun'g
As 8.46 Bi 1.3 unter Zug innerhalb der Elasti-

zitdtsgrenze ist nach Bridgman®
2,86 - 10-5, nach Rolnick? 2,51 -10-% bei 20° bzw. Raumtemperatur.
Die Widerstandserniedrigung senkrecht zur Zugrichtung liegt bei
0,04 - 108,

Der magnetische Koeffizient des Widerstandes wird bei
tiefer Temperatur wie der Widerstand selbst konstant8. Bei der Tem-
peratur des fliissigen Stickstoffs und Feldstéirken von 100000 bis 300000
Gauss beobachtete Kapitza?® einen Anstieg des Widerstandsverhalt-

nisses ARIE von 0,090 auf 0,376.

A. Deubner?® stellte bei dilnnen, etwa 40 Atomlagen dicken Silber-
schichten durch Aufladung mit 5000 V eine Zunahme des Wider-
standes von 0,1189/, fest.

Die allen anderen Metallen iiberlegene elektrische Leitfahigkeit, ver-
bunden mit der gegeniiber vielen Unedelmetallen geringen Neigung zur
Oxydation bei erhthter Temperatur, sind der Grund fiir die weitreichende

Linde, J. O.: Ann. Phys., Lpz. [5] 14, 353 (1932); 15, 219 (1932).

Der atomare Widerstand bezieht sich auf das Volumen cines Grammatoms.
Seith, W.: Z. Elektrochem. 42, 570 (1936).

Kucken, A.: Z. Elektrochem. 42, 578 (1936).

Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 70, 71 (1935).
Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 60, 423 (1924).
Rolnick, H.: Phys. Rev. 36, 506 (1930).

Stout, J. W. u. D. E. Barieau: Vgl. Fuflnote 7. S. 10.

Kapitza, P.: Proc. roy. Soc., Lond. [A] 123, 342 (1929).

Deubner, A.: Ann. Phys., Lpz. [5] 20, 449 (1934).

@ a1 & G K 0 1 M
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Anwendung des Silbers in der Hlektrotechnik. Allgemein be-
kannt ist der Gebrauch in Schmelzsicherungen, daneben dient es auch
oft als Kontaktmetall. Bei Silberkontakten, die in Stromkreisen mit
geringen Stromdichten benutzt werden, ist der Kontaktwiderstand, der
durch Bildung von Silbersulfidschichten auf den Kontaktflichen ent-
stehen kann, allerdings unter Umstinden storend. Gegeniiber Kupfer
und feuerverzinntem Kupfer ist bei Kontakten fir stirkere Dauer-
belastung die zeitliche Zunahme des Kontaktwiderstandes klein, und die
Erwirmung! der Kontakte bleibt geringer.

Bei sich hiufig wiederholendem Offnen und SchlieBen des Strom-
kreises unter Anwendung von hohen Stromdichten, wie dies z. B. bei
automatischen Fernsprechapparaten der Fall ist, &ndert sich der Kontakt
durch Verdampfen, Zerstduben, Oxydation und Schmelzen. Diese Vor-
ginge fithren zu einer Metalliibertragung und zu Metallverlusten, durch
die die Form der Kontakte wesentlich verandert und ihre Brauchbarkeit
stark herabgesetzt werden kann.

Nach Untersuchungen von Kriiger? ist Silber als Kontaktmaterial
in Fernmeldegerdten zwar weniger geeignet als Platin, aber besser als eine
Legierung aus 7% Pt, 68% Au und 25% Ag.

Der verhiltnisméBig niedrige Schmelzpunkt ist zusammen mit dem
hohen Dampfdruck ein Nachteil fir Silber als Kontaktmaterial, wenn
bei haufigen Stromunterbrechungen Funkenbildung auftritt?. Die Metall-
uberfithrung und die damit verbundenen Verdnderungen des Kontaktes
kénnen unter diesen Umstinden recht erheblich sein und iibertreffen
die anderer Edelmetalle.

An Stelle von Silberdraht wurde in letzter Zeit als Werkstoff fiir
Schmelzsicherungen mit Silber wberzogener Magnesiumdraht vorge-
schlagen. Es gelingt so, die wertvolle Eigenschaft des Magnesiums,
durch sofortige Oxydation beim Durchschmelzen die Bildung eines
Lichtbogens zu verhindern, nutzbar zu machen?.

Diediamagnetische Suszeptibilitit des Silbers ist nach de Haas
und van Alphen?® bei 16° gleich —0,188 - 108, bei —259° wurde der
nur wenig héhere Wert von —0,190 - 10-% gefunden.

Honda und Shimizu® maBien beim Schmelzen einen Suszeptibili-
tatssprung von —0,097 - 10-6.

Die transversalen galvanomagnetischen und thermomagne-
tischen Effekte (Zahlentafel 6) lassen, soweit Messungen vorliegen,

1 Hopp, W.: ETZ 54, 203 (1933).

2 Kriiger, W.: Z. Fernmeldetechn. 17, 1, 24 (1936).

3 Kingsbury, E. F.: Amer. min. metallurg. Engr., Techn. Publ. 95, 1 (1928).

4 Frohlich, K. W.: Vortrag in der Sitzung des Fachausschusses fir Edel-
metalle am 21. Jan. 1938 in Stuttgart.

5 de Haas, W. J. u. P. M. van Alphen: Proc. Akad. Wetensch. Amsterd. 36,
263 (1933).

6 Honda, K. u. Y. Shimizu: Nature 136, 393 (1935).
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Zablentafel 6. Galvanomagnetische und thermomagnetische
Koeffizienten des Silbers.

Hall | BENE- ) werpgy | Bighi- | corpino Beobachter

R-10° P-10° Q-10° §-10° C-10°

— 798 Kamerlingh-Onnes
| | und Beckman

— 890 | | Koenigsberg und
i } Gottstein

— 897 —430 — 404 | Zahn

— 510 — 1,65 — 180 — 270 Unwin
! — 590 Smith und O’Bryan
| — 490 Chapman

eine lineare Zunahme mit der Feldstirke erkennen. Der Hallkoeffizient
steigt bei tiefen Temperaturen sehr stark an. Kamerlingh-Onnes und
Mitarbeiter! maBen bei—270° einen Wert
Zahlentafel 7. Thermokrifte yon —1600 - 10-% gegeniiber —985 - 10-8
El‘i;sef&zslﬁ?ﬁ;z; SS élhbflrz-e.) bei —258°; bei ybherelj Temperatur be-
steht nur noch eine geringe Temperatur-

_ Wonstantan-Siber  abhangigkeit. Der EinfluB der Schicht-
t°C E | dE dicke und Herstellungsart auf den Hall-
: et Effekt diinner Silberfilme ist noch nicht
mv 1‘ wV/Grad
genau festgelegt 2.

0 0,0 Unter den zahlreichen Messungen
138 2;173 } 41,2 der Thermokraft des Silbers? sei eine
200 8,84 ggﬂ Arbeit von Borelius, Keesom und
300 14,10 56’2 Johansson?erwihnt, in der die thermo-
‘égg %g’;; 60,2 elektrische Kraft gegen eine Normal-
600 32.15 63,6 silberlegierung mit 0,37 At.-% Au bis zu

10° abs. gemessen wurde. Bei tiefer

Temperatur verlduft die Thermokraft, dhnlich wie bei anderen Metallen,

unregelmaBig. Fiir reinstes Silber ist sie auch bei 10° abs. noch positiv.

Praktische Bedeutung fir Temperaturmessungen zwischen 0 und

600° erreichte das Silber-Konstantan-Element. Wie Zahlentafel 7 zeigt,

ist dieses Element durch groBle Thermokriafte und damit durch ziemlich
hohe Empfindlichkeit ausgezeichnet.

» Kamerlingh-Onnes, H. u. Mitarbeiter: Proc. Akad. Wetensch. Amsterd.
17, 520 (1914).

2 Raethjen, P.: Phys. Z. 25, 84 (1924). — Steinberg, J. C.: Phys. Rev. [2]
21, 22 (1923).

3 Siehe Landolt-Bérnstein-Roth: Hw. 8. 1030—1031; Erg.-Bd. I, S. 551 bis
553 und Erg.-Bd. III, S.1876—1880.

AufBler gegen andere Metalle oder gegen Legierungen wurde auch die Thermokraft
gegen unter Zug oder Druck stehendes Silber und in verschiedenen Ketten fester
Elektrolyte gemessen.

* Borelius, G.,W. H. Keesom u. C. H. Johansson: Proc. Akad. Wetensch.
Amsterd. 35, 15 (1932).
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Die Thermokraft des Silbers gegen seine Mischkristalle mit Metallen
der 1., 2. und 8. Gruppe des periodischen Systems verhilt sich ganz
ahnlich wie bei Kupfer und Gold. Die Metalle der 1. und 2. Gruppe
haben eine mit zunehmender Konzentration im Mischkristall schwach
steigende elektronegative Wirkung, jene der 8. Gruppe wirken sehr
stark elektronegativl.

Der Thomson-Effekt ist bei hoheren Temperaturen nach Borelius,
Keesom, Johansson und Linde? positiv und steigt mit wachsender
Temperatur. Bei niedrigen Temperaturen wird er negativ und durch-
lauft bei etwa 50° abs. ein Minimum 3. Zwischen 100 und 500° steigt nach
Lechert der Thomson-Koeffizient von 3,46 bis 4,95 - 10-¢ V/Grad.

Der aus Messungen von Borelius und Mitarbeitern errechnete
Wert fir den Peltier-Effekt der Kombination Silber-Kupfer betrigt
— 90 V. Der Peltier-Koeffizient beim DurchflieBen des Stromes durch
die Verbindungsstelle von druckfreiem zu unter Druck stehendem Silber
ist nach Bridgman? gleich 10,6 pV.

5. Optische Eigenschaften.

Im sichtbaren Licht hat frisch poliertes Silber das hochste Re-
flexionsvermoégen aller Metalle und ist daher fiir die Herstellung von
Spiegeln und Reflektoren besonders geeignet.

Die hochsten Reflexionswerte wurden an Silberspiegeln beobachtet,
die auf chemischemm Wege, durch Kathodenzerstdubung oder durch
Aufdampfen hergestellt wurden.
Bei diesen wurde eine Reflexion
von zum Teil iiber 99% im sicht- g /

700
%

baren Licht gemessen, wihrend fiir .
poliertes, massives Silber gewdhn- § o) ]
lich um einige Prozent niedrigere % »
Werte gefunden wurden. =
Der Verlauf der Reflexionskurve %

) . sichtbares Spektrum
des Silbers ist aus Abb. 4 zu ersehen. Yy 'am waT A# 715 S
Ahnlich wie bei zahlreichen anderen Wellen, /’a-,,ﬂ r

Metallen nimmt die Reflexion mit Abb. 1. Die Reflexion des Silbers.
sinkender Wellenléinge ab. Im ultra-

roten und im sichtbaren Licht ist die Abnahme nur gering. Der Steil-
abfall im ultravioletten Gebiet fithrt bei 3140 bis 3120 - 10-% cm zu
einem Minimum, in dem die Reflexion nur noch einige Prozent betrigt.

1 Norbury, A.L.: Phil. Mag. [7] 2, 1188 (1926).

2 Borelius, G., W. H. Keesom, C. H. Johansson u. J. O. Linde: Proc.
Akad. Wetensch. Amsterd. 33, 17 (1930).

3 Siehe auch Sansoni, M.: Nuovo Cim. 1935, 616.

t Lecher, E.: Ann. Phys., Lpz. {4] 19, 853 (1906).

3 Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 33, 269 (1918).
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Mit steigender Temperatur verschiebt sich dieser Tiefstwert zu hoheren
Wellenlidngen, auBerdem tritt eine geringe Verflachung des Minimums
ein!. Hlucka? beobachtete nach einem Héchstwert der Reflexion von
34% bei 2700 - 10-8 cm ein zweites, flaches Minimum bei noch kiirzeren
Wellenldngen.

Silberspiegel dndern unter dem Einflufl der Luft ihre Reflexion durch
Anlaufen ziemlich schnell. Nach H. W. Edwards und R. P. Petersen?
sollen dagegen auf Glas im Hochvakuum aufgedampfte Silberspiegel
sehr langsam anlaufen und nach 6wdchiger Aufbewahrung in Labora-
toriumsluft ohne Schutz nur einen Reflexionsabfall von weniger als 1%
aufweisen. Als Ursache hierfiir wird auf die Unterschiede in der Struktur
zwischen den nach verschiedenen Verfahren gewonnenen Spiegeln hin-
gewiesen.

Bei der regelméBigen, einmaligen Reflexion an polierten Flachen tritt
ein nahezu farbloser Glanz auf. Die diffuse Reflexion an rauhen Flidchen
filhrt zu mattweiBer Farbe, bei wiederholter Reflexion ist die Farbe
je nach Haufigkeit derselben gelbgrau bis schwarz. Photometrisch kann
immer ein gelber Farbanteil bestimmt werden?.

Die Anderung von Reflexion und Durchlissigkeit diinner
Silberfilme mit der Schichtdicke wurde vom Ultrarot bis zum Ultra-
violett von F. Goos® nidher untersucht. Mit steigender Schichtdicke
nimmt im Ultrarot und im sichtbaren Licht die Reflexion rasch zu,
bei 29,4 my. Schichtdicke liegt sie nur noch wenig unter der des kom-
pakten Silbers. Die Reflexion im Ultraviolett ist dagegen auch bei
diinnsten Schichten nur wenig verschieden von der des massiven Silbers.
Mit abnehmender Schichtstirke kommt also das Minimum der Reflexion
im Ultraviolett allméhlich zum Verschwinden.

Steigt die Schichtdicke iiber 29,4 my, hinaus, so wird die Durchlissig-
keit im Ultrarot und im sichtbaren Licht sehr klein. Im Ultraviolett
betragt sie aber bei einer Schichtstirke von 142 my noch fast 7%.

Die Lage des Maximums der Durchldssigkeit im Ultraviolett ver-
schiebt sich mit steigender Temperatur zu hoheren Wellenldngen ©.

Die optischen Eigenschaften von diinnen Silberschichten sind ebenso
wie die elektrischen sehr stark von dem Zustand abhingig, in dem sich
die Schichten befinden. Auch fiir sie spielt die Alterung, die nach M. Kin-
dinger und K. Koller durch Gaseinsaugung entsteht, eine bedeutende
Rolle.

1 Fujioka, T.u.T. Wada: Sci. Pap. Inst. phys. Chem. Res., Tokio 25, 9 (1934).

2 Hluéka, F.: Z. Phys. 96, 230 (1935).

3 Edwards, H. W. u. R. P. Petersen: Phys. Rev. 50, 871 (1936).

¢ Kutzelnigg, A.: Kolloid-Z. 61, 48 (1932).

5 Goos, F.: Z. Phys. 100, 95 (1936).

8 McLennan, J. C., C. K. Smith u. J. O. Wilhelm: Phil. Mag. [7] 12, 833
(1931).
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Die Grenze der Wahrnehmbarkeit diinner Silberschichten mit dem
unbewaffneten Auge liegt nach Reinders und Hamburger?! bei einer
etwa 2 Atomlagen entsprechenden Dicke. Im Ultramikroskop weisen
gerade noch sichtbare Schichten keine Struktur mehr auf. Unsicht-
bare Schichten kénnen durch Entwicklung in sichtbare Niederschlige
iberfithrt werden. Durch nasse Entwicklung mit Silbernitratlosung
gelingt es, Schichten bis zu Mindeststirken von 1071 bis 10— ¢m noch
sichtbar zu machen.

Die Absorptionsfarben diinner Silberschichten wechseln stark mit den
Entstehungsbedingungen und der Nachbehandlung, vor allem aber mit
der Schichtdicke. Die diinnsten Schichten sehen hellgelb oder griinlich-
gelb aus. Mit zunehmender Schichtdicke geht die Farbe iiber gelbe bis
rote und violette Téne und wird schlieBlich rein blau. Uber 7 my. dicke
Schichten weisen metallische Reflexion auf.

Die Angaben iiber die photoelektrische Austrittsarbeit
des Silbers schwanken stark?. Borelius? gibt aus dem neueren Schrift-
tum als besten Wert fiir 20° bei einer Grenzwellenlinge von 2610 A
eine Austrittsarbeit von 4,73 V an. Bei 600° liegt die Grenzwellenlinge
bei 2700 A und die Austrittsarbeit bei 4,56 V.

Die glithelektrische Austrittsarbeit ist fiir festes Silber bei
1230° abs. 3,56 V, fiir flissiges Silber bei 1350° abs. 4,53 V.

6. Mechanische Eigenschaften des Silbers.

Die Oberflichenspannung des fliissigen Silbers fillt nach
W. Krause und F. Sauerwald* zwischen 995 und 1163° mit steigender
Temperatur langsam nahezu linear von 923 auf 902 dyn/cm.

Der Koeffizient der inneren Reibung () ist bei 1200° gleich
0,0298 g/cm - sec. Seine Temperaturabhingigkeit wird nach der Formel

1
1= "0,03863 (T — Tj) + 24,15
berechnet .

Der Verlauf der Schrumpfung von Silberlamellen unter der
Einwirkung der Oberflichenkrifte beim Erhitzen hingt von der Zu-
sammensetzung der Atmosphire ab. Silberlamellen, die in Sauerstoff
bei 300° schrumpfen, bleiben in Wasserstoff bis itber 500° unverindert.

Schottky® bestimmte die Oberflichenkrifte, die beim Schrump-
fungspunkt wirken und fand fir 0,19 p dickes Blattsilber bei 300° einen

1 Reinders, W. u. L. Hamburger: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50, 351 (1931).

2 Spanner, J.: In A. E. van Arkel: Reine Metalle, S. 418. Berlin 1939,

3 Masing, G.: Metallphysik. Leipzig 1935. — Borelius, G.: Physikalische
Eigenschaften der Metalle, S.446—451.

4 Krause, W. u. F. Sauerwald: Z. anorg. allg. Chem. 181, 353 (1929).

5 Radecker, W. u. F. Sauerwald: Z. anorg. allg. Chem. 203, 156 (1931).

6 Schottky, H.: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen 1912, 180.

Raub, Edelmetalle. 2
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Wert von 10 g/em Breite. Fiir 0,7 p. dickes Blattsilber mit einer Schrump-
fungstemperatur von 400° waren die Oberflichenkrifte gleich 33 g/em
Breite.

Nach J. Sawai, Y. Ueda und M. Nishida' nimmt die Temperatur
des Schrumpfungsbeginns bei lingerer Erhitzungsdauer ab. J. Sawai
und M. Nishida? bestimmten bei verschiedenen Temperaturen die
Belastung, die den zur Schrumpfung fiihrenden Oberflichenkriften das
Gleichgewicht hilt. Die Schrumpfungskraft steigt mit der Temperatur
rasch, ist aber von der Dicke der Lamellen nur wenig abhiingig.

Zahlentafel 8. Mechanische Eigenschaften des Silbers.

Eigenschaft ’ Wert

E-Modul bei Raumtemperatur . . . . . . . . . ‘ 0,82 - 108 kg/cm?
Torsionsmodul bei Raumtemperatar . . . . |, . | 0,288 - 10 kg/cm?
Temperaturkoeffizient des E-Moduls zwischen

Ound 80°C . . . . . . ... ... ... | 0,000399
Querdehnungszahl . . . . . . . . . . . . . .. 0,376
Koeffizient der Kompressibilitat bei 30° . . . . . ‘ 0,987—4,4- 108 p
Zugfestigkeit . . . . . . . . . ..., : 13,8—14,4 kg/mm?
Dehnung . . . . . . . . ... ‘ 48—50%
Bruchquerschnittsabnahme . . . . . . . . . .. 90—91 %
Fliedruck bei 293° abs. . . . . . . . . . . .. 570 kg/cm?

bei 20° abs.. . . . . .. . .. .. 20000 kg/cm?
Brinellharte . . . . . . . . ... 00, 25 kg/mm?
Skleroskophérte . . . . . . . . . .. . ... 4
Pendelharte: Zeitharte To21r . . . . . . . . . . ‘ 9,48
Skalenhdrte Sp1 . . . . . . . . . ; 2,1
Ritzhdrte: Mohs. . . . . . . . . . . .. ... 2,7
Martens . . . . . . .. ... ... 3,7

Die Anderungen der Struktur von Silberlamellen beim Erhitzen,
insbesondere die Rekristallisations- und Kornwachstumserscheinungen,
sind durch mikroskopische und réntgenographische Untersuchungen
sowie auch nach der Elektronenbeugungsmethode mehrfach bestimmt
worden 3.

Uber den Reibungswiderstand von Silber gegen Silber, andere Metalle
und Glas im Vakuum liegt eine Untersuchung von Shaw und Leavey*
vor. Danach ist der Reibungskoeffizient bei der Reibung von Silber
gegen Silber sehr stark temperaturabhingig. Bei anderen Systemen aus
gleichen Stoffen wurde kein oder nur ein sehr geringer Temperatur-
koeffizient festgestellt.

Bei der Dehnung von vollkommen weich geglithtem Silber tritt
ebenso wie bei anderen kubisch flachenzentrierten Metallen (Gold,

1 Sawai, J., Y. Ueda u. M. Nishida: Z. anorg. allg. Chem. 193, 119 (1930).

2 Sawai, J. u. M. Nishida: Z. anorg. allg. Chem. 190, 375 (1930).

3 Vgl. z. B. G. D. Preston u. L. L. Bircumshaw: Phil. Mag. [7] 21, 713
(1936). — Andrade, E.N. da C.: Trans. Faraday Soc. 31, 1137 (1935).

4 Shaw, P. E. u. E. W. Leavey: Phil. Mag. [7] 10, 809 (1930).
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Kupfer) nach McKeown und Hudson! keine Proportionalitéts-
grenze auf. Eine meBlbare Proportionalititsgrenze, die oft bei gegliihtem
Silber noch zu beobachten ist, wird auf vorangegangene plastische Ver-
formung, an die noch Erinnerungen hinterblieben, zuriickgefiihrt.
Schon geringe Kaltverformung in Héhe von etwa 5% bewirkt beim
Feinsilber das Auftreten einer scharfen Proportionalititsgrenze in der
GroBenordnung von 2,33 kg/mm?, der Elastizititsmodul des so ver-
formten Silbers ist gleich 0,71 - 108 kg/cm2. Durch nachtrigliche Gliih-
behandlung nimmt die durch Kaltverformung bewirkte Proportionali-
tatsgrenze nur langsam ab und ist nach einstiindigem Glithen bei 700°
noch nicht ganz verschwunden. Durch
Glithen steigt der Elastizitdtsmodul Zahlentafel 9.
von schwach verformtem Silber mit Anderung des Elastizitats-
zunehmender Glithtemperatur stark an. und Gleitmoduls mit der

Die Werte der elastischen Konstanten Temperatur.

von polykristallinem Silber gibt Zahlen-  mastgtizsmotal | Gleitmodul |

tafel 8 wieder. - —
Die Anderung von Elastizitits- und  ¥°¢ [ Raiomr | 70 1 Safomt

Gleitmodul in einem gréfleren Tempe- ‘
20 | 0820 | 27 | 0268

|

|

r'amturgeblet gibt nach den letztf,n vor- 100 0,798 130 | 0260
liegenden Messungen von Koster? 200 | 0770 | 255 0,240
bzw. Kikuta® Zahlentafel 9 wieder. 288 5‘ 8,(75(13; i?j J 0,%23
’ Es ist schwierig, die‘Festigkeits- 500 i 0,614 65?) ; 8:122
eigenschaften des Silbers (Zahlen- 600 | 0566 | 755 : 0,111
tafel 8) eindeutig festzulegen, da sie gg?) 8,2%; 811 | 0,104
auBer vom Bearbeitungszustand der 900 0,410
Proben und ihrem Reinheitsgrad teil- 950 | 0,376

weise stark von der Korngrofe abhéngen.

Die Plastizitat bestimmte Shoji* durch Messung der Geschwindig-
keit der Verlingerung eines weichen Silberdrahtes. Die Léngenénderung
bei der Torsion unter konstanter Belastung wurde von Lonsdale®
gemessen. Beim Verwinden von Drihten traten bei einer Last, die weit
unter der Streckgrenze lag, schon erhebliche Verlingerungen auf.

Wihrend des Druckversuchs nimmt die Léngendnderung nach
Uberschreiten der Elastizititsgrenze mit steigender Belastung zunichst
zu, um oberhalb eines gewissen Grenzwertes der Belastung (kritische
Plastizitiat) wieder abzunehmen. Bei Silber, das bei 800° weichgegliiht
wurde, liegt der Wert der kritischen Plastizitét bei einer Verkiirzung von
31,1%. Die entsprechende Belastung ist, bezogen auf den Anfangs-

McKeown, J. u. O. F. Hudson: J. Inst. Met. 60, 109 (1937).
Koéster, W.: Briefliche Mitteilung.

Kikuta, T.: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. 10, 139 (1921).
Shoji, H.: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokio 4, 189 (1926).
5 Lonsdale, T.: Phil. Mag. (7] 11, 1169 (1931).

L
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querschnitt, 29,5 kg/mm? und auf den Querschnitt nach dem Stauchen
20,7 kg/mm?*1,

Mit steigender Temperatur fillt nach D. H. Inghall? die Zugfestig-
keit bis zu 310° linear, bei hoher Temperatur nimmt sie auf einer logarith-
mischen Kurve ab. Die Dehnung und Bruchquerschnittsabnahme éndern
sich zwischen 0 und 500° nicht deutlich.

Der Fliefidruck des Silbers steigt nach R. Holm und W. Meissner?
bei tiefen Temperaturen sehr stark (Zahlentafel 8).

Die Hirte von gepreltem Silberpulver steigt mit dem PreBdruck
und mit sinkender TeilchengroBle, sie fallt dagegen mit wachsender
AnlaBtemperatur?.

Den Abnutzungswiderstand von galvanischen Silberiiberziigen auf
Messing ermittelte Hudson® durch Bestimmung des Abriebs auf rotieren-
den Scheiben unter Verwendung von Magnesia als Poliermittel. Unter
den gepriften Metallen (auBler Silber wurden noch Platin, Palladium,
galvanische Nickeliiberziige und Ms 60 untersucht) zeigte das Silber den
geringsten Abniitzungswiderstand.

Sachs und Weerts® bestimmten an verschieden orientierten
Silbereinkristallen das Spannung-Dehnung-Schaubild. In
den meisten Fillen beobachteten sie eine kleine, jedoch deutliche Streck-
grenze bei einer Zugspannung von 0,107 bis 0,145 kg/mm?2. Als Mittel-
wert fir die kritische Schubspannung an der Streckgrenze errechneten
sie 0,06 kg/mm?2. R. F. Miller und E. W. Milligan? stellten den Ein-
flu der Temperatur auf die Elastizitdtsgrenze von Einkristallen aus
sehr reinem Silber fest unter Verwendung einer Apparatur, in der die
Last langsam kontinuierlich gesteigert wurde (Belastungsgeschwindig-
keit 1,3608 kg/min). Unterhalb der Rekristallisationstemperatur wurde
ebenfalls eine deutliche Streckgrenze gefunden, bei der die kritische
Schubspannung an verschiedenen Kristallen und bei Temperaturen
zwischen 100 und 300° zu 0,023 bis 0,055 kg/mm? bestimmt wurde.
Mit steigender Temperatur wurde ein deutlicher Anstieg der Streck-
grenze beobachtet 8.

Das Kriechen von Silbereinkristallen bei erhohter Temperatur unter
konstanter Belastung bestimmte C. F. Elam?® in Langzeitversuchen, die

*1 Coe, H. J : J. Inst. Met. 30, 309 (1923).

2 Inghall, D. H.: J. Inst. Met. 32, 41 (1924).

3 Holm, R. u. W. Meissner: Z. Phys. 74, 736 (1932).

¢ Kikuchi, R.: Sci. Rep. Tohoku Univ. 26, 130 (1937).

5 Hudson, O. F.: J. Inst. Met. 52, 101 (1933).

6 Sachs, G. u. J. Weerts: Z. Phys. 62, 473 (1930).

7 Miller, R.F. u. E.W.Milligan: Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Inst.,
Met. Div. 124, 229 (1937).

8 Die untersuchten Einkristalle wurden wie bei Sachs und Weerts durch
langsames Wachstum aus der Schmelze hergestellt.

9 Elam, C.F.: J. Franklin Inst. 217, 620 (1934).
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sich zum Teil iber mehr als 9 Monate erstreckten. Die Kriechgeschwindig-
keit bei 400° dndert sich mit der Richtung zu den Kristallachsen. Sie
ist am geringsten senkrecht zur Wiirfelfliche.

Die komplizierteren Verhiltnisse der elastischen Konstanten
von Silbereinkristallen bei Zimmertemperatur hat H. R6hl! vor einigen
Jahren iiberprift. Sie weisen starke Anisotropieerscheinungen auf. Das
Verhiltnis des groften zum kleinsten Elastizitdtsmodul (£, : E,y) ist

2,72, beim Gleitmodul ist das Verhiltnis Gyy;: Gip = —2—;§ Die

Berechnung der Hauptelastizitétskonstanten ergab:

Sy - . 23,2-10% em?/dyn
81 - - — 9,93 cm?/dyn
S - - 22,9 em?/dyn

Die elastische Anisotropie der Silberkristalle verringert sich mit
fallender Temperatur, bleibt aber bis zu den tiefsten Temperaturen be-
stehen2.

Die Lingendnderung von Silbereinkristallen durch Druck lat
sich nach H. Ebert?® auf Grund von Messungen bis zu Drucken von
4200 kg/em? bei 20° nach der Formel A1/l = 3,35 -10-7 p— 0,5 - 1012 p?
berechnen. Der Koeffizient der kubischen Kompressibilitit liegt mit
einem Wert von 1,005 - 10~% etwas tiber dem des polykristallinen Silbers.

Die Silbereinkristalle verfestigen sich mit steigender Belastung
zundchst viel langsamer als Gold und Aluminium. Wéhrend jedoch bei
diesen Metallen die Verfestigung mit steigender Dehnung rasch abnimmt,
verzogert sie sich bei Silber nicht in dem MaBle, so daB sich die
Kurven schlieflich schneiden und bei hoherer Dehnung das Silber
die hohere Verfestigung aufweist. Beim Kupfer dagegen bleibt die Ver-
festigung etwa doppelt so groBl wie bei Silber.

Die Ermiidungsgrenze von Silbereinkristallen liegt nach Gough
und Cox*in der Nahe von 3 kg/mm?, diese Belastung fithrt nach 2,4 - 108
Lastwechseln zum Bruch.

B. Chemische Eigenschaften.

1. Oxydische Deckschichten.

Das Silber bedeckt sich an der Luft ebenso wie Unedelmetalle mit
einer Oxydschicht. Tammann und Arntz?® leiteten das Vorhandensein
derselben aus dem Verlauf der Ausbreitung eines Quecksilbertropfens
auf Silber ab.

1 Ro6hl, H.: Ann. Phys., Lpz. [5] 16, 887 (1933).

2 Goens, E.: Phys. Z. 36, 246 (1935).

3 Ebert, H.: Phys. Z. 36, 383 (1935).

4+ Gough, H, J. u. H. L. Cox: J. Inst. Met. 43, 71 (1931).

5 Tammann, G. u. F. Arntz: Z. anorg. allg. Chem. 192, 45 (1930).
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Nach Honigschmid und Birkenbach?! 16sen sich 0,04 bis 1,06 mg
Silber in 1000 cm3® Wasser.

Krepelka und Toul? ermittelten eine Loslichkeit von 0,01 mg/l
nach, Ttigiger und von 0,037 mg/l nach 21t4giger Einwirkung von Wasser
auf Silber. Diese Loslichkeit ist abhingig von der Vorbehandlung.
Silber, dessen Oberfliche vor dem Versuch mit trockenem Wasserstoff
reduziert wurde, 16st sich in destilliertem, gasfreiem Wasser nicht auf.
Die Loslichkeit kann daher nur durch eine oberflichliche Oxydschicht
entstehen. Ein Sauerstoffgehalt des Wassers kann natiirlich in gleicher
Weise ein Losen des Silbers veranlassen.

Hunter?® schlielt aus Messungen der photoelektrischen Eigen-
schaften von Silber im Sauerstoffstrom bei 250°, dafl zwischen der Oxy-
dation der Oberfliche und der ihr vorangehenden Adsorption von
Sauerstoff ein verhiltnismaBig groBer Zeitraum liegt.

Die auf der Oxydhaut beruhende Loslichkeit in Wasser ist auch die
Ursache fiir die bekannte, oft untersuchte oligodynamische Wir-
kung des Silbers. Durch das als Yon in Lésung gehende Silber werden
die Bakterien getotet. Ausgeglithtes oder in Wasserstoff reduziertes
Silber zeigt keine oligodynamischen Eigenschaften. Der Nachweis, daf3
allein dem in Losung befindlichen Silberion die keimtétende Wirkung
zukommt, wurde von R.Doerr? erbracht. Aus dem umfangreichen
Schrifttum iiber diesen Gegenstand sei nur eine Arbeit von Fromherz?
erwéhnt, der nachwies, dall keimtétende Wirkung nur dann eintritt,
wenn die Konzentration der Silberionen in der betreffenden Lésung
2 - 10~ Mol/l iiberschreitet. Uber diesem erforderlichen Schwellenwert
liegt noch die Loslichkeit der meisten schwer loslichen Silberver-
bindungen, auch die des Silberjodids. Nur das Silbersulfid mit seinem
auBerordentlich kleinen Loslichkeitsprodukt von 10-% weist keine oligo-
dynamischen Eigenschaften mehr auf. Die erforderliche Silberionen-
konzentration kann nach Fromherz aufler durch Silberoxyd auch
durch andere Silberverbindungen oder durch Lokalstrome in Konzen-
trationsketten, die sich an oberflichlich oxydiertem Silber bilden, er-
reicht werden.

In der Medizin wird die oligodynamische Wirkung des Silbers schon
lange ausgenutzt. Auch fir die Sterilisierung von Wasser, Frucht-
saften u. dgl. wurde sie herangezogen. Bei dem Katadynverfahren wird
die zur Sterilisierung erforderliche Konzentration an Silberionen durch
elektrolytische Auflésung von Silber unter Anwendung einer dufleren
Stromquelle erreicht.

1 Honigschmid, O. u. L. Birkenbach: Ber. dtsch. chem. Ges. 1921, 1883.

2 Krepelka, H. u. F. Toul: Chem. News 138, 244 (1929).

3 Hunter, J. S.; Phil. Mag. [7] 19, 958 (1935).

4 Doerr, R.: Biochem. Z. 107, 207 (1920); 131, 351 (1922). — Vgl. M. Hosen-
feld: Chemiker-Ztg. 62, 3 (1938).

5 Fromherz, H: Angew. Chem. 50, 679 (1937).
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Die praktische Anwendung des Silbers zur Sterilisierung von Getrdnken
zeigte jedoch, dafl in manchen Fillen die Gegenwart bestimmter Stoffe
die keimtétende Wirkung des Silbers stark herabsetzt und damit die
Entkeimung unsicher macht, oder aber Silbermengen erfordert, die den
sonst benodtigten Schwellenwert weit iibersteigen!. In dieser Richtung
wirken vor allem organische Kolloide oder fein verteilte Schwebstoffe,
die das Silberion adsorbieren. Ebenso wird in Gegenwart von Stoffen,
die das Silberion komplex binden oder ausfillen, wie z. B. Zyankali oder
Schwefelwasserstoff, die keimtétende Wirkung des Silbers aufgehoben
oder doch wenigstens stark herabgemindert. Bei dem Matzka-Verfahren?
wird die oligodynamische Wirkung des Silbers verstirkt durch Erwirmen
der Fruchtsifte auf 50-—60°; dadurch soll die Abtétung der Keime stark
beschleunigt und die dazu nétige Silbermenge auf einen kleinen Bruchteil
der in der Kailte erforderlichen herabgesetzt werden. G. A. Krause
erhilt durch thermische Zersetzung von Silberverbindungen ein beson-
ders wirksames Silberpulver.

2. Schwefelverbindungen.

Das Silber verbindet sich sehr leicht mit Schwefel und Schwefel-
verbindungen. Je nach der Art der Schwefelverbindungen, mit denen
es in Berithrung ist, kommt es dabei zu zwei verschiedenen charakteri-
stischen Verdnderungen der Oberfliche, dem Silbergeruch und -geschmack
ohne sichtbare Verfirbungen, oder dem Anlaufen.

Das Auftreten eines kennzeichnenden Geruchs und Geschmacks
wird hin und wieder an Bestecken, aber auch an anderen silbernen und
versilberten Gerédten beobachtet.

Die viel geduBerte Ansicht, dafl es sich dabei um dem Metall selbst
eigene Merkmale handle, wird schon durch die Tatsache widerlegt,
daB nicht alles Silber riecht, sondern nur bestimmte im Gebrauch ge-
wesene oder gelagerte Waren. Mogliche Verunreinigungen, z. B. Selen
oder Tellur, konnten als Erklirung fiir ihr Auftreten nicht herangezogen
werden, denn Zusitze bis 0,5% rufen den Geruch und Geschmack nicht
hervor.

Dagegen miissen als Ursache Schwefelverbindungen der Merkaptan-
und Thiodthergruppe angenommen werden, die sich mit dem Silber
verbinden und ihm so die unangenehmen Eigenschaften verleihen. Auf
diese Art der Entstehung von Geruch und Geschmack weisen zahl-
reiche Eigenschaften des riechenden Silbers hin?3.

Das Anlaufen des Silbers. Die Bildung von Sulfidschichten auf
Silber ist von grofiter praktischer Bedeutung. Sie bewirkt das Auf-
treten von Interferenzfarben und verursacht auf diese Weise das sog.

1 Hosenfeld, M.: Chemiker-Ztg. 62, 20 (1938).

2 Ref. Chemiker-Ztg. 62, 604 (1938).
3 Raub, E.: Angew. Chem. 47, 673 (1934).
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Anlaufen. Die Dicke der Silbersulfidschichten auf angelaufenen Gegen-
stinden erreicht nach Vinal und Schramm? zwischen 0,18 und 0,36 .

Wird das Anlaufen durch gasférmige oder fliissige Stoffe bewirkt, so
iiberzieht sich die Oberfliche mit einer mehr oder weniger gleichmiBig
gefirbten Schicht von Schwefelsilber. Geht dagegen die Schwefelsilber-
bildung von festen Staubteilchen aus, so breitet sich der Anlauf in nahezu
konzentrischen Schichten auf der Oberfliche mit abnehmender Schicht-
stdrke nach auBen hin aus.

Die Verstirkung der Sulfidschichten findet an der Grenze Sulfid/Gas
oder -/Losung bzw. -/feste schwefelhaltige Substanz statt unter Wande-
rung des Silberions durch die Sulfidschicht hindurch?2.

K. Fischbeck? bestimmte die zeitliche Aufeinanderfolge der Anlauf-
farben und die zugehorige Dicke der Sulfidschicht bei der anodischen
Polarisation des Silbers in einer Losung von Natriummonosulfid und
wies dabei fiir diesen Anlaufvorgang die Giiltigkeit des Fickschen Dif-
fusionsgesetzes nach.

L. E. Price und G. J. Thomas* beobachteten, dafl die Verstirkung
der Sulfidschichten auf walzblankem und geschmirgeltem Silber sich
zundchst nach der Parabelformel vollzieht, bei geschmirgeltem Silber
dann aber linear mit der Zeit zunimmt, da die Sulfidschicht nicht mehr
als geschlossener Film die Oberfliche iiberzieht.

Verfolgt man das Anlaufen des Silbers im Dauerversuch unter der
Einwirkung normaler Wohn- oder Arbeitsraumatmosphére so voll-
ziehen sich die Anlaufvorginge infolge der wechselnden Zusammen-
setzung der Atmosphére oft in sehr verschiedener Weise®. Neben Inter-
ferenzfarben durch Sulfidbildung beobachtet man Korrosionserschei-
nungen, die sich nicht selten unter dem Einflufl elektrolytischer Vor-
ginge vollziehen.

Die Hauptbedeutung bei den Veranderungen des Silbers an der Luft
gibt man gewdohnlich dem Schwefelwasserstoff und den sich von ihm
ableitenden Schwefelverbindungen. Dies ist nur teilweise richtig. Die
schweflige Saure kann zwar nicht unmittelbar das Auftreten von Anlauf-
farben bewirken, sie ist aber trotzdem durch ihre leichte Oxydierbarkeit
zu Schwefelsdure sowohl fiir das Anlaufen als insbesondere fiir andere
Korrosionserscheinungen wichtig.

Nur in einer schwefeldioxydarmen Luft beobachtet man dhnlich wie
im Kurzversuch das Auftreten von nach der Parabelformel durch Diffusion

1 Vinal, G. W. u. G.N. Schramm: J. Acad. Sci. Washington 13, 139 (1923).

2 Reinhold, H. u. H. Seidel: Z. Elektrochem. 41, 499 (1935). — Rein-
hold, H. u. H. M8éhring: Z. phys. Chem. Abt. B 28, 178 (1935). — Wagner, C.:
Angew. Chem. 49, 736 (1936).

3 Fischbeck, K.: Z. anorg. allg. Chem. 201, 177 (1931).

% Price, L. E. u. G. J. Thomas: J. Inst. Met. 63, 29 (1938).

3 Raub, E.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 8, 63 (1934). — Price, L. E. u. G. J.
Thomas: Vgl. Fullnote 4, S. 24.
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wachsenden Sulfidschichten, wenn nicht durch die Beschaffenheit der
Silberoberfliche ihre einheitliche Ausbildung verhindert wird. Die
Abnahme, die die Reflexion des Silbers hierbei im Spektralgebiet des
sichtbaren Lichtes zeigt, gibt Abb. 5 wieder, aus der man ersieht, daB
auch in normaler Wohnraumatmosphére der Anlauf ziemlich schnell
zunimmt und besondersim blauen 4,
und violetten Licht zu einem %
raschen Abfall der Reflexion fithrt. | | | | ]
In schwefeldioxydreicher At- # P s R ]
mosphire kommt es nach Price Pl
und Thomas unter Umstéinden 4] _.--
nicht zur Ausbildung von Inter- Ve
ferenzfarben. Die auf der Ober- -
flache entstehenden Schichten ent- W=
halten neben Schwefelsilber wech-
selnde Mengen von Silbersulfat.
Neben dem Schwefel ist der
Feuchtigkeitsgehalt der Atmo- | |
sphire besonders wichtig; in ¥ =TT JI————
trockener Luft lauft das Silber 4 -

nicht an. Ammoniak beschleunigt 4| i I mffmf omatschutz

Reflexion

o ——
die Bildung von Sulfidschichten, | Frisoh palier
R N e 70 Tage gelagert
offenbar durch Auflésung vor- [ 80 ‘
handener Deckschichten, die das W 5200 5574 i a500h,
Silber bis zu einem gewissen Grade Welentinge

Abb. 5. Abnahme der Reflexion des Silbers

schiitzen konnen. Staub, der sich - ;
in normaler Wohnraumatmosphire.

auf der Oberfliche absetzt, fordert

nicht nur dann, wenn er selbst schwefelhaltig ist, das Anlaufen durch
Bildung der weiter oben erwidhnten Flecken, sondern er beschleunigt
auch die Verstirkung der die Oberfliche mehr oder weniger gleichmiBig
bedeckenden Sulfidschichten. Diese Wirkung von Staubteilchen beruht
wahrscheinlich darauf, daf sie die Bildung zusammenhingender, das
Anlaufen verzégernder Deckschichten verhindern, oder aber auch durch
Elementbildung ihre Zerstérung beschleunigen.

Von nicht geringem Einflufl auf die Anlaufgeschwindigkeit ist auch
die Oberflichenbeschaffenheit des Silbers. Hochglinzend poliertes Silber
lauft unter den gleichen Bedingungen gewohnlich langsamer an als mattier-
tes, sog. ,,oxydiertes” Silber. Auf der polierten Oberfliche kénnen sich
bei der Bertihrung mit der Atmosphire einheitliche, oxydische Deck-
schichten ausbilden, die die Bildung von Schwefelsilberschichten etwas
hemmen, auf der rauhen Oberfliche des gedtzten, geschliffenen oder
gekratzten Silbers dagegen nicht. Price und Thomas beobachteten
bei walzblanken Silberblechen infolge der in der Oberfliche vorhandenen
Verunreinigungen ungleichméBige Anlauffarben, geschmirgelte Bleche
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zeigten dagegen einen die Oberfliche gleichmiBig iiberziechenden Anlauf.
Elektrolytisch abgeschiedenes Silber hatte vielfach eine etwas hohere
Anlaufbestéindigkeit als gegossenes und gewalztes. Eine gewisse Ab-
hingigkeit der Anlaufgeschwindigkeit vom Poliermittel scheint nach
Price und Thomas bei polierten Proben zu bestehen. Alkalische Polier-
mittel, wie Wiener Kalk und Magnesia, erhthten die Anlaufgeschwindig-
keit anscheinend ein wenig, wihrend Eisenoxyd, Chromoxyd und Tripel
ohne EinfluB8 blieben.

Den verschiedenen vorgeschlagenen Kurzversuchen zur Priifung
der Anlaufbestindigkeit von Silber haften Fehler an, die man auch
sonst bei Kurzpriifungen zur Feststellung der Korrosionsbestdndigkeit
metallischer Werkstoffe kennt. Es ist schwierig, die Bedeutung der zahl-
reichen Kinzelvorginge, die das Anlaufen des Silbers im Gebrauch mit-
bestimmen, richtig zu erfassen. Die Kurzversuche kénnen stets nur
einen oder wenige davon ermitteln, nicht aber die normalen Bedingungen
in dem gewiinschten verstirkten MafBstabe wiedergeben. Aus diesem
Grunde kommt dem Schnellversuch nur eine beschrinkte Bedeutung zu,
und er kann den Dauerversuch nicht ersetzen. Man beobachtet z. B. im
Kurzversuch, daf sich die Silber-Kupfer-Legierungen rascher verfirben
als Feinsilber; im Dauerversuch hat aber nicht selten die Legierung
gegeniiber dem Feinsilber die hohere Anlaufbestindigkeit.

Das einfachste Verfahren der Kurzpriifung des Anlaufwiderstandes
ist die Behandlung des entfetteten Gegenstandes in Natriumpolysulfid-
losung. Durch Anderung der Konzentration der Losung und der Ver-
suchstemperatur 1i6t sich die Reaktionsgeschwindigkeit in weiten Grenzen
verschieben. Unter Anwendung einer n/100-Natriummonosulfidlosung,
die mit Schwefel gesittigt wurde, beobachtet man bei 20° schon nach
10 sec eine deutliche Verfarbung von poliertem Feinsilber!. Mit steigender
Versuchsdauer verstirken sich die Verfirbungen rasch. Da Natrium-
polysulfidlosung nur eine geringe Haltbarkeit hat, schligt Fischbeck?
eine bestindigere gesittigte Losung von Schwefel in Anilin vor, die
Anlaufgeschwindigkeit ist in dieser Losung geringer als in einer #-Na,S;-
Losung.

In schwefelfreier Natriunmrmonosulfidlosung lauft das Silber nicht an,
man kann diese aber trotzdem mit Erfolg fiir Schmellversuche zur Priifung
des Anlaufwiderstandes von Silber verwenden, wenn die Probe in der
Losung anodisch polarisiert wird 3.

Neben den Anlaufversuchen in Sulfidlosungen haben weiterhin die
Gasanlaufversuche groBBere Bedeutung. Hierbei benutzt man als wichtig-
stes Reagens Schwefelwasserstoff, aullerdem noch Wasserdampf und

1 Moser, H. u. E. Raub: Korrosion u. Metallsch. 7, 139 (1931).

2 Fischbeck, K.: Z. Elektrochem. 37, 593 (1931).

3 Fischbeck, K.: Z. anorg. allg. Chem. 201, 177 (1931). — Grube, G. u.
E. Kesting: Z. Elektrochem. 39, 948 (1933).
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Schwefeldioxyd. Vinal und Schramm?! schlagen ein Gasgemisch vor,
bestehend aus 1% Schwefelwasserstoff, 5% Schwefeldioxyd, Rest Luft.
Die Einwirkungsdauer in dem Gemisch soll 15 min betragen. Jordan,
Grenell und Herschman? halten, wenn Proben mit hohem Anlauf-
widerstand vorliegen, ein Gasgemisch, das einen auf 2% erhohten
Schwefelwasserstoffgehalt hat, fiir geeigneter. AuBerdem wihlen sie eine
Versuchsdauer von 45 min.

Price und Thomas verwandten fir die Kurzprifung in Gasen
GefaBe mit 200 cm3 Inhalt, in denen sich 50 ¢m3 einer 1 : 10 verdiinnten
gesittigten Schwefelwasserstofflosung befanden, der teilweise noch 0,5 ¢cm?®
Ammoniak von der Dichte 0,880 zugesetzt wurde.

Die Kurzpriifung des Anlaufwiderstandes mit festen schwefelhaltigen
Substanzen wird in der Praxis des ofteren vorgenommen. Bei Tafel-
gerdten verwendet man vielfach schwefelhaltige Speisen. Ein beliebtes
Priifverfahren ist auch das Bestreuen mit gerieberien Gummistiickchen.

Die Anlaufgeschwindigkeit bestimmt man gewoéhnlich durch
Vergleich der Interferenzfarben. Diese Methode versagt stets dann, wenn
keine einwandfreien, die Oberfliche gleichmiBig iiberziehenden Inter-
ferenzfarben auftreten, wie dies oft im Dauerversuch der Fall ist.

Sind einwandfreie Anlauffarben zu beobachten, so gilt als Maf3 fiir
die Anlaufgeschwindigkeit die Zeit, in der eine bestimmte Anlauffarbe
erreicht wird, oder die Anlauffarbe, die sich nach einer bestimmten
Zeit zeigt. Die Anlaufbesténdigkeit ist gegeben durch die Zeit, die bis
zu der ersten sichtbaren Verinderung der Oberfliche verstreicht.

Die subjektive Ablesung der Interferenzfarben 1aBt sich bei Silber-
sulfidschichten durch ein Spektroskop nicht verbessern, dagegen ist das
Pulfrichsche Stufenphotometer fiir diesen Zweck sehr geeignet3. Durch
Reflexionsmessungen mit dem Stufenphotometer, die zweckmiBig iiber
den ganzen Spektralbereich des sichtbaren Lichtes ausgedehnt werden,
gelingt es, Anlaufbestdndigkeit und Anlaufgeschwindigkeit zahlenmaBig
zu erfassen.

Die Bestimmung des Dickenwachstums der Sulfidschichten durch
Wagung ist zu ungenau, solange die Farben erster und zweiter Ordnung
durchlaufen werden, erst bei dickeren Schichten wird sie geniigend
genau.

Setzt man nach der Newtonschen Farbenskala die Dicke gleich-
farbiger Luftschichten zwischen zwei Glasplatten ein, so erhilt man
eine Kurve, die in ziemlich regelméiBigen Abstinden Knicke aufweist,

1 Vinal, G. W. u. G. N. Schramm: Metal. Ind., N. Y. 22, 15, 110, 151, 231
(1924).

2 Jordan, L., L. H. Grenell u. H. K. Herschman: Technol. Pap. U.S. Bur.
Stand. 21, 459 (1926/27).

3 Fischbeck, K.: Vgl. FuBnote 2, S. 26.



28 Silber.

die durch eine anomale Dispersion des Silbersulfids entstehen. K. Fisch-
beck bestimmte das Verhiltnis von wahrer Schichtdicke zu dquiva-
lenter Luftschichtdicke bei anodischer Sulfidbildung auf Silber in Natrium-
monosulfidlosung. Der bei anodischer Polarisation von Silber in Natrium-
monosulfidlésung am Silber entladene Schwefel wird vollkommen zu
Silbersulfid gebunden. Die gebildete Menge Silbersulfid ist also der auf-
gewandten Strommenge dquivalent. Die Dicke der Sulfidschichten und
damit auch die einer bestimmten Interferenzfarbe entsprechende Schicht-
dicke 148t sich daher auch fir den Fall berechnen, dal man den Anlauf-
vorgang nicht anodisch, sondern chemisch vor sich gehen 148t unter der
Voraussetzung, daBl es ebenso wie bei der anodischen Polarisation in
Monosulfidlosung zur Ausbildung reiner, Interferenzfarben aufweisender
Sulfidschichten kommt.

Price und Thomas setzten die Dicke der Sulfidschichten auf Silber
in Beziehung zu Kupferoxydulschichten auf Kupfer mit gleicher Anlauf-
farbe. Sie legten dem Vergleich die von Constable! gegebene Tabelle
itber die bestimmten Anlauffarben entsprechende Dicke von Kupfer-
oxydulschichten zugrunde. Wenn man auch nicht die Schichtdicke fiir
dquivalente Farben bei verschiedenem Grundmetall nnd verschieden
zusammengesetzten Filmen gleichsetzen kann, so liefert diese Methode
doch Anhaltspunkte fiir das Dickenwachstum der Silbersulfidschichten.

Durch kathodische Behandlung in einem Elektrolyten geeigneter
Zusammensetzung wird das Silbersulfid reduziert. Nach Beendigung
der Reduktion, die durch einen Sprung des Kathodenpotentials gekenn-
zeichnet ist, tritt Wasserstoffentwicklung auf. Aus der bis zum Sprung-
punkt des Kathodenpotentials verbrauchten Strommenge bestimmten
Price und Thomas die Dicke der Sulfidschicht. Enthalt diese Sulfat,
so beobachtet man in Ammoniumchlorid als Elektrolyt zwei Sprung-
punkte, von denen der eine der Reduktion des Silbersulfids, der andere
der von Silberchlorid entspricht, das aus dem Sulfat in Ammonium-
chloridlésung entsteht. Es 148t sich daher auf diese Weise auch der
Sulfatgehalt von Sulfidschichten bestimmen.

Zum Schutz von Silberoberflichen gegen das Anlaufen
sind neben den schwer anlaufenden Legierungen zahlreiche Verfahren
vorgeschlagen worden, die sich in drei Gruppen einteilen lassen,

1. Bedecken der Oberfliche mit einem anlaufbestindigen Metall
durch galvanische Abscheidung.

2. Uberziehen der Oberfliche mit einem farblosen, durchsichtigen Lack.

3. Passivierung der Oberfliche durch Erzeugung zusammenhingen-
der Deckschichten von Oxyden oder Salzen.

Zur ersten Gruppe gehoren die galvanischen Rhodium- und Chrom-
iberziige auf Silber. Die Anwendungsgebiete beider Metalle sind

1 Constable, F. H.: Proc. roy. Soc., Lond. (A) 117, 376 (1927).
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begrenzt, das Chrom wird nur in der Uhrenindustrie gebraucht, das
Rhodium bei der Uhren- und Silberschmuckherstellung. Bei Grof-
silberwaren konnte Chrom iiberhaupt nicht, Rhodium nur voriibergehend
eingefithrt werden. Die Hauptursache der nur begrenzten Ausbreitung
dieser Metalle als Anlaufschutz fiir Silber, trotz ihrer vorziiglichen
Schutzwirkung, sind ihre hinter dem Silber zuriickbleibenden optischen
Eigenschaften. Die Reflexion des Rhodiums liegt im sichtbaren Licht
nahezu 20% unter der des Silbers, die des Chroms liegt noch viel tiefer.

Um die Schwierigkeiten zu umgehen, die durch die Anderung der
Reflexion entstehen, hat Fischbeck! vorgeschlagen, auf dem Silber
galvanisch anlaufbestindige Metalle in so diinner Schicht abzuscheiden,
daf3 diese noch durchsichtig ist und auf den Glanz und die Farbe des
Silbers ohne Einflul bleibt. Mit diesem Verfahren verlilt man den
Hauptvorteil der metallischen Schutzschichten gegeniiber den Verfahren
der Gruppen 2 und 3, namlich ihren hoheren Widerstand gegen mecha-
nische Abniitzung; auflerdem ist es schwierig, profilierte Gegenstinde
galvanisch gleichmédBig mit einem diinnen, noch durchsichtigen Metall-
film zu iberziehen. Praktische Anwendung hat dieser Vorschlag bis
heute nicht gefunden.

Die Verfahren der Gruppen 2 und 3 verdandern das Aussehen der Ober-
fliche zwar vielfach weit weniger als die metallischen Uberziige, sie
haben aber den Nachteil der geringeren mechanischen und teilweise
auch chemischen Bestindigkeit. Den wirksamsten Schutz erhalt man
bei diesen Verfahren auch nur dann, wenn die Oberfliche des zu schiitzen-
den Gegenstandes hochgldnzend ist, bei matten Oberfldchen ist die Schutz-
wirkung beschrinkter, und man beobachtet oft schon nach verhéiltnis-
miaBig kurzer Zeit das Auftreten von Verfirbungen.

Die farblosen Lacke, die zum Uberziehen des Silbers benutzt werden,
sind gewohnlich Nitrozelluloselacke, die sogenannten Zapone. Thre
Anwendung ist vorwiegend auf galvanisch versilberte Gegenstdnde aus
Unedelmetall beschrankt. Der Hauptnachteil des Zapons ist die geringe
Temperaturbestéindigkeit, insbesondere bei Berithrung mit wisserigen
Losungen, weshalb die Zaponierung nicht als Schutz angewendet werden
kann bei Gegenstinden, die derartigen Einwirkungen ausgesetzt sind.

Die Herstellung passivierender Deckschichten aus Oxyden und Salzen
ist mehrfach vorgeschlagen worden. Als erstes Verfahren dieser Art
wurde ein amerikanisches Patent? bekannt. Danach wird das Silber
mit freiem oder gebundenem Halogen behandelt, wobei auf der Ober-
fliche Halogensilberschichten gebildet werden.

Praktische Bedeutung als Anlaufschutz fir Silber konnten chrom-
oxydhaltige Deckschichten erlangen3. Diese werden gewonnen durch

1 Fischbeck, K.: DRP. 496972.

2 A.P. 1750293.
3 Raub, E.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 5, 67 (1931); 8, 3 (1934).
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Behandlung des Silbers in Lésungen, die Chromséure-Ionen enthalten. Die
besten Schichten erzielt man durch kathodische Polarisation in chromat-
haltigen alkalischen Bidern und nachtrigliches Tauchen in fremdséure-
freie Chromséure- oder Dichromatlosungen. Der Aufbau der dabei ent-
stehenden chromoxydhaltigen Deckschichten ist im einzelnen nicht be-
kannt. Der Einflu$ auf die Farbe und den Glanz des Silbers ist unmerk-
lich. Thre Verzogerung des Anlaufens des Silbers zeigt Abb. 5. Ihr Haupt-
nachteil ist die leichte Loslichkeit in schweflige Sdure enthaltender
Luft oder sauren Losungen und ihre fehlende mechanische Bestéandigkeit.

Price und Thomas! untersuchten kiirzlich die kathodische Ab-
scheidung von Beryllium- und Aluminiumoxydschichten auf Silber, in
der Absicht, auf diese Weise auf dem Silber eine Oxydschicht geringer
elektrischer Leitfahigkeit herzustellen, die nach der von C. Wagner
entwickelten Theorie iiber das Wachstum von Oxydschichten auf Metallen
die Diffusionsgeschwindigkeit des Silberions stark zuriickdringen und
damit das Anlaufen unterbinden muf}. Aus Aluminiumsalze enthaltenden
Losungen entstehen bei der Elektrolyse auf Silberkathoden stets nur
lockere, unzusammenhéingende Schichten. Die Abscheidung von Be-
rylliumoxydschichten héngt vor allem von der pg-Zahl des Elektro-
lyten ab?2.

Gegen Anlaufen weitgehend bestandiges Silber wird durch kata-
phoretische Abscheidung von Berylliumhydroxyd nur dann erhalten,
wenn die Schichten so dick hergestellt werden, daf sie auf poliertem
Silber irisieren und die Reflexion deutlich herabsetzen. Mit zunehmender
Schichtdicke steigt der Schutzwert. Auf poliertem Silber unsichtbare
Schichten erhéhen die Anlaufbesténdigkeit nicht. Als praktischer
Anlaufschutz fir Silber ist daher die kathodische Abscheidung von
Berylliumhydroxyd unbrauchbar.

Fiir einen Sonderzweck, den Schutz von Silberspiegeln gegen Anlaufen,
wurde das Bedecken mit einer diinnen Quarzschicht durch Aufdampfen
im Hochvakuum vorgeschlagen.

3. Siiuren, Laugen und Halogene.

Das Normalpotential Ag/Ag* liegt bei + 0,81 V. Das Silber wird
daher von Siduren nicht unter Wasserstoffentwicklung gelost. In oxy-
dierenden Siuren oder in nichtoxydierenden Sduren in Gegenwart von
Oxydationsmitteln 16st es sich dagegen mehr oder weniger leicht.

Charakteristisch ist die besonders hohe Bestdndigkeit gegen Laugen.
Auch durch geschmolzene Alkalien wird Silber nicht angegriffen. Neben
der hohen Alkalibestéindigkeit ist kennzeichnend die geringe Léslichkeit

1 Price, L. E. u. G. J. Thomas: J. Inst. Met. 63, 29 (1938); 65, Adv. copy
844 (1939).

2 Raub, E. u. M. Engel: Z. Metallkde 31, 339 (1939). Mitt. Forsch.-Inst.
Edelmet. 1939, Heft 3.
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in vielen organischen Séduren, insbesondere Hssigsiure und anderen
Speisesauren.

Auf dieses Verhalten griindet sich die steigende Anwendung des
Silbers im chemischen Apparatebau (Abb. 6). Zur Steigerung der Festig-
keitseigenschaften und aus Ersparnisgriinden wird dabei fiir GroBappa-
raturen gewohnlich Silber nur als Auskleidung oder in neuerer Zeit als
Plattierung benutzt. Bei der mechanischen Plattierung auf Eisen dient
als Zwischenschicht Kupfer, da-
neben hat sich auch die un-
mittelbare Plattierung eingefithrt!.

Sehr rasch wird das Silber
von Salpetersiure und heifler
konzentrierter Schwefelsiure an-
gegriffen. Liegt die Dichte der
angreifenden Schwefelsdure unter
etwa 1,7, so tritt auch in der
Hitze keine Auflosung mehr ein.

Bei der Auflosung in Salpeter-

sdure beobachtet man zunichst

je nach der Temperatur und der

Saurekonzentration eine lingere

oder kiirzere Inkubationszeit,

nach der dann der eigentliche

Losungsvorgang mit hoher Ge-

schwindigkeit einsetzt. Die an-

fangliche Bestandigkeit des Sil-

bers in Salpetersaure ist auf das Abb. 6. Kiihler und Destillationsblasen aus Silber
Fehlen von Stickoxyden, die die bzw. mit Silber plattiertem Stahl.
Auflosung katalysieren, zuriick- (Werkphoto Siebert.)
zufithren. Bei langsamem Losen in Salpetersiure ist hiufig das Auf-
treten von festem Silbernitrit, das in Form von veristelten Nadeln an
der Oberfliche des sich losenden Silbers anfwichst, festzustellen?.

Ganz anders ist das Verhalten in heiBer Essigsiure. Das Silber wird
zu Versuchsbeginn deutlich angegriffen, mit steigender Versuchsdauer ver-
langsamt sich der Angriff rasch und hért schlieBlich ganz auf. Die anféing-
liche geringe Gewichtsabnahme ist auf die Auflésung vorhandener oxydi-
scher Deckschichten und den Sauerstoffgehalt der Saure zuriickzufiithren.

In sauverstoffhaltiger Salzsiure iiberzieht sich das Silber mit Silber-
chlorid, durch das eine weitgehende Passivierung eintritt. Nach E. Ra-

1 KaltschweiBlen von Silber vgl. A. Butts u. G. R. van Duzee: J. electro-
chem. Soc. 74, 327 (1938).

2 Urmanczy, A. beobachtete bei der Auflésung von sich drehenden Silber-
platten in Salpetersaure charakteristische wirbelférmige Atzfiguren. Z. anorg. allg.
Chem. 235, 363 (1938).

3 Rabald, E.: Chem. Fabrik 11, 294 (1938).
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Die Stirke des in Chlorwasser entstehenden Silberchloridfilms auf
Silber nimmt nach Shimadzu! zundchst mit steigender Tauchdauer
rasch zu, danach tritt iiber eine gewisse Tauchzeit hinweg keine Ver-
starkung mehr ein, bis schlieflich wieder erneutes Wachstum einsetzt,
wobei die Schichtstéirke nahezu linear mit der Zeit anwichst.

Gegen fliissiges Chlor ist Silberpulver bei Zimmertemperatur be-
stindig, auch bei 80° konnten Meyer und Aulich? nur eine schwache
Silberchloridbildung beobachten. Durch geringe Wassermengen wird der
Angriff bedeutend verstérkt.

Gasférmige Halogene rufen wie Schwefelwasserstoff auf dem Silber
Anlauffarben hervor. Tammann? wies nach, daB auch fiir das Anlaufen
des Silbers unter Einwirkung von Joddampf das Ficksche Diffusions-
gesetz gilt.

Die Wachstumsgeschwindigkeit von Silberjodidfilmen beim Uber-
leiten jodhaltiger Luft iber Silber ist abhingig von der Oberflichen-
beschaffenheit des Silbers. Mit zunehmender Glitte der Oberfldche
steigt sie an.

In der Anlaufschicht wandern bei der Bildung von AgBr und AgJ
aus Ag und Br, bzw. Ag und J, die Metallionen in gleicher Weise wie
bei der Ag,S-Bildung*.

Die Bildung von Silberchlorid aus Silber und gasférmigem Chlor
und seine Verfliichtigung bei hoherer Temperatur sind fiir die verfliich-
tigende, chlorierende Rostung von Interesse. Nach H. Borchers® ist
die Chlorierungsgeschwindigkeit bis zu etwa 300° nur gering. Bei
hoherer Temperatur beginnt sie rasch anzusteigen. Die Verfliichtigung
beginnt schon bei tiefen Temperaturen, aber erst bei iiber 1000° setzt
sie in stdrkerem MaBe ein.

Die Loslichkeit des Silbers in Alkalizyanidlosungen in Gegen-
wart von Sauerstoff ist von technischer Bedeutung bei der Gewinnung
des Silbers aus seinen Erzen. Sie ist oft Gegenstand eingehender Unter-
suchungen gewesen, deren Ergebnisse in dem hiittenkundlichen Schrift-
tum eingehender besprochen werden, weshalb auf ihre Wiedergabe an
dieser Stelle verzichtet werden kann. Es sei nur auf eine eigentiimliche
Form der Korrosion hingewiesen, die der leichten Loslichkeit des Silbers
in sauerstoffhaltigen Zyanidlosungen ihre Entstehung verdankt. Bei gal-
vanisch versilberten Gegenstinden aus Silber- oder Kupferlegierungen
beobachtet man oft nach lingerer oder kiirzerer Zeit das Auftreten von
rundlichen oder linglichen mattweiflen Flecken® die bei schwacher

1 Shimadzu, S.: Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. 19, 229 (1936).

2 Meyer, J. u. W. Aulich: Angew. Chem. 44, 23 (1931).

3 Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. 111, 78 (1920).

4+ Wagner, C.: Z.phys. Chem. Abt. B 32, 447 (1936). — Nagel, K.: u.
C. Wagner: Z. phys. Chem. Abt. B 25, 71 (1934).

5 Borchers, H.: Metallwirtsch. 14, 713 (1935).
8 Moser, H., K. W. Frohlich u. E. Raub: Angew. Chem. 44, 97 (1931).
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VergroBerung das Aussehen von Abb. 7 haben. Die Flecken stellen An-
atzungen der Oberfliche dar. Es lieB sich nachweisen, daBl sie immer
von Poren in der Oberfliche ausgehen und sich von dort nach allen
Seiten verbreiten. Als Ursache dieses in der unmittelbaren Umgebung
von Poren einsetzenden Angriffs wirken Reste des zyankalischen Silber-
bades, die in den Poren verblieben und beim Spiilen nach der Ver-
silberung nicht beseitigt wurden. Beim Auftrocknen der Gegenstéinde
kristallisierten sie in den Poren aus. Da die eingetrockneten Badsalze

Abb. 7. Ausbliihungen auf cinem versilberten Gegenstand. Vergr. 15 x.

aber hygroskopisch sind, nehmen sie in feuchter Atmosphire wieder
Wasser auf, verfliissigen sich und treten aus den Poren aus, wobei sie
dann das Silber angreifen. Die erfolgreiche Bekampfung dieser Korrosions-
erscheinungen gelingt durch moglichste Beseitigung aller Fehler im
Grundmetall und in der Versilberung, durch die porige Niederschlige
entstehen. Auskochen der versilberten Gegenstédnde in schwach saueren
Losungen erleichtert die Beseitigung der Silberbadreste aus den Poren
der Versilberung durch das Spiilen.

C. Folgen der Kaltverformung.

Anderung der physikalischen Eigenschaften. Im Silber sind wie bei
anderen flichenzentrierten Metallen die Oktaederebenen die Gleit-
ebenen, auf jeder Gleitebene treten die [110]-Richtungen als Gleit-
richtungen auf!. Die Oktaederebenen sind auch die Zwillingsebenen.

1 Elam, C. F.: Proc. roy. Soc., Lond. 112, 289 (1926).
Raub, Edelmetalle. 3
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Die Ziehtextur wurde von E. Schmid und G. Wassermann?! an
hart gezogenem Silber bestimmt. Ebenso wie auch bei anderen kubisch
flichenzentrierten Metallen, treten die [111]- und die [100]-Richtung
parallel zur Zugrichtung auf. Es besteht jedoch insofern ein Unterschied
gegeniiber anderen kubisch flachenzentrierten Metallen, als die zweite,
die [100]-Lage, stark tiberwiegt. Nur 25% der Kristallite lagern sich mit
der [111]-Richtung parallel zur Zugrichtung. Der Streuwinkel betragt
bei der [100]-Richtung 7°30’, bei der [111]-Richtung nur 3°23,

Die Walztextur des Silbers ist nach R. Glocker* und v. Géler
und Sachs?® gekennzeichnet durch nur eine bevorzugte Lage: die bei
hohen Walzgraden eintretende weitgehende Ordnung der [112]-Richtung
parallel zur Walzrichtung und der (011)-Ebene parallel zur Walzebene.
F. Wever und W. Schmidt® beobachteten dagegen auch bei Silber
die zweite bei anderen kubisch flichenzentrierten Metallen festgestellte
Textur, bei der die [111]-Richtung der Walzrichtung und die (112)-Ebene
der Walzebene parallel geordnet sind. Nach Wassermann? sind diese
Unstimmigkeiten nicht, wie frither angenommen wurde, auf verschiedene
Vorbehandlung der Proben und dadurch bedingte Unterschiede in der
Textur zuriickzufithren, sondern sie beruhen in der Hauptsache darauf,
daB ein wirklich objektives Auswertungsverfahren fiir die Texturen
von Blechen fehlt.

Bei der Verformung von polykristallinem Silber tritt leicht Zwillings-
gleitung ein, bei der Verformung von Einkristallen dagegen beobachtete
H. J. Gough?® nicht die geringste Andeutung fir die Bildung von
Zwillingslamellen bei mikroskopischer und réntgenographischer Unter-
suchung, obwohl die Oberfliche sich mit einem vollkommenen System
von Gleitlinien iiberzog. Auch bei nachtriglicher Glilhbehandlung bis
zu 300° trat keine Zwillingsbildung ein, wihrend nach Rosenhain?
leichtes Polieren der Oberfliche bei gegossenem, polykristallinem Silber
geniigt, beim Glithen in sehr starkem MaBle Zwillingslamellen hervor-
zubringen.

Das Auftreten der Verformungstextur hat einen starken EinfluBl
auf einige plastische Eigenschaften des Silbers. Besonders deutlich

1 Schmid, E. u. G. Wassermann: Z. Metallkde. 19, 325 (1927).

2 Die Angaben gelten nur fiir die durch kraftiges Atzen freigelegten Kernzonen
der Drihte, an der Oberfliche ist die Fasertextur weit unvollkommener.

3 Beim Silber-Kupfer-Eutektikum ist nach G.Wassermann (Texturen metal-
lischer Werkstoffe, S. 71. Berlin 1939) keine gegenseitige Beeinflussung der Texturen
festzustellen.

4 Glocker, R.: Z. Phys. 31, 386 (1925).

5 (t6ler, Frhr. v.u. G. Sachs: Z. Phys. 56, 477 (1929).

6 Wever, F. u. W. Schmidt: Z. techn. Phys. 8, 398 (1927).

7 Wassermann, G.: Texturen metallischer Werkstoffe, S.74. Berlin 1939.

8 Gough, H. J.: J. Inst. Met. 55, 71 (1931).

9 Rosenhain, W.: J. Inst. Met. 55, 90 (1931).
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zeigt sich dieser Einfluf} in der Anisotropie der Festigkeitseigenschaften
von einseitig gewalztem Silberblech!. Mit zunehmendem Winkel zur
Walzrichtung steigt die Zugfestigkeit, wihrend die Dehnung ent-

sprechend abnimmt (Abb. 8).
Parallel der Walzrichtung liegt
die Zugfestigkeit etwa 8 kg
tiefer als senkrecht dazu. Die
Anisotropie der Festigkeits-
eigenschaften wird durch wech-
selweises Walzen in zwei zu
einander senkrechten Rich-
tungen bei gleichbleibendem
Gesamtwalzgrad stark verrin-
gert (vgl. Abb. 8).

Die Tiefung nimmt, wie
Holzmann? zeigte, bei ein-
seitigem Walzen mit steigen-

dem Walzgrad zunichst stark,
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Abb. 8. Anisotropie der Zugfestigkeitund Dehnung
von hartgewalztem Silber.

dann langsamer ab (Abb. 9). Bei 90%

Abwalzung weist sie einen Mindestwert auf, um dann wieder anzusteigen.

Verhindert man die Ausbildung
der Walztextur durch Drehen
der Probe um 90° nach jedem
Walzstich, so bleibt die Tiefung
bis zu den hochsten Walz-
graden innerhalb der Fehler-
grenze gleich.

Wesentlich geringer ist der
EinfluB der Walztextur auf die
Brinellhirte. Bei einseitig ge-
walztem Silber steigt mit zu-
nehmender Verformung die
Hirte nach Kurve ¢ in Abb. 9,
wihrend bei wechselseitig ge-
walztem Silber die Harte etwas
langsamer, gemifl Kurve d,
ansteigt.

Die Anderung der anderen
physikalischen Eigenschaften
durch die Kaltverformung be-

8 700

mm) ¢ {kgfmm?
]
1T _-d

7 e )

-~ -
-7 L~
L~
\ ////

6 - Mg
® ‘- i 2l 8
Q ' ¢ 3
)

Ryl AN WS
RN A
\ a

Y \\J[ “

3 g

[4 20 40 60 89 00%

Walzgrad

Abb. 9. Anderung von Hirte und Auftiefung bei
einseitigem und wechselseitigem Walzen.
(Nach Holzmann.)

a Tiefung, einseitig gewalzt; b Tiefung, wechselseitig
gewalzt; ¢ Hirte, einseitig gewalzt; d Héirte, wechsel-
seitig gewalzt.

wegt sich mit einigen Ausnahmen in ziemlich engen Grenzen, eine deut-
liche Richtungsabhingigkeit wurde bisher nicht beobachtet.

1 Gsler, Frhr. v. u. G. Sachs: Z. Phys. 56, 495 (1929).
2 Holzmann. H.: Siebert-Festschrift 1931, S. 121,

3*
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Uber die Energiemengen, die das Silber wihrend der Kaltver-
formung latent bindet, gewann G. Sato! Vergleichswerte durch Auf-
nahme der Erhitzungskurven von kaltverformten und weichgegliihten
Proben mit Differentialthermoelementen. Dabei ergab sich, daf mit
steigender Verformung der latent werdende Anteil der aufgewendeten
Energie stark abnimmt.

Die Dichte des Silbers sinkt mit zunehmender Verformung.
K.Honda und Y. Shimizu? beobachteten eine Abnahme von 10,4898
auf 10,4403 beim Pressen von Silber unter einem GesamtpreB8druck
von 90510 kg. A. Igata® bestimmte bei 30- bis 50%iger Verformung
durch Himmern eine Dichteabnahme von etwa 4 -10-% Beim Walzen
und Hammern war die Dichtednderung geringer als bei der Dehnung
durch Zug.

Von Sauerwald, Patalong und Rathke? unter méglichster Aus-
schaltung aller Fehlerquellen durchgefiihrte Versuche ergaben im Vakuum
eine um 57—214% hohere Verdampfung des harten Silbers gegeniiber
dem weichen.

Jaeger, Rosenbohm und Bottema?® fanden fiir kaltbearbeitetes
Silber eine hohere spezifische Warme. Aus ihren Interpolations-
formeln ergibt sich bei 0° fiir umgeschmolzenes, langsam abgekiihltes
Silber ein c,-Wert von 0,055614, fiir kalt gewalztes und gehdmmertes
Silber von 0,055936.

Der Koeffizient der thermischen Ausdehnung é#ndert sich
wie bei anderen kubischen Metallen nicht.

Das Wirmeleitvermégen wird nach Tammann und Boehme$
in gleicher Weise durch die Kaltverformung beeinflult wie die elektrische
Leitfahigkeit; bei 98 %iger Verformung steigt der Warmewiderstand um
5,8%.

Der spezifische Widerstand des Silbers erhéht sich um 5,2% bei
einer Verformung um 98% 7. Nach Tammann und Dreyer? erhthen
Zink und Kadmium die Widerstandséinderung durch Kaltbearbeitung
stark, Gold dagegen erniedrigt sie.

Die Widerstandszunahme AR/R im senkrechten Magnet-
feld erreicht bei 300 kGauBl 0,30 fiir hartes Silber bei der Temperatur

1 Sato, G.: Sci. Rep. Univ. Sendai [1] 20, 140 (1931).

2 Honda, K. u. Y. Shimizu: Sci. Rep. Univ. Sendai [1] 20, 460 (1931).

3 Igata, A.: Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. 19, 215 (1936); 20, 35 (1937).

4 Sauerwald, F., H. Patalong u. H. Rathke: Z. Phys. 41, 355 (1927).

5 Jaeger, F. M., E. Rosenbohmu. J. A. Bottema: Proc. Akad. Wetensch.
Amsterd. 35, 763 (1932).

6 Tammann, G. u. W. Boehme: Ann. Phys., Lpz. [5] 22, 500 (1935).

7 Nach K.Takahasi [Sci. Rep. Univ. Sendai (1) 19, 265 (1930)] steigt der
Widerstand von gezogenem Draht bis zu einem Verformungsgrad von 40% um
etwa 3%, mit weiter zunehmender Verformung sinkt er wieder.

8 Tammann, G. u. K. L. Dreyer: Ann. Phys., Lpz. [5] 16, 357 (1933).
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der fliissigen Luft, 0,38 fiir weiches Silber bei der Temperatur des
flitssigen Stickstoffs.

Die diamagnetische Suszeptibilitdt liegt bei kalt verformtem
Silber deutlich héher als bei weich geglihtem. K. Honda und Y. Shi-
mizu! fanden fiir weichgeglithtes Silber » = —0,185 - 10-%, fiir ver-
formtes % = —0,198 - 10-%. Die frither beobachtete scheinbare Abnahme2
der diamagnetischen Suszeptibilitdt mit steigender Verformung und der
schlieBliche Ubergang in Paramagnetismus sind auf geringe Mengen
ferromagnetischer Verunreinigungen zuriickzufiihren.

In einem Thermoelement aus kaltverformtem und weichgeglithtem
Silber bildet ersteres den positiven Schenkel. Tammann und Bandel?®
maBen bei einem Ziehgrad von 90% eine Thermokraft von - 0,46 - 10-¢
V/Grad, wihrend Noll? 4 0,39 und Borelius® 40,55 -10-% V/Grad
fanden. Bei der Kaltbearbeitung eines Silberdrahtes durch Tordieren
beobachteten Tammann und Bandel nach der Torsion um 6 - 360 °/cm
gegeniiber geglithtem Silber eine Thermokraft von 4 0,129 - 106 V/Grad.

Das Minimum der Reflexion im Ultraviolett liegt nach
Margenan® fiir poliertes, also bearbeitetes Silber, bei hoheren Wellen-
laingen als fiir gedtztes. Der grofite beobachtete Unterschied betrug
20 - 10-8 cm.

An einem harten Draht beobachtete A. Wertheim? einen um 3%
hoheren Elastizitdtsmodul als an weichem.

Fiir den Gleitmodul fand Tomlison?® bei hartem Silber einen Wert
von 2,69 - 10! dyn/cm? und bei weichem Silber von 2,66 - 101' dyn/cm?.

Der Einfluf der Kaltbearbeitung auf die Festigkeit und Harte
ist ziemlich groB}, wenn auch geringer als bei manchen anderen Metallen.
Wie weiter oben gezeigt wurde, ist mit dem Auftreten der Verformungs-
textur teilweise eine starke Richtungsabhingigkeit dieser Eigenschaften
verbunden. Die plastischen Eigenschaften hingen daher oft nicht so
sehr vom Verformungsgrad als vielmehr von der Verformungsart ab.
Ihre GroBenordnung ist aus den Abb. 8 und 9 zu ersehen.

Anderung der chemisehen Eigenschaften. Durch Kaltbearbeitung
wird das Silber unedler. G. Tammann und C. Wilson? stellten jedoch
bei der Messung des Potentials einer Kette

Ag hart/0,02 nAg,S80,/Ag weich
ziemlich starke Schwankungen fest. Das nach jeweils 5 min. Tauchdauer

1 Honda, K. u. Y. Shimizu: Nature, Lond. 1933, 565.

2 Honda, K. u. Y. Shimizu: Sci. Rep. Univ. Sendai [1] 20, 460 (1931).
3 Tammann, G. u. G. Bandel: Ann. Phys., Lpz. [5] 16, 120 (1933).

4 Noll, K.: Ann. Phys., Lpz. 53, 895 (1894).

5 Borelius, G.: Ann. Phys., Lpz. 60, 381 (1919).

6 Margenau, H.: Phys. Rev. [2] 33, 1035 (1929); 40, 800 (1932).

7 Wertheim, A.: Pogg. Ann. 78, 391 (1849).

8 Tomlison: Trans. roy. Soc., Lond. [A] 174, 1 (1883).

9 Tammann, G. u. C. Wilson: Z. anorg. allg. Chem. 173, 156 (1928).
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gemessene Potential betrug 1 bis 10 mV, wobei in 20 Féllen das harte
Silber, in 9 Fillen das weiche Silber unedler war. Durch Polieren oder
Hémmern wird nach Fawsitt! das Potential um 5 bzw. 3 mV unedler.

Das unedlere Verhalten des harten Silbers kommt deutlicher bei der
Fillungsgeschwindigkeit von Polonium aus wésserigen Losungen zum
Ausdruck. Tammann und Wilson? beobachteten an harten, ge-
schmirgelten Silberober-
flichen gegeniiber weichen
eine um 16,3% hohere
Fillungskonstante.  Bei
Verwendung einer schwach
sauren 10 %igen Bleinitrat-
losung an Stelle einer
reinen Poloniumlésung mit
gleichem Poloniumgehalt
wurde der Unterschied in
der Fillungsgeschwindig-
keit noch bedeutend ver-
starkt.

Die Steigerung der
Auflosungsgeschwindigkeit
des Silbers in Séduren durch
Kaltverformung zeigt
Abb. 10 an einem kleinen
Silberkénig, bei dem durch das Atzen nach dem Polieren die beim Sigen
aufgetretene Kaltverformung wieder sichtbar wurde.

Hart gewalztes Silber reagiert, wie Beutel und Kutzelnigg? fest-
stellten, schneller mit Eisenchlorid als umgeschmolzenes. Auf hart ge-
walztem Silber entsteht durch Angriff des Eisenchlorids eine dunkel-
braun gefarbte Silberchloridschicht. Auf aus dem SchmelzfluB erstarrtem,
nicht verformtem Silber bildet sich eine schmutzig weille Schicht mit
einem rotlichen Stich.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Hofes eines Queck-
silbertropfens ist auf hartem Silber etwa doppelt so gro8 wie auf
weichem. Auf hartem Silber maBen Tammann und Arntz¢ 0,25
4+ 0,02 mm/min, auf weichem dagegen nur 0,12 4+ 0,02 mm/min.

Abb. 10. Verstirkte Auflosung kalt verformter Gebiete
von Silber bei der Atzung mit Chrom-Schwefelsidure.

D. Die Erholung von den Folgen der Kalthearbeitung.

Die Erholung des Silbers von der Kaltbearbeitung durch
Erhitzen vollzieht sich in einem begrenzten Temperaturbereich, der fiir

1 Referat, McDonald, D.: Met. Ind., Lond. 38, 242 (1931).

2 Tammann, G. u. C. Wilson: Z. anorg. allg. Chem. 173, 137 (1928).
3 Beutel, E. u. A. Kutzelnigg: Mh. Chem. Wien 61, 189 (1932).

* Tammann, G. u. F. Arntz: Z. anorg. allg. Chem. 192, 56 (1930).
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alle Eigenschaften gleich ist!. Bei der graphischen Darstellung einer
Eigenschaft von verformtem Silber in Abhingigkeit von der Temperatur
beobachtet man daher stets in einem bestimmten engen Temperatur-
gebiet einen ausgesprochenen Wendepunkt, bei dem der harte Zustand
in den weichen ibergeht. Nach Tammann sinkt die Federkraft zwar
schon von 20° an, der Wendepunkt ihrer Temperaturkurve stimmt aber
trotzdem mit dem der anderen Eigenschaften iiberein. Die Temperatur
des Wendepunktes, die gleichzeitig die Rekristallisationstem-
peratur des Silbers ist, schwankt innerhalb weiter Grenzen, und nicht
immer 148t sich eine eindeutige Erklarung hierfiir geben.

Mit zunehmendem Grade der Verformung sinkt die Rekristallisations-
temperatur. Nach Tammann und Dreyer liegt sie nach 50%iger
Verformung 150° tiefer als nach '
10%iger. Diese Abhingigkeit der WW
Erholungs- und Rekristallisations- TR T T
temperatur vom Grade der Kalt-

23
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Sﬂber . Abb. 11. Anderung der Reflexion von walzblankem
Der elektrische Widerstand Silber beim Glihen.

von hartgezogenem Silberdraht

(Bearbeitungsgrad 90%) fillt nach Tammann und Straumanis3 am
stirksten zwischen 200 und 300°. Bei hoherer Glithtemperatur sinkt
die Widerstandsabnahme zunichst langsam, dann schneller. Durch
Glithen bei Temperaturen von mehr als 800° wird eine Widerstands-
zunahme beobachtet als Folge der Grobkristallisation und des damit
verbundenen Auftretens kapillarer Hohlrdume.

Die spicgelnde Reflexion von walzblankem, fettfreiem Silber sinkt bei
der Rekristallisation im Hochvakuum um etwa 10%, bleibt mit steigen-
der Glihtemperatur dann nahezu konstant, bis sie bei hoherer Gliih-
temperatur durch die eintretende Sammelkristallisation wieder abfallt*
(Abb. 11).

Die Zugfestigkeit-Temperaturkurve von kaltverformtem Silber zeigt
nach Ingall® qualitativ den gleichen Verlauf wie die des unverformten
Silbers. Mit steigendem Verformungsgrad fillt die Temperatur, bei der
die geradlinige Abhingigkeit der Zugfestigkeit von der Temperatur
aufhort, stark ab. Fiir ein um 75% verformtes Silber liegt sie bei 180°, ein
nur um 25% verformtes Silber hat noch eine Wendetemperatur von 260°.

1 Tammann, G.: Z. Metallkde. 24, 220 (1932); 28, 6 (1936).

2 Sato, G.: Vgl. FuBnote 1, S. 36.

8 Tammann, G u. M. Straumanis: Z. anorg. allg. Chem. 169, 372 (1928).
4 Raub, E. u. M. Engel: Z. Metallkde. 31, 342 (1939).

5 Vgl. Fulinote 2, S. 20.
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Nach Glocker und Kaupp! liegt die Rekristallisationstemperatur
bei gleichem Gesamtwalzgrad um so tiefer, je groBBer die Dickenabnahme
bei jedem Stich wihrend des Walzens war. Widmann? stellte fest,
daB auch die Temperatur, bei der Zwischenglithungen wéhrend der Be-
arbeitung vorgenommen werden, die Rekristallisation stark beeinflussen
kann.

Durch Dauerbeanspruchung wird, wie Dehlinger3 zeigte, die Rekri-
stallisationstemperatur stark herabgesetzt. Nach einer Lastwechselzahl
von 500000 und dariiber ist réntgenographisch Kornneubildung fest-
zustellen bei einem Silber, das unter normalen Bedingungen erst bei
180° rekristallisiert 4.

Neben den genannten Faktoren ist aber fir die Rekristallisation der
Reinheitsgrad des Silbers von ausschlaggebender Bedeutung. Geringe
Mengen von Verunreinigungen kénnen die Rekristallisationstemperatur
stark verschieben. Schon das Feinsilber des Handels weist ohne ab-
sichtliche Zusétze sehr stark schwankende Rekristallisationstemperaturen
auf, wie aus Zahlentafel 10 hervorgeht.

Besonders auffillig ist die Spontanrekristallisation, die gerade bei
den Proben mit dem héchsten Reinheitsgrad nach lingerem oder kiirzerem
Liegen bei Zimmertemperatur einsetzt. Durch einen geringen Kupfer-
gehalt wird sie vollkommen unterbunden. Eisen, das nur in Spuren von
Silber aufgenommen wird, bleibt ohne Einflu, beschleunigt nach Oss-
wald aber offenbar die Rekristallisationsgeschwindigkeit der bei Zimmer-
temperatur rekristallisierenden Proben.

Metalle, die mit Silber Mischkristalle bilden, wie Gold, Zink, Alu-
minium, Antimon und Kadmium, erhohen die Rekristallisationstempe-
ratur. Dabei sind die ersten kleinen Zusétze stets von besonders groBem
EinfluB. Gréflere Mengen an Zusatzmetall fithren zum Auftreten von
zwei Wendepunkten in den Eigenschaftstemperaturkurven des harten
Silbers. Nach Parravano und Agostini® erhéht auch Wasserstoff
die Rekristallisationstemperatur sehr stark, wihrend Stickstoff, Kohlen-
dioxyd und Sauerstoff nur einen geringen Einflul haben.

1 Glocker, R. u. E. Kaupp: Z. Metallkde. 16, 377 (1924). — Glocker, R.,
E. Kaupp u. H. Widmann: Z. Metallkde. 17, 353 (1925). — Glocker: Z. Phys.
31, 386 (1925).

2 Widmann, H.: Z. Phys. 45, 200 (1927).

3 Dehlinger, U.: Metallwirtsch. 16, 26 (1931).

4 W. Beith und G.Kupferle [Z. Metallkde. 29, 218 (1937)] priiften die An-
wendbarkeit der Emaniermethode nach Hahn auf die Bestimmung der Rekristal-
lisationstemperatur. Wihrend bei nicht bearbeitetem Silber die Emanationsabgabe
mit der Temperatur stetig steigt, treten bei verformten Proben Abweichungen
von diescm Verlauf auf, die bei der Temperatur des Rekristallisationsbeginns aber
nur gering sind und erst bei héherer Temperatur durch die Umordnung der Kristallite
stirker hervortreten.

5 Parravano, N.u.P. Agostini: Atti R. Accad. Lincei Roma [5] 80, 481
(1921).
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Zahlentafel 10. Rekristallisationstemperatur von Silber verschiedenen
Reinheitsgrades.
Messung: réntgenographisch, Walzgrad 99%. (Nach Osswald.)

. Rekristalli-
Bezeichnung sations-
bzw. Zusammensetzung temperatur Zeit
der Probe o g
Ag (a) 175 Sofort nach dem Auswalzen best.
(enthilt 0,04 bis 0,05% Cu) Rekristallisationstemperatur. Bei
Zimmertemperatur keine Korn-
neubildung selbst nach 5 Monaten
Lagern
Ag(a) + 0,2% Au 170 Desgl.
Ag(a) 4+ 0,1% Fe 150 Desgl.
Ag (b) 95 Sofort nach dem Walzen. Nach
(chemisch rein, alte Lieferung, 25 3 Wochen Lagerung vollstindig
enthilt Spuren Fe, Cu, Au) rekristallisiert
Ag (o) 25 Schon am Tage nach dem Walzen
(chemisch rein, neue Lieferung, haben sich neue Korner gebildet
enthilt Spuren Cu) |
Ag(c) +0,1% Fe 25 Desgl.
Ag (D) 90 Sofort nach dem Walzen
(analysenrein, enthalt 20 | Bei verschiedenen Proben nach 12
Cu-Spuren) bis 22 Tagen nach dem Walzen
Ag (d) 4 0,1% Fe 80 Sofort nach dem Walzen
20 14 Tage nach dem Walzen schon
vollstindig rekristallisiert

T. H. Rose! fand fiir stark verformtes reines Silber die Temperatur
des Erholungsbeginns bei 80°. Nahezu vollstindige Erholung war ein-
getreten nach 1/,stiindigem Erhitzen bei 400°. In weniger als einer
Minute war bei einer Glithtemperatur von 500° die Erholung beendet.
Durch einen Kupferzusatz von 7,5 bis 10% wurde die Temperatur des
Erholungsbeginns auf 230° heraufgesetzt. Nahezu vollkommen erholt
waren diese Legierungen nach /,stiindigem Glithen bei 500 bis 600°.
Bei einem Kupfergehalt von 20% begann die Erholung bei 300°, abge-
schlossen war sie erst nach !/,stiindigem Glithen bei 700°.

Wird gewalztes Silber erhitzt, so bleibt bis zur Erholungstemperatur
die Walztextur bestehen. Oberhalb der Wendetemperatur der Eigen-
schaften tritt Kornneubildung ein. Hierbei stellt sich aber nicht die regel-
lose Verteilung der Kristallite ein, sondern es behélt die [112]-Richtung
ihre parallele Lage zur Walzrichtung?. Die neu gebildeten Kristallite
entstehen unter Drehung um diese Richtung als Achse, so daB bei
der Rekristallisationstextur die Kristallite mit der (113)-Ebene
parallel der Walzebene liegen und nicht wie bei der Walztextur mit der

1 Rose, T. H.: J. Inst. Met. 8, 86 (1912).
2 Glocker, R. u. E. Kaupp: Z. Metallkde. 16, 377 (1924). — Glocker, R.,
E. Kaupp u. H. Widmann: Z. Metallkde. 17, 353 (1925).
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(011)-Ebene. Die Rekristallisationstextur bleibt nach Glocker bei Gliih-
temperaturen bis zu 750° bestehen, mit Steigerung der Glithtemperatur
tritt sogar eine Verschirfung der Rekristallisationslage der Kristallite
ein. Durch liangere Glithdauer bei Temperaturen von 200 bis 700° gelingt
es nicht, den ungeordneten Verteilungszustand der Kristallite her-
zustellen. Erst nach einer Glihtemperatur von 850° ist die Re-
kristallisationstextur verschwunden und an ihre Stelle die willkiirliche

2 Anordnung der Kristallite ge-

kg/mmé|__ Glititemperatur W00l treten. Nach v. Goler und

\.;T:"L\\\ ___,%’_‘: Sachs! kann die Rekristalli-

5 '""\-:;:7;7;7’ g sationstextur auch bis zu den

. hochsten Glithtemperaturen er-
%} wechselseitny gewalz?, halten bleiben.

S Das Auftreten der Rekristalli-

igﬁ\ ) . sationstextur fiihrt, wie schon

S [TT-- QMM v.Go6hler und Sachs feststellten,

“ [ A— e ~\‘T752 zu einer Umkehr der Anisotropie

7 der Zugfestigkeit, die beim ge-

einsertiy gewalst glithten Silber parallel der Walz-

| richtung ihren Hochstwert, senk-

" 225 4 575 w° recht zur Walzrichtung ihren

Winkel zur Walzrichtung Tiefstwert erreicht. Wie aus

Abb. 12. Anisotropie der Zugfestigkeit Abb. 12 ersichtlich, indert sich

von rekristallisiertem Silber.
das Verhalten etwas bei der

hichsten Glithtemperatur, das Minimum der Zugfestigkeit senkrecht
zur Walzrichtung bleibt aber bestehen.

Andert man wihrend der Kaltbearbeitung durch Walzen die Richtung
nach jeweils gleichen Walzgraden um 90°, so treten nach dem Glithen bei
héheren Temperaturen Anisotropieerscheinungen auf, die &hnlich denen bei
anderen flichenzentriert kubischen Metallen sind. Unter 45° zu den bei-
den Walzrichtungen beobachtet man ein ausgesprochenes Minimum der
Festigkeit (vgl. Abb. 12) und ein entsprechendes Maximum der Dehnung?2.

Das Kornwachstum bei konstanter Temperatur in Abhéngigkeit
von der Zeit kann nach Tammann und Crone3 durch eine unsym-
metrische Hyperbel dargestellt werden. Die Kornzahl » nach der Zeit 2
148t sich durch die Gleichung

nez=k+b-z
wiedergeben. In dieser Gleichung sind £ und b zwei Konstanten.

Das Kornwachstum bei der Rekristallisation von Silber verschiedenen
Verformungsgrades zeigt nach Feussner? den von anderen Metallen

1 Goéler, Frhr. v. u. G. Sachs: Z. Phys. 56, 435 (1929).

2 Raub, E.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 121, 89 (1937).

3 Tammann, G. u. W. Crone: Z. anorg. allg. Chem. 187, 294 (1930).
4 Feussner, O.: Z. Metallkde. 19, 342 (1927).
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her bekannten Verlauf. Es tritt ein kleiner, mit steigender Temperatur
schmaler werdender Verformungsbereich auf, in dem keine Rekristalli-
sation eintritt, daran schlieBt sich das Gebiet der starken Grob-
kristallisation bei schwacher Verformung an. Mit steigendem Bearbei-
tungsgrad sinkt die Korn-

groBe zunéchst schnell, dann 1000
langsam. Bei den hochsten M
Glithtemperaturen wird die 800}

KorngroBe vom Bearbeitungs-
grade fast unabhingig. Das
von J. Czochralski wund
J. Rohozinska' aufgestellte
Rekristallisationsdiagramm
(Abb. 13), weist in Abwei-
chung von den Rekristalli-
sationsdiagrammen anderer
Metalle ein Minimum der
KorngroBe bei 10% Stauch- /

Korngrofe
= - =
S s . 8

T T

o

=2

2
T

grad und 900° Glihtempe-
ratur auf, je ein Maximum
der KorngroBe ist bei 2
und 25 % Stauchung zu beob-
achten.

An stark verformtem Sil-
ber lassen sich nach Graf? o
bei der Rekristallisation die — - 4
beiden nacheinander verlau- R
fenden Vorginge, die Bear- ¢
beitungsrekristallisation und . w027 &
die Oberflichenrekristallisa- 7, a.
tion oder Sammelkristalli- ,7,) o » =& # 7//;2{//
sation sehr schoén getrennt Sty
voncinander beobachten. Die A% Retalistntugsun s Sier
Bearbeitungsrekristallisation,
die nach erfolgter Keimbildung unter Weiterwachsen der Keime zum
vollkommenen Verschwinden des Verformungsgefiiges fiihrt, ist sehr rasch
abgeschlossen. Sie ist verbunden mit der sprunghaft bei gleicher
Temperatur sich vollziehenden Erholung der Eigenschaften. Infolge der
hohen Keimzahl ist das bei der Bearbeitungsrekristallisation entstehende
Kristallkorn sehr fein. Zwischen 200 und 700° dndern sich KorngroSe,
Festigkeit und Dehnung nur sehr wenig. Bei 700° setzt die stark

170200hralski, J. u. J.Rohozinska: Mitt. Inst. Met. Metallkde. Techn.
Hochsch. Warschau 4, Nr. 3—4, 82 (1937).
2 Graf, L.: Z. Metallkde. 30, 106 (1938).
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zeitabhéingige Sammelkristallisation!, das Kornwachstum ohne vorherige
Keimbildung, ein. Sie ist mit einem allméihlichen, mit zunehmender Korn-
groBe starker werdenden Abfall von Festigkeit und Dehnung verbunden.

AuBer durch Verformungsgrad und Glithtemperatur kann das Korn-
wachstum auch durch die Vorbehandlung und den Reinheitsgrad stark
beeinflut werden. So ist nach Widmann fiir das Kornwachstum bei der
Rekristallisation die Temperatur, bei welcher Zwischenglithungen wihrend
der Bearbeitung vorgenommen wurden, von besonderer Bedeutung. Nach
Saeftel und Sachs sinkt die Temperatur des Beginns der Grobkristalli-
sation durch Zusatz von Zink, Kadmium und Antimon um 50 bis 100°.

Lange Glithdauer fithrt schon bei verhéltnisméBig niedriger Glih-
temperatur zu einem starken Kornwachstum. Nach K. W. Fréhlich?
kommt ein mehrwochiges Erhitzen auf 400 bis 600° in seiner Wirkung
auf die KorngroBe einem mehrstiindigen Glithen bei 700 bis 800° gleich.
Durch Sammelkristallisation entstandene Grobkérnigkeit hat eine starke
Versprodung im Gefolge. Um der Kornvergréberung von Silber in
Apparaten der chemischen Industrie, die oft lange Zeit hindurch er-
hohter Temperatur ausgesetzt sind, zu begegnen, verwendet K. W.
Frohlich einen Zusatz von etwa 0,3 bis 0,5% Ni.

Zweiter Abschnitt.
Gold.
A. Physikalische Eigenschaften.

1. Kristallisation.

Das Gold kristallisiert wie Silber kubisch flichenzentriert und
hat nahezu die gleiche Gitterkonstante, nidmlich 4,070 ecm~%. Es tritt
ebenfalls nur in einer Modifikation auf 3.

Die Natur der polierten Oberfliache ist wie bei anderen Metallen
noch umstritten. Nach Hopkins# befindet sich an der polierten Ober-

1 Saeftel, F. u. G. Sachs: Z. Metallkde. 17, 158 (1925). — Glocker, R.,
E.Kaupp u. H. Widmann: Z. Metallkde. 17, 353 (1925). — Widmann, H.:
Z. Phys. 45, 200 (1927).

2 Frohlich, K. W.: Chem. Fabrik 12, 30 (1939).

3 A. G. Quarell [Proc. phys. Soc., Lond. 49, 279 (1937)] schlieBt aus Unter-
suchungen mittels Elektronenstrahlen, daB die bei der Entstehung von Filmen
sich abscheidende erste Atomschicht nicht kubisch flichenzentriert, sondern in
hexagonaler dichtester Kugelpackung auftritt. Bei wachsender Schichtdicke geht
das Gitter schrittweise in das kubische iiber. Die Untersuchung erstreckte sich
auller auf Gold noch auf Silber, Palladium und Platin.

4+ Hopkins, H. G.: Trans. Faraday Soc. 81, 1095 (1935).
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flache eine 30 A starke amorphe Schicht. Mit wachsender Tiefe unter
der Oberfliche nimmt die KorngréBe zu. Die amorphe Oberflichen-
schicht ist von dem ungestorten Untergrund durch eine Schicht ge-
richteter Kristallite getrennt!.

Diinne Goldfilme sollten nach Berechnungen von Kramer und
Zahn? bei 80° abs. einen Umwandlungspunkt amorph-kristallin auf-
weisen. Ein Sprung-
punkt der elektrischen
Leitfahigkeit konnte bis-
her aber selbst bei Schich-
ten, die bei 20° abs. her-
gestellt wurden, nicht
festgestellt werden®.

Diinne galvanische
Goldschichten  aus
zyankalischen EKlektro-
lyten haben die Orientie-
rung der Oberfliche des
Grundmetalls. Stéirkere
Schichten sind so ge- Abb. 14. Schrumpfungsringe auf der Oberfliche
ordnet, daB die (111)- eines Goldbarrens. Vergr. 25 .

Ebene parallel der Ober-
fliche des Grundmetalles liegt*. Mit den Arbeitsbedingungen kann
sich die Ordnung der Kristallite verschieben.

Bei der Kristallisation aus dem Dampf hingt die Anordnung
der Kristallite von den Abscheidungsbedingungen, insbesondere von der
Temperatur und der Struktur der Unterlage, ab. Im allgemeinen steigt
der Grad der Orientierung, wie auch bei aufgedampften Schichten anderer
Metalle, mit der Temperatur an?®.

Durch Kristallisation aus dem Schmelzflufl entstandene
stengelige Kristallite liegen mit der [100]-Richtung in ihrer Léngs-
richtung 8.

In der Technik wird das Gold oft in liegende Formen zu kleinen,
flachen Barren, mit 150 bis 200 g Gewicht gegossen. Auf der Ober-
flache dieser Barren zeigen sich gewdhnlich kennzeichnende Schrump-
fungsringe, die von dem zuerst erstarrten Rand ausgehen und die
zuletzt verfestigten eingesunkenen Teile umschlieBen (Abb. 14).

1 Lees, C. S.: Trans. Faraday Soe. 81, 1102 (1935).

2 Kramer. J. u. H. Zahn: Naturwiss. 20, 792 (1932).

3 Subrmann, R. u. G. Barth: Phys. Z. 36, 843 (1935).

4 Finch, G.J. u. C. H. Sun: Trans. Faraday Soc. 1936, 852.

5 Briick, L.: Ann. Phys., Lpz. [5] 26, 233 (1936). — Riidiger, O.: Ann. Phys.,
Lpz. [5] 30, 505 (1937).

6 Nix, F.C. u. E. Schmid: Vgl. Fulinote 4, S.7.




46 Gold.

Bannister! beobachtete bei der Untersuchung der Sphérolithe auf
der Oberfliche von Goldkérnern, wie sie bei der Feuerprobe durch Ab-
treiben mit Blei entstehen, ebenfalls den Kristallisationskeim um-
schlieBende Schrumpfungslinien.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit nach dem Verfahren von
Czochralski bestimmte Beckerowna? bei dendritischen Gold-Ein-
kristallen zu 24 mm/min.

2. Dichte.

Fir spektroskopisch reines Gold ergibt sich aus den Réntgeninter-
ferenzen nach Owen und Yates?® eine Dichte von 19,309 bei 0° und von
19,294 bei 20°. W. Trzebiatowski? beobachtete an bei 300° unter
einem Druck von 15000 kg/em? aus Goldpulver hergestellten Prefilingen
einen Dichtehdchstwert von 19,11. Nach Krause und Sauerwald
fallt die Dichte des Goldes zwischen 18° und 1000° von 19,21 auf 18,23.
Das spezifische Volumen des fliissigen Goldes ist eine geradlinige Funk-
tion der Temperaturé. Die Erstarrungsschrumpfung ist 4,79%, nach
Endo 5,1%. Zwischen 1200° und dem Beginn der Erstarrung
schwindet das fliissige Gold um 0,94 % des Volumens bei 1200°. Zwischen
1200 und 20° beobachteten Krause und Sauerwald eine Gesamt-
schwindung von 10,9%.

3. Thermische Eigenschaften.

Der Schmelzpunkt des Goldes liegt bei 1063°. Auf seine Lage
ist die Zusammensetzung der Atmosphére ohne Einflu$}, da die normaler-
weise vorkommenden (Gase nicht, oder wie z. B. Sauerstoff, nur sehr
wenig gelost werden. Metallische Verunreinigungen senken teilweise den
Schmelzpunkt sehr stark. Sie sind aber leicht auszuschlieBen, da das
Gold ohne Schwierigkeiten in geniigendem Reinheitsgrad zu gewinnen ist.

Der Dampfdruck ist sehr viel niedriger als der des Silbers. Der
genaue Verlauf der Dampfdruckkurve ist noch nicht festgelegt. Nach
A.Eucken? sind nur die Messungen Hartecks geniigend sicher, der
nach der Effusionsmethode von Knudsen bei 1155 und 1200° einen
Dampfdruck von 7-10-% bzw. 1,7 - 10~* mm Hg bestimmte.

Eucken berechnete mit Hilfe dieser Werte einen Siedepunkt von
3220° abs. bei 760 mm und von 2130° abs. bei 1 mm. Fur die

1 Bannister, C. O.: J. Inst. Met. 42, 141 (1929).

2 Beckerowna, Z.: Wiadomosei Institutu Metallurgi i Metalaszuawstwa
1934, I. Ref. J. Inst. Met. Abstr. 1936, 385.

3 Owen, L. A. u. E. L. Yates: Phil. Mag. [7] 15, 472 (1933); 16, 606 (1933).

4 Trzebiatowski, W.: Z. phys. Chem. Abt. B 24, 45 (1934).

5 Krause, W. u. F. Sauerwald: Z. anorg. allg. Chem. 181, 347 (1929).

6 Vgl. auch A. Jouniaux: Bull. Soc. chim. Fr. [4] 47, 682 (1930).

7 Vgl. FuBnote 8, S. 8.
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Verdampfungswirme (L) gibt er 82300 cal und fir die Troutonsche
Konstante die Zahl 25,6 als richtigste Werte an.

Die mehrfach beobachteten Unterschiede in der spezifischen
Warme des Goldes beruhen, wie Jaeger, Rosenbohm und Bottema!
zeigten, darauf, dafl der innere Zustand der Proben oft schlecht definiert
ist und daB zum Ausgleich der Spannungen, die die spezifische Wérme
beeinflussen, eine bestimmte Warmebehandlung erforderlich ist. Far
durch Schmelzen und langsame Abkiihlung stabilisiertes Gold wurde
von Jaeger und Mitarbeitern ein Temperaturgang der spezifischen
Wirme nach der Formel ¢, = 0,031234 4 0,16635 - 10-5t 4- 0,465 58 - 10-8¢2
gefunden.

Bei tiefer Temperatur laBt sich die Temperaturabhingigkeit der
spezifischen Warme nicht durch die einfache Debyesche Funktion
wiedergeben, obwohl das Gold regulir kristallisiert?.

Die Atomwarme des fliissigen Goldes ist nach Kelley 7,00 und bleibt
bis zu 1573° abs. innerhalb 5% konstant.

Die Schmelzwirme liegt bei 3,03 4 0,2 keal/g-At.

Gold hat bei 0° ein Warmeleitvermégen von 0,744 cal/em - sec
Grad, der Temperaturkoeffizient zwischen 0 und 100° ist 0,00400.3
Bei einem Einkristall maflen Griineisen und Goens? 3,72 und
0,799 cal/cm-sec- Grad bei —252 bzw. —190°. Nach Himmern und
langerem Glithen bei 380°, wodurch der Einkristall in ein feinkérniges,
polykristallines Gold tberging, war die Wéarmeleitfahigkeit bei den
gleichen Temperaturen mit Werten von 3,70 und 0,794 nur wenig
geringer. Stark vermindert wird sie bei tiefen Temperaturen dagegen,
ghnlich wie bei Silber, durch Verunreinigungen. Technisch reines,
weich geglithtes Gold hat nach Griineisen und Goens bei —252°
nur eine Warmeleitfahigkeit von 0,994.

In einem magnetischen Langsfeld von 10000 GauBl dndert sich die
thermische Leitfdhigkeit nicht mefibar 3. Der Druckkoeffizient der Warme-
leitfahigkeit von 99,97 %igem Gold ist nach C. Starr zwischen 0 und
12000 kg/mm? gleich 4,0 4 0,4 - 108,

Der Druckkoeffizient der Wiedemann-Franzschen Zahl ist gleich
1,0 + 0,4 - 10-8, bei einem Druckkoeffizienten der elektrischen Leitfihig-
keit von 2,98 - 10-8,

1 Jaeger, F. M., E. Rosenbohm u. J. A. Bottema: Rec. Trav. chim. Pays-
Bas 52, 61 (1933).

2 Clusius, K. u. P. Harteck: Z. physik. Chem. Abt. A 134, 243 (1928).

3 Andere Messungen liegen unter diesen von W. MeiBner [Ann. Phys. (Lpz.)
[4] 47, 1001 (1915)] beobachteten Werten; am néchsten kommen ihnen die von
W. G. Kannuluik [Proc. Roy. Soc. [A] 131, 320 (1931)].

4 Griineisen, E. u. E. Goens: Z. Phys. 44, 615 (1927).

5 Brown, H. M.: Phys. Rev. 32, 508 (1928).
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Der Ausdehnungskoeffizient hat bei 0° einen Wert von 0,0,140,
er steigt mit der Temperatur stetig. Borelius? errechnete aus den vor-
liegenden Messungen bei -— 200, — 100 und 100° Ausdehnungskoeffi-
zienten von 0,0;91, 0,0,130 und 0,0,146.

4. Elektrische und magnetische Eigenschaften.

Gold hat bei 0° einen spezifischen elektrischen Widerstand
von 2,06:10-% 2.2 Bei 1,34° abs. hat MeiBner noch ein Widerstands-
verhiltnis RBp/Ey von 0,0,291 gemessen. Das Widerstandsverhéltnis
Rypes/ Bog ist nach E. F. Northrup? 5,827. Beim Schmelzpunkt hat
das fliissige Gold einen 2,283mal groBeren Widerstand als das feste.

Besondere Beachtung verdient eine Beobachtung von de Haas,
deBoer und van denBerg?, nach der ein Widerstandsminimum bei einer
Temperatur von 3,7° abs. auftritt. Der Widerstandsanstieg bis zu 1,63°
abs. betrigt etwa 1%. Unterhalb 1° abs. ist der Widerstandsanstieg von
sehr reinem Gold noch ausgeprigter, wodurch die Vermutung nahe gelegt
wird, daB beim absoluten Nullpunkt der Widerstand unendlich wird ®.

Steigt der Restwiderstand des Goldes, z. B. durch Verunreinigungen,
so verschiebt sich der Tiefstwert zu hoherer Temperatur. Giauque,
Stout und Clark® stellten bei Gold, das mit 0,1% Ag legiert war, das
Widerstandsminimum bei etwa 8° abs. fest. Bei 1,6° abs. lag der Wider-
stand etwa 2% hoher als bei 4° abs.

Die Wiedemann-Franzsche Zahl ist bei tiefsten Temperaturen
auBerordentlich stark vom Reinheitsgrad abhingig. So wichst sie bei
21,2° abs. nach Griineisen und Goens mit zunehmender Verunreinigung
des Goldes von 1,05 auf 3,06 - 10-8.

Nach Barlow? hat das Ohmsche Gesetz bei Goldfolien von 10-5 ¢m
Stiarke bis zu einer Stromdichte von 2 - 108 A/em? Giiltigkeit. Bridg-
man® findet fiir Blattgold bei 5 - 10 A/em? eine Abweichung von 1%.

Bei GoldpreBlingen, hergestellt aus fein verteiltem Metallpulver
unter einem Druck von 30000 kg/em?, beobachtete Trzebiatowski?

1 Borelius, G.: Masings Handbuch der Metallphysik, Bd. I, S.224. Leip-
zig 1935.

¢ 2 MeiBlner, W.: Ann. Phys. (Lpz.) [4] 47, 1001 (1915). — An Einkristallen
aus reinstem Gold haben E. Griineisen u. E. Goens [Z. Phys. 44, 615 (1927)]
bei gleicher Temperatur 2,04 - 108 2 bestimmt.

3 Northrup, E. F.: J. Franklin Inst. 177, 1287 (1914); 178, 85 (1914).

4 de Haas, W. J., J. de Boer u. G. J. van den Berg: Physica, Haag 1, 1115
1934).

( 5 )de Haas, W. J., H. B. G. Casimir u. G. J. van den Berg: Physica, Haag
5, 225 (1938).

6 Giauque, W. F., J. W. Stout u. C. W. Clark: Phys. Rev. 51, 1108 (1937).
Giauque, W.F. u. J. W. Stout: J. Amer. chem. Soc. 60, 388 (1938).

7 Barlow, H. M: Phil. Mag. (7) 9, 1041 (1930).

8 Bridgman, P. W.: Amer. Acad. Arts. Sci. 57, 131 (1922).

9 Vgl. Fulinote 4, S. 46.
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einen spezifischen Widerstand von 2,8 - 10-8. Der Temperaturkoeffizient
des Widerstandes der Preflinge zeigte einen dhnlichen Verlauf wie der
diinner Schichten; dies wird auf adsorbierte Gasschichten und Rekristalli-
sationsvorginge zuriickgefiihrt.

Bei diinnen Goldschichten nimmt der spezifische Widerstand
mit abnehmender Schichtdicke zu. Bei griin und blau.durchscheinenden
Schichten ist der Widerstandsanstieg nur klein, beim Ubergang zu den
rot durchscheinenden Schichten erreicht er sehr schnell auBlerordentlich
hohe Werte!. Nach Krautkrimer ist die kritische Dicke, unter der der
Widerstand rasch unendlich groB wird, bei 100° gleich 4,1 my., bei 200°
gleich 16 bis 17 mp. Auch bei dik- )
keren Schichten, deren spezifischer Zahlentafel 11. Atomare Wider-

. . . standserhohung des Goldes
Widerstand wie beim kompakten durch Mischkristallbildung.

Metall schon von der Schichtdicke (Nach Linde.)
unabhéngig ist, beobachtet man noch wo - om 78 - om
einen irreversiblen, negativen Tem. “°Me"¢| “xpoy  |Blement| “gpry
peraturkoeffizienten des Widerstan- Ou . Rh 45
d.es, wenn die Schichten bei geniigend Ni (1):0(8)?) Pt 1,02
tiefer Temperatur hergestellt wurden. Co 6,1 Zn 0,96
Deaglio? stellte fest, daB auch fiir ﬁ‘; '27{2? gz g,g
diinne Goldfilme die von Biltz ab- Cr 4.25 cd 0,64
geleitete Abhéngigkeit zwischen Leit- Xl 13,; én ;,4;’
P . . g R 8 T, ’6
fahigkeit und ihrem Temperatur- P 0407 | Hg 041

koeffizienten besteht3.

Die atomare Widerstandserhé6hung durch Metalle, die unter
Mischkristallbildung aufgenommen werden, gibt Zahlentafel 11 nach
Linde wieder. Bei Gold lassen diese Werte die gleichen Beziehungen
des Widerstandsanstiegs zu der Stellung der betreffenden Elemente im
periodischen System erkennen wie bei Silber.

Beim Zufiigen eines b-Metalles nimmt der atomare Widerstand ange-
nihert linear mit dem Quadrat seines Abstandes vom Gold im perio-
dischen System zu. Weniger einfach liegen die Verhiltnisse bei den
Legierungen mit a-Metallen; bei diesen ist es notwendig, fiir die Deutung
der Ergebnisse auch die quantenmiBigen Unterschiede in den Eigen-
schaften der Atome mit heranzuziehen.

Die Widerstandsinderung unter Druck wird von Bridgman4
wiedergegeben durch die Gleichung:

AR

S =—3,017-10"p + 1,05 - 10-2 p2,

1 Schulze, R.: Phys. Z. 34, 24 (1933).
2 Deaglio, R.: Z. Phys. 91, 657 (1934).
3 Wie bei anderen Metallen hingt die elektrische Leitfahigkeit diinner Gold-

filme von den Herstellungsbedingungen und der Nachbehandlung stark ab.
4 Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. [3] 70, 71 (1935).

Raub, Edelmetalle. 4
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Mit sinkender Temperatur steigt bei tiefen Temperaturen der Druck-
koeffizient des Widerstandes stark an.

Der Widerstandsanstieg durch Zug bei der Spannung s in
kg/em? ist nach Bridgman! 3,87 - 106 s, nach Rollnick? 2,86-10-¢ s.

In einem senkrechten Magnetfeld steigt der Widerstand nahezu
proportional, der Feldstirke und zwar bei tiefer Temperatur stérker
als bei hoher. Bei Einkristallen fanden Justi und Scheffers?® eine
bisher bei kubischen Kristallen nicht bekannte Anisotropie, die darin
besteht, da8 die Zunahme des elektrischen Widerstandes nicht nur
von Feldstirke und Temperatur, sondern vor allem auch von dem
Winkel zwischen magnetischer Feldrichtung und den Kristallachsen ab-
hingt. Es treten beim Drehen des Feldes um die [100]-Achse des
Goldkristalls 8 Maxima auf, beim Drehen um die [111]-Achse 12 Maxima.
Vergleiche mit Aluminium-, Kupfer- und Silber-Kristallen, die allerdings
unreiner waren, ergaben eine viel geringere Anisotropie als bei Gold.

Bei der Untersuchung des magnetischen Koeffizienten bei tiefsten
Temperaturen wurden mehrfach Anomalieerscheinungen beobachtet, die
mit dem Widerstandsminimum des Goldes zusammenhidngen diirften.
MeiBner und Scheffers* stellten bei 4,2° abs. unter Anwendung einer
Feldstirke bis zu 200 GauBl einen Widerstandsabfall, bei hoherer Feld-
stirke dagegen den normalen Widerstandsanstieg fest. Giauque und
Stout? fanden fiir ein durch 0,1% Ag verunreinigtes Gold bei 1,63° abs.
einen mit der Feldstdrke ansteigenden negativen magnetischen Koeffi-
zienten des Widerstandes. Bei 4,23° abs. zeigte das Gold wieder nor-
males Verhalten. An einer anderen, ebenfalls stirker verunreinigten Gold-
probe beobachteten J.W.Stout und R. E. Bareau®, dafl durch steigende
Magnetfelder das Widerstandsminimum bei etwa 8° abs. verflachte, der
magnetische Koeffizient des Widerstandes aber bis zu der tiefsten
untersuchten Temperatur von 1,548° abs. ein positives Vorzeichen
behielt. Die Extrapolation der Widerstandstemperaturkurven ergab
jedoch fiir noch tiefere Temperaturen ebenfalls das Auftreten eines
negativen magnetischen Koeffizienten des Widerstandes.

Deaglio 7 beobachtete bei der Aufladung von Goldfilmen mit 5000 V
eine reversible Widerstandszunahme von bis zu 40%, Deubner?® da-
gegen nur einen gerade noch meBbaren, sehr geringen Effekt. Eine
eindeutige Erklirung dieser Unterschiede fehlt noch.

Das Gold bietet in der Elektrotechnik durch seine besonders
hohe chemische Bestindigkeit gegeniiber den anderen Edelmetallen

1 Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 67, 305 (1932).

2 Vgl. FuBnote 7, S.12.

3 Justi, E. u. H. Scheffers: Phys. Z. 87, 383, 475 (1936).

4 Meifiner, W. u. H. Scheffers: Phys. Z. 30, 827 (1929); 31, 574 (1930).
5 Vgl. Fufinote 6, S. 48. 6 Vgl. FuBlnote 7, S. 10.

7 Deaglio, R.: Nuovo Cim. 11, 288 (1934). 8 Vgl. Fullnote 10, S. 12.
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gewisse Vorteile. Es ist im Gegensatz zu Silber praktisch vollkommen
bestindig gegen Schwefelverbindungen und bildet bei hoherer Tem-
peratur nicht in stirkerem Mafle intermedidre, fliichtige Oxyde, durch
die die Verluste darch Verdampfung erheblich gesteigert werden kénnen.
Diese Eigenschaften machen Gold als Kontaktmaterial besonders geeignet,
allerdings sind bei der Verwendung fiir diesen Zweck die niedrigen
Festigkeitseigenschaften und der gegeniiber Platinmetallen niedrige
Schmelzpunkt ein Nachteil.

Kingsbury?! beobachtete in seiner fiir die Untersuchung von Kontakt-
metallen gewihlten Anordnung unter den gepriiften Edelmetallen bei
Gold die geringsten Volumenverluste an der Kathode. Der Gewichts-
verlust war allerdings groBer als bei Palladium, jedoch kleiner als bei
Platin und insbesondere Silber.

C.Benedicks und J. Hérdén? untersuchten die mit der Metall-
iiberfithrung und den Metallverlusten bei Kontakten aus Gold und
einigen seiner Legierungen auftretenden Fragen. Sie stellten fest, daB
bei Anderung der Stromdichte die Metalliibertragung zwischen den
Kontakten sich nicht nur der GréBe, sondern auch der Richtung nach
andert. Bei niedrigen Stromdichten wird allgemein Metall von der Anode
zur Kathode iibertragen. Mit steigender Stromdichte wichst der Metall-
verlust an der Anode zunichst an, nimmt dann aber ab und sinkt schlie3-
lich auf Null; mit weiterem Wachsen der Stromdichte verliert dann die
Kathode mit dem Strom langsam ansteigend an Gewicht, wihrend die
Anode schwerer wird. Die Metalliibertragung kehrt sich also bei einer
bestimmten Stromdichte um. Der Metalltransport von Anode zu Kathode
filhrt gewohnlich zu einer zentralen Erhthung der Kathode und einer
kraterformigen Aushohlung der Anode. Der Metalltransport in umge-
kehrter Richtung lat an den Randzonen der Anode leicht Auswiichse
entstehen, die fiir die Arbeitsweise der Kontakte besonders stérend
sind. Fiir die Formdnderungen der Kontaktstifte ist die Warmeabfuhr
besonders wichtig; bei rascherer Wirmeabfuhr, wie sie bei diinnen
Stiften eintritt, zeigen die Kontakte besseres Verhalten als bei lang-
samer Wirmeabfuhr, wie sie dickere Stifte bei gleicher Stromdichte
aufweisen.

Das reine Gold, das in der Praxis als Kontaktmaterial nicht selten
Anwendung findet, ist unter den Arbeitsbedingungen, wie sie in der
von Benedicks und Hédrdén benutzten Apparatur herrschten, als
Kontaktmaterial weniger geeignet als seine Legierungen mit Kobalt,
Mangan, Kupfer, Kadmium, Wolfram, Iridium, Silber und Platin.
Unter den gepriiften Legierungen zeigte das giinstigste Verhalten ein
Gold mit 7% Pt.

1 Vgl. FuBnote 3, S.13.
2 Benedicks, C. u. J. Hirdén: Z. techn. Phys. 13, 71, 111, 166 (1932).

4*
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Die diamagnetische Suszeptibilitit des Goldes ist nach den
letzten vorliegenden Messungen von de Haas und van Alphen! bei
14,2° abs. gleich — 0,139 - 105, bei - 16° gleich — 0,132 - 10-%, also wie
die des Silbers von der Temperatur nur wenig abhingig. K. Honda? hat
beim Schmelzen einen Suszeptibilitdtssprung von — 0,071 - 10-% fest-
gestellt.

Von den elektromagnetischen und thermomagnetischen
Effekten ist der Hall-Koeffizient von verschiedenen Bearbeitern

innerhalb eines weiten Ge-

Zahlentafel 12. Galvanometrische wund bietes von Feldstirke und

thearmomagnetische Effekte.

(Nach Hall) Feldstirke 9000 Gaus. Temperatur untersucht wor-
Tom den. Uber die anderen Effekte
Effekt peratur Wert liegen Messungen von E. H.
¢ Hall® vor, dessen Ergebnisse

Hall . . . . .. +925 | —704-10-¢  Zahlentafel 12 wiedergibt.
-+ 55 — 699108 Aus den Literaturausziigen
Ettinghausen . -+ 25 — 1,1-10~* von A. Goetz? ist wie bei
+8 | —06-100  gilher bei sehr tiefen Tem.-
Nernst. . . . . +25 | —181-107%  peraturen eine starke Zu-
+55 | —181-10 nahme des negativen Wertes
Righi-Leduc . . j‘_?g :32218:: des Hall-Koeffizienten zu

entnehmen. Von W. Frey
wurde der Hall-Koeffizient bis zu 840° herauf verfolgt, die Messungen
bei den tiefen Temperaturen wurden von Kamerlingh-Onnes und
Beckman durchgefiihrt.

Warburton und Todd? beobachteten an diinnen, durch Kathoden-
zerstdubung hergestellten Goldfilmen beim Erhitzen von Raumtempe-
ratur auf 110° einen anormalen Verlauf des Hall-Koeffizienten, dhnlich
dem des elektrischen Widerstandes.

Die Thermokréfte von reinem Gold gegen eine Normalsilberlegie-
rung, die bis zu tiefen Temperaturen herab Borelius, Keesom, Jo-
hansson und Linde?® verfolgten, sinken mit fallender Temperatur und
werden bei etwa — 235° negativ?.

1 Haas, W. J. de u. P. M. van Alphen: Proc. Akad. Wetensch. Amsterd. 36,
263 (1933).

2 Vgl. Honda, K. u. Y. Shimizu: Nature, Lond. 136, 393 (1935).

3 Hall, E. H.: Proc. nat. Acad. Amer. 11, 416 (1925). Phys. Rev. (2) 26, 820
(1925).

¢ Goetz, A.: Landolt-Bérnstein - Roth: Phys.-Chem. Tabellen, Erg.-Bd. I,
S. 667.

5 Warburton, F. W. u. J. W. Todd: Phys. Rev. 87, 775 (1931).

6 Borelius, G., W. H. Keesom, C. H. Johansson u. J. O. Linde: Proc.
Akad. Wetensch. Amsterd. [1] 33, 17 (1930).

7 Eine Zusammenstellung der zahlreichen Messungen iiber die thermoelektrische
Kraft von Gold verschiedenen Reinheitsgrades gegen andere Metalle ist in dem
Tabellenwerk von Landolt-Bérnstein-Roth zu finden.
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Deaglio! beobachtete zwischen massivem Gold und griin durch-
scheinenden Filmen mit einem elektrischen Widerstand von 5 - 105 bis
10? Q eine thermoelektrische Kraft von (5 bis 40) 10~ V bei einer Tem-
peraturdifferenz der beiden Verbindungsstellen von 50°.2

Beim Gold steigt unterhalb 76° abs. der von Borelius und Mit-
arbeitern aus den Thermokréften berechnete Thomson-Koeffizient
steil an, ohne jedoch, im Gegensatz zu Silber, irgendwelche Andeutungen
fir das Vorhandensein eines Maximums aufzuweisen. Wihrend der
Thomson-Koeffizient von Silber und Kupfer im Minimum negativ
wird, bleibt er beim Gold positiv 2.

Der Peltier-Effekt von Gold gegen Kupfer ist nach Borelius?
bei 0° 0,0813 mcal/Coul.

5. Optische Eigenschaften.

Das Gold reflektiert das weile Tageslicht in gelber Farbe. Dem-
entsprechend #ndert sich das Reflexionsvermogen mit der Wellenlidnge
im sichtbaren Licht schon stark.

Wihrend es im Ultrarot mit wach- 700/00 /

sender Wellenlinge langsam zuneh- &

mend nahezu gleich 100% wird, [

beginnt es bei etwa 5500 10~% cm § !

steil abzufallen, um im langwelligen & #

Ultraviolett ein schwach ausge- 4

pragtes Minimum zu durchlaufen, sichtbares Spektrum

auf das bei weiter sinkender Wellen- gﬂml ;}' 52 5 ¥ 55789
linge wieder ein Maximum folgt. Wallenlinge

Der quantitative Verlauf der Re- Abb. 15. Die Reflexion des Goldes.

flexionskurve ist sowohl an massi-
vem Gold wie auch an auf verschiedene Weise hergestellten Goldiiber-
ziigen mehrfach gemessen worden und ist aus Abb. 15 zu entnehmen.
Zwischen —180° und -+ 100° weist nach Fujioka und Wada ®
die Reflexionskurve im sichtbaren Licht und im Ultraviolett keinen
einheitlichen Temperaturgang auf. Im allgemeinen liegt bei —180° die
Reflexion jedoch tiefer als bei + 100°.
Dickere Goldfilme erscheinen im durchfallenden Licht griin. Mit
abnehmender Stérke beobachtet man blaue, violette und rote Farben.

1 Deaglio, R.: C. R. Acad. Sci., Paris 202, 831 (1936).

2 Die Filme wiesen dagegen gegeniiber massivem Gold in Wasser keinen
meBbaren Potentialunterschied auf. Erst bei blau oder rot durchscheinenden
Goldhsutchen war bei gleicher Versuchsanordnung gegeniiber massivem Gold ein
starker Spannungsunterschied festzustellen.

3 Vgl. auch Sansoni, M.: Nuovo cim. 1935, 616.

4 Borelius, G.: Ann. Phys. 56, 388 (1918). 5 Vgl. Funote 1, S. 16.
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Die Farbe ist zum Teil wenig stabill. Besonders unbestéindig sind die
rot durchscheinenden diinnsten Filme. Wie andere physikalische Eigen-
schaften, so weisen auch die optischen Konstanten bei den Farbiiber-
gingen kennzeichnende Merkmale auf. So tritt bei dem Ubergang zu
den rot durchscheinenden Filmen ein plotzlicher Anstieg der Reflexion
auf, der zu einem ausgesprochenen Maximum fiihrt2. Diesem Maximum
der Reflexion entspricht ein Minimum der Durchlissigkeit, das den
Anstieg der Durchlissigkeitskurve mit sinkender Schichtstirke unter-
bricht. Bei den griin durchscheinenden dickeren Schichten nimmt mit
steigender Wellenlinge die Reflexion

=

§7”” sehr stark zu, nicht hingegen bei den
2 blauen und roten Schichten. Bei den
RS - .
s \ grinen Filmen bleibt nach Haring-
S % huizen und Mitarbeitern die Absorp-
L% tion von der Wellenlinge unabhingig,
§ \ /_-i wenn diese etwa 5000-10-% cm iiber-
¥ 7 steigt, wihrend die diinneren Filme
g g

o , zwischen 5000 und 7000108 cm ein
s 4 ‘\ deutliches Maximum der Absorption
S . . .

N ~— aufweisen, das sich mit abnehmender
S o w w @ & ww Schichtdicke zu kiirzeren Wellenlingen

' Jiicke des Filmes ML verschiebt.

Abb. 16. Durchliissigkeit und Reflexion . .

von Goldfilmen. (Nach R. Schulze.) Die Deutung der verschiedenen

Farbungen bei den Goldschichten und
der gleichzeitig auftretenden anormalen Anderungen der physikalischen
Eigenschaften wird bis in die letzte Zeit in verschiedener Weise gesucht.

Den Verlauf von Durchlissigkeit und Reflexion mit zunehmender
Schichtdicke gibt nach R. Schulze Abb. 16 fiir die Wellenldnge wieder,
die dem Maximum der Durchlissigkeit im sichtbaren Licht entspricht.
Bis zur Dicke des Filmes von etwa 50 my. &ndern sich beide Eigenschaften
rasch, mit weiterer Zunahme der Schichtdicke ndhern sie sich allméihlich
dem Verhalten des kompakten Goldes.

Das Gold weist zwei ausgesprochene Maxima der Durchlissigkeit
auf. Das erste liegt im sichtbaren Licht bei etwa 4900-10-% cm, das
zweite im Ultraviolett bei 2950 - 10~8 cm, letzteres ist fiir alle Metalle
der ersten Nebengruppe des periodischen Systems kennzeichnend®. Bre-

1 Vgl. z. B. L. Hamburger: Kolloid-Z. 23, 177 (1919). — Haringhuizen,
P.J., D. A. Was u. A. M. Kruithof: Physica, Haag 4, 695 (1937). — Beob-
achtungen iber die Abhingigkeit der Farbe von der Warmebehandlung siehe
besonders S. R. Swamy: Proc. roy. Soc., Lond. [A] 131, 307 (1931).

2 Schulze, R.: Vgl. FuBnote 1, S. 49. — Haringhuizen, P. J., D. A, Was
u. Kruithof: Vgl. Fuinote 1, S. 54.

3 Haringhuizen, P. J.,, D. A, Was u. A. M. Kruithof: Vgl. Fuinote 1,
S.54. — Vgl auch Hartzler, H. H.: J. opt. Soc. Amer. 24, 339 (1934).
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chungsindex und Absorptionskoeffizient bleiben bis zu einer Schichtdicke
von 2 my, konstant, bei den niedrigsten Schichtdicken dndern sie sich?.
Die Grenzwellenlinge der photoelektrischen Emission liegt
fiir 20° bei 2650-10-8 cm und fiir 740° bei 2610-10-% cm. Die photo-
elektrische Austrittsarbeit ist bei diesen Temperaturen 4,82 bzw. 4,73 V.
Die glithelektrische Austrittsarbeit betrigt bei 1350° abs.
39V.2

6. Mechanische Eigenschaften.

Die Oberflichenspannung des flissigen Goldes sinkt mit steigen-
der Temperatur nahezu linear. Zwischen 1120° und 1310° fillt sie nach
Krause und Sauerwald?® von 1128 auf 1109 dyn/cm.

Sawaiu. Nishida? bestimmten bei einem Blattgold von 7,710~ mm
Starke zwischen 650 und 850° die Belastung, bei der weder Schrumpfung
noch Verldngerung eintritt und errechneten auch die Schrumpfungskraft
in diesem Temperaturgebiet in gleicher Weise wie bei Blattsilber.
Tammann und Boehme? maflen an elektrolytisch hergestellten Gold-
hiutchen die Schrumpfungstemperatur, die

Schrumpfungsgeschwindigkeit und die Ober- néic?;a
flichenspannung des festen Goldes. S W

Die Schrumpfungstemperatur der Gold- §
schlagerfolien liegt bei gleicher Dicke nahezu § 775 .
200° hoher als die elektrolytisch hergestellter ~§ N
Lamellen; dies fithren Tammann und :\g 1100 }\‘
Boehme auf Unterschiede in der Struktur S \

und auf' Q1e geringere Reinheit der Gold-  wig—r——1—0 1 %
schliagerfolie zuriick. Temperatur

Zur Feststellung der Oberflichenspannung Abb. 17. Oberflichenspannung
von Goldlamellen bestimmten Tammann (., Tamea e Boehme.)
und Boehme fiir gleiche Temperaturen die
Anfangsgeschwindigkeit der Léngeninderung und ihre Abhéngigkeit von
der Belastung. Die Belastung, bei der die so erhaltene Isotherme die
Nullachse schneidet, also weder Verlingerung noch Verkiirzung eintritt,
ist doppelt so hoch wie die Oberflichenspannung. Abb. 17 zeigt den
Verlauf der Oberflichenspannung beim festen und fliissigen Gold in
Abhéngigkeit von der Temperatur. Beim festen Gold fallt mit steigender
Temperatur die Oberflichenspannung linear, beim Ubergang vom festen
in den fliissigen Zustand tritt eine geringe sprunghafte Abnahme ein.

1 Woltersdorff, W.: Z. Phys. 91, 230 (1934).

2 Borelius, G.: Physikalische Eigenschaften der Metalle. In G. Masing:
Handbuch der Metallphysik, Bd. I, S. 445—451.

3 Krause, W. u. F. Sauerwald: Z. anorg. allg. Chem. 181, 357 (1929).

4 Vgl. FubBinote 2, S.18.

5 Tammann, G. u. W. Boehme: Ann. Pys. [5] 12, 820 (1932).



56 Gold.

Beim fliissigen Gold sinkt mit steigender Temperatur die Oberflichen-
spannung wiederum linear, aber langsamer.

Bartell und Miller?® beobachteten bei der Messung des Kontakt-
winkels zwischen Gold, Silber oder Platin und nicht mischbaren Fliissig-
keiten, sowie zwischen diesen Metallen und Fliissigkeit und Luft sehr starke
Schwankungen bei Anderungen der Oberfliche der Metallproben, wie sie
z. B. durch Wirmebehandlung in verschiedenen Atmosphiren hervor-
gerufen werden.

Die elastischen Eigenschaften des Goldes sind nur wenig ver-
schieden von denen des Silbers. FEine Elastizitdtsgrenze tritt beim

Zugversuch nach McKeown und Hudson?

Zahlentafel 13(-1 nur dann auf, wenn das Gold nicht voll-
El“gt)z;t?’}?llgo ul " kommen weichgegliiht ist. Bei um 5% kalt
(Nach W. Kﬁs}:er.) verformtem Gold maBen McKeown und

e— omr— Hudson eine Proportionalititsgrenze von
° @ ke/mm* 2,02 kg/mm?2, die durch Glithen nur langsam

sank; nach /,stiindigem FErhitzen auf 300°

138 ;ggg betrug sie noch 0,93 kg/mm?.
200 7550 Zahlentafel 13 gibt nach K('ist.;‘er 3 den
300 gggg Elastizitdtsmodul bei 20° und seine Anderung
ggg 6620 mit der Temperatur bis zu 950° wieder.
600 6215 Jaquerod und Miigli fanden fiir die
;88 gZ(l)g Temperaturabhingigkeit des  Elastizitits-
900 5000 moduls zwischen 0 und 100° die Formel
950 4800

e =1-0,0,39875 t.

0
Der Gleitmodul ist nach Griineisen bei reinem Gold 0,282-10%kg/cm?,
die Querkontraktionszahl 0,420.

Die Anderung des Gleitmoduls iiber gréBere Temperaturgebiete hin-
weg wurde von Guye und Schapper (—195° bis 4 100°), Koch und
Dannecker (0° bis 900°), Jokibé und Sakai (53° bis 318°) und Kikuta
(26° bis 912°) bestimmt ¢ Nach Bridgman ist der Koeffizient der
Kompressibilitdt bei 30° 0,58-1075.

Die plastischen Eigenschaften des Goldes gibt Zahlentafel 14
wieder.

1 Bartell, F. E. u. M. A, Miller: J. phys. Chem. 40, 889 (1936).

2 McKeown, J. u. O. F. Hudson: Vgl. FuBinote 1, S. 19.

3 Koster, W.: Briefliche Mitteilung. Frithere Messungen bei Raumtemperatur:
Griineisen, E.: Ann. Phys., Lpz. 22, 801 (1907). 0,812 - 10 kg/cm?. — Jaquerod,
A. u. H. Miigli: Helv. phys. Acta 4, 3 (1931). 0,806 - 10% kg/cm?% — McKeown, J.
u. O. F. Hudson (vgl. Fullinote 1, S.19) 0,724 - 10 bis 0,795 - 10% kg/cm?, je nach
Vorbehandlung.

4 Siehe Landolt-Bérnstein-Roth: Phys.-Chem. Tabellen, Erg.-Bd. I, S. 15.
1927.
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Die Plastizitdt, gekennzeichnet durch die Geschwindigkeit der Ver-
lingerung bei einer Belastung, die wenig iiber der Streckgrenze liegt,
ist nach Schogi bei Gold hoher als bei Silber. Fiir die untersuchten
Metalle ergab sich nach sinkender Plastizitit geordnet die Reihenfolge:
Cd, Pb, Sn, Au, Zn, Ag, Al, Cu. Versuche von Lonsdale iiber die
Lingendnderung bei der Torsion mit geringer Belastung fiihrten zu
gleichen Ergebnissen wie bei

Silber. Zahlentafel 14. Plastische Eigenschaften
Die Hairtezahlen liegen des Goldes.

fir Gold durchweg etwas Rigenschaft Wert

niedriger als fiir Silber. Der Zugtostigh kg/mm?

i = ugfestigkeit in kg/mm?. . . . 12,2
hohere Wert der Pendelharte 7 ip, ) 5 o *20 0 0 1050
diirfte darauf zuriickzufiihren Bruchquerschnittsabnahme in % 90—94
sein, dal von Sandifer? ein Blilinem?rtﬁ in kg/mm® . . .. 18,5
unreines Gold verwendet gefégi;r%e ?fte """" 3—4
wurde. Zeithé’mrt_g Toor - -+« . . 9,38

Der FlieBdruck des Goldes ., Skalenharte Sz . . . . . i 2.3
. N Ritzhirte:
steigt nach Holm und Meif3- Mohs . . . . . . . . .. 2,4
ner # mit sinkender Tempe- - Bl\gartinf} i T 3,7
ratur im Gegensatz zu Silber ~° bei 293" aber . . . . . . 1,3-10°
und Platin verhaltnismafBig bei 20°abs.. . . . . .. 2,7-108
langsam.

Die Dauerfestigkeit von weichgegliihtem Gold mit einer Brinell-
hérte von 28 kg/mm? liegt, wie Lauderdale, Dowell und Casselman ¢
durch Biegeschwingungsversuch feststellten, bei 3,24 kg/mm?. Eine ver-
gleichsweise mitgepriifte Dentallegierung, die 75% Au, 12,75% Ag,
6,25% Cu und 6% Pt enthielt, hatte bei einer Brinellhirte von 115 kg/mm?
eine Schwingungsfestigkeit von 20,04 kg/mm?.

Auf die auBerordentlich hohe Verformbarkeit des Goldes griindet sich
eines der iltesten Gewerbe, die Goldschligerei, die fiir die ver-
schiedensten Zwecke der Vergoldung diinne Goldfolien herstellt. Die
gewohnlich erreichte Dicke des Blattgoldes liegt bei etwa /gg9 mm 5,
womit, aber bei weitem nicht die Grenze des Moglichen erreicht ist.
Fiir die Herstellung des Blattgoldes verwendet man Feingold, daneben
aber auch vielfach Legierungen mit wechselndem Silber- und Kupfer-
gehalt. Durch die Zusatzmetalle gelingt es, Blattgold verschiedener
Farbe herzustellen, allerdings diirfen die Zusidtze nur einige Prozent

1 Sandifer, D. A. N.: J. Inst. Met. 44, 115 (1930).

2 Holm, R. u. W. Meillner: Z. Phys. 74, 736 (1932).

3 Reinheitsgrad des Goldes: 99,5% Au.

4 Lauderdale, R. H., R. L. Dowell u. K. Casselmann: Metals & Alloys
10, 24 (1939).

5 Blattsilber erreicht eine Stirke von etwa /5, Rauschgold (Messing) von

/2500 MM
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erreichen, wenn die durch die verminderte Dehnbarkeit erreichbare
Mindestdicke nicht-zu sehr erh6ht werden soll 1.

Die Herstellung des Blattgoldes aus dem GuBstiick geschieht heute
zumeist durch Kaltwalzen, mit Zwischengliithungen bis zu einer Dicke?
von 0,02 mm. Unter dem Federhammer wird das Goldblech weiter
gestreckt. Bei dieser Arbeit werden etwa 500 durch Pergamentzwischen-
lagen getrennte quadratische Bleche von 2,5 auf 15 cm Kantenlidnge
gehdmmert. Die darauf folgende Feinarbeit geschieht von Hand durch
den Goldschliger, der etwa 1000—1200 Folien, die durch Zwischenlagen
aus der sog. Goldschliagerhaut  getrennt sind, mit verschiedenen Him-
mern bis zur gewiinschten Stirke bearbeitet 4.

Folien gleichméaBiger Dicke, wie sie durch Goldschligerei nicht zu
gewinnen sind, lassen sich nach einem Verfahren von Miiller elektro-
lytisch herstellen. Hierbei wird das Gold auf eine stirkere Hilfsschicht
zundchst niedergeschlagen. Der diinne Goldniederschlag wird dann noch
mit einer Metallschicht iiberzogen und die Hilfsschichten, in die das
Gold eingebettet ist, schlieBlich weggeldst 5.

Sachs und Weerts® stellten an Goldkristallen ebenso wie an
Silberkristallen eine deutliche Streckgrenze bei einer kritischen Schub-
spannung von 0,091 kg/mm? fest.

Die von Goens? gemessenen Werte der elastischen Konstanten
von Einkristallen stimmen mit denen von Rohl iiberein, soweit
sie die Anisotropie betreffen, die fiir den Elastizitdtsmodul 2,72:1 und
fiir den Gleitmodul 1:2,26 wie bei Silber ist. Fiir die Hauptelastizitats-
konstanten findet jedoch Goens die folgenden, von denen R6hls ab-
weichenden Werte:

Sy = 23,3-10'% em?/dyn,
815 == 10,65-10'3 cm?/dyn,
S = 23,80-10% em?/dyn.

Ebert 8 beobachtete bei der Kompression unter 1506 kg/em? eine
Langendnderung von 0,295 mm/m, unter 3999 kg/cm? eine solche von
0,750 mm/m. Der Koeffizient der kubischen Kompressibilitiat von
Goldeinkristallen ist gleich 0,588-10-% und ist etwas hoher als beim
polykristallinen Gold, &ndert sich allerdings weniger mit dem Druck.

1 Zusammensetzung verschiedener Blattgoldlegierungen s. L. Sterner-Rainer:
Die Edelmetallegierungen in Industrie und Gewerbe, S. 126. Leipzig 1930.

2 Die Walzbarkeit geht bei Gold und den andern gut verformbaren Edelmetallen
(Silber, Platin, Palladium) bis auf 2/;g0o mm herab. [Miller, C.: Metallwirtsch.
7, 472 (1928)].

3 Besonders praparierte Oberhaut des Blinddarms des Rindes.

4 Nihere Angaben s. Th. Wolf: Metallbsrse 25, 114, 146 (1935).

5 Miiller. C.: Metallwirtsch. 7, 472 (1928). 5 Vzl. Fuinote 6, S. 20.

7 Goens, E.: Phys. Z. 37, 321 (1936). 8 Vgl. Fulnote 3, S. 21.
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Goldeinkristalle verfestigen bei der Belastung unter Zug zunichst
schneller als Silbereinkristalle. Mit steigender Belastung verlangsamt
sich die Verfestigung aber mehr als bei diesem.

B. Chemische Eigenschaften.
1. Sauerstoff und Oxyde.

Sauerstoff und die anderen Bestandteile der Luft verindern in der
Kalte und Hitze die Oberflache des Goldes nicht sichtbar. Bei Beobach-
tungen iiber das anodische Verhalten in Salzsiure wiesen jedoch Miiller
und L6éw?! nach, daB auch das Gold sich mit einer unsichtbaren Oxyd-
schicht bedeckt. Thiessen und Schiitza 2 konnten an feinverteiltem
Gold eindeutig den chemischen Nachweis fiir die Bildung von Goldoxyd
erbringen. So oxydierte sich z. B. ein durch Reduktion mit Wasserstoff bei
350° aus Goldoxyd hergestelltes Gold bei 450° in Sauerstoff so stark,
daB das auf der Oberfliche entstandene Oxyd durch Ablésen leicht
nachweisbar war 3.

Auf das Vorhandensein von Oxyd auf der Oberfliche von Gold ist
auch die, gegeniiber Silber allerdings geringe, keimtitende Wirkung
zuriickzufiihren.

Clark und Wolthuis* vermuten auf Grund von Untersuchungen
der Elektronenbeugung an Goldfolien, die in verschieden zusammen-
gesetzter Atmosphire auf 350—450° erhitzt wurden, das Auftreten
eines Oxyds.

Walmsley? konnte in Goldnebeln, die er durch Lichtbogeniibergang
zwischen Goldelektroden in Sauerstoffatmosphére erzeugte, stets nur
Metall, niemals Oxyd nachweisen.

Die Auflésung des Goldes in Silikatschmelzen in Gegenwart
von Sauerstoff, die firr die Bildung des sog. Rubinglases Bedeutung hat,
vollzieht sich nicht kolloidal oder molekular, sondern chemisch in der
Weise, dal das Gold bei der Aufnahme als chemische Verbindung gelost
wird 6.

1 Miller, W.J. u. E. Low: Ber. dtsch. Chem. Ges. 1935 I, 989.

2 Thiessen, P. A. u. H. Schiitza: Z. anorg. allg. Chem. 243, 32 (1939).

3 Schon G. Neumann [Mh. 13, 40 (1892)] beobachtete nach lingerem Erhitzen
von Gold bei etwa 450° im Sauerstoffstrom und nachtriglicher Reduktion mit
Wasserstoff eine Aufnahme von Sauerstoff durch Gold.

4 Clark, G. L. u. E. Wolthuis: J. appl. Physics 8, 630 (1937). Ref. Chem.
Zbl. 19381, 1543.

5 Walmsley, H. P.: Phil. Mag. 7, 1097 (1929).

¢ Eitel, W. u. B. Lange: Z. anorg. allg. Chem. 171, 168 (1928). — Lange, B.:
Veroff. K.-Wilh.-Inst. Silikatforschg. 3, 5 (1930).
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2. Siuren und Laugen.

Gegeniiber den meisten Sduren ist Gold bestindig. Wie jedoch
Tammann und Brauns! zeigten, wird es von Schwefelsdure und
Salzsiure merklich angegriffen. In Schwefelsiure wird die Loslichkeit
bei 250° deutlich und steigt mit der Temperatur. In Schwefelsiure,
deren Temperatur durch Zugabe von 50% Natriumsulfat auf 350°
gesteigert, werden konnte, beobachteten Tammann und Brauns nach
Istiindigem FErhitzen auf 345° einen Gewichtsverlust von 0,032 bis
0,078 mg/10cm? Oberfliche, wobei die Auflésung mit der Zeit stark
stieg. Die Loslichkeit des Goldes in heiBler, konzentrierter Schwefelsdure
ist auf die oxydierenden Eigenschaften derselben zuriickzufiihren.

Von hochkonzentrierter, chlorfreier Salpetersiure (s = 1,5) wird das
Gold schon bei 20° merklich gelost.

Fiir die Vorgiinge bei der Bildung von Goldlagerstitten ist die Los-
lichkeit in Ferrisulfat- und Ferrichloridlosungen von Bedeutung. Der
Angriff dieser Losungen steigt mit ihrem Gehalt an freier Sdure, mit
der Temperatur und dem Druck 2.

Laugen greifen in der Kilte und in der Hitze das Gold nicht merklich
an. Leicht 16slich ist es dagegen in Alkalicyanidlésungen bei Anwesenheit
von Sauerstoff. Fiir die Gewinnung des Goldes aus seinen Erzen ist
diese Reaktion von besonderer technischer Bedeutung 3. Neben ver-
diinntem Konigswasser oder Siuren mit Zusatz von stirkeren Oxydations-
mitteln ist auch eine Wasserstoffsuperoxyd enthaltende Cyankalilosung,
die sich allerdings rasch zersetzt, ein beliebtes metallographisches Atz-
mittel fiir Gold und Goldlegierungen.

3. Halogene.

Am schnellsten gelést wird das Gold von freien Halogenen. Das
eigentliche Losungsmittel ist daher auch das Konigswasser (3 Teile HCl
und 1 Teil HNQO,), in dem es sich unter Bildung von AuCl; bzw. HAuCl,
rasch lost. Bei Raumtemperatur 16st nach Rabald 10% iges Konigs-
wasser 7,5 g/m?Tg., konzentriertes dagegen 12960 g/m2Tg. Auch von
fliissigem Chlor wird Gold verhiltnisméfig leicht unter Bildung von
Goldtrichlorid ¢ angegriffen. Im Chlorstrom tritt nach H. Borchers?
bei niedriger Temperatur langsam Chlorierung ein, mit steigender Tem-
peratur beginnt das Chlorid sich zu verflichtigen. Bei etwa 300° zerfallt
es, mit weiter steigender Temperatur nehmen daher Chlorierung und

1 Tammann. G. u. E. Brauns: Z. anorg. allg. Chem. 200, 212 (1931).

2 Ogryzlo, S. P.: Econ. Geol. 30, 400 (1935); Chem. Zbl. 19385 II, 2192. —
Milner,R.L.: Proc. Nova Scotian Inst. Sci. 18, 267 (1935) ; Chem. Zbl. 193511, 2192.

3 Alle Einzelheiten iiber die Cyanidlaugerei sind aus dem hiittenkundlichen
Schrifttum zu entnehmen.

4 Meyer, J. u. W.Aulich: Angew. Chem. 44, 22 (1931).

5 Vgl. Fullnote 5, S.32.
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Verfliichtigung ab. Zwischen etwa 400 und 700° tritt keine Chlorierung
ein. Das bei hoher Temperatur entstehende Chlorid ist bei der Bildungs-
temperatur sehr fliichtig, so da} die Chlorierungs- und Verfliichtigungs-
kurven zusammenfallen.

C. Folgen der Kaltbearbeitung.

Der Verformungsvorgang ist fiir Gold und Silber gleich. Die Ver-
formungstexturen beider Metalle weichen aber teilweise von-
einander ab.

Schmid und Wassermann?! beobachteten bei stark abgeédtzten
gezogenen Golddrihten die gleichen bevorzugten Lagen wie bei Silber
und Kupfer, namlich die [100]- und die [111]-Richtung parallel der
Zugrichtung, der Anteil beider Lagen ist aber je 50%. Die Streuung
der Einstellung ist groBer als bei Silber und Kupfer. Beim gewalzten
Gold tritt wie bei anderen flachenzentriert kubischen Metallen neben
der [112]-Textur als zweite Lage die [111]-Richtung parallel der Walz-
richtung geordnet auf. Parallel der Walzebene sind die (110)- und die
(112)-Ebene gelagert.

Bei Goldschlagerfolien ist nach S. Tanaka? die (110)-Ebene parallel
der Oberfliche der Folie geordnet.

Der EinfluB der durch die Kaltbearbeitung auftretenden Textur
auf die mechanischen Eigenschaften wurde bisher nicht untersucht.
Aus der Gleichheit der Texturen diirfen wir aber dhnliche Ergebnisse
wie bei Kupfer und Aluminium erwarten.

Die Dichte von hart gezogenem Golddraht ist nach Kahlbaum und
Sturm? 19,2504, die des weichgegliihten 19,2601. Honda und Shimizu?
fanden bei der Verformung durch Pressen eine kontinuierliche Abnahme
der Dichte von 19,2697 beim. PreBdruck 0 auf 19,2452 bei einem Gesamit-
preSdruck von 83120 kg.

Jaeger, Bottema und Rosenbohm?® fanden fiir kalt bearbeitetes
Gold eine hohere spezifische Wirme als fiir geschmolzenes und lang-
sam erstarrtes.

Der elektrische Widerstand steigt bei reinem Gold durch Kalt-
bearbeitung um 1,6%. Durch Silber wird dieser Wert zunéchst er-
niedrigt, durchlduft bei 2,6% Ag ein Minimum, um mit weiter steigen-
dem Silbergehalt wieder zu wachsen®.

1 Schmid, E. u. G. Wassermann: Vgl. FuBnote 1, S. 34.

2 Tanaka, S.: Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. (A) 10, 183 (1927).

3 Kahlbaum, G. W. A, u. E. Sturm: Z. anorg. allg. Chem. 46, 217 (1905).

4 Honda, K. u. Y. Shimizu: Sci. Rep. Univ. Sendai (1) 20, 460 (1931).

5 Jaeger, F. M., J. A. Bottema u. E. Rosenbohm: Proc. Akad. Wetensch.
Amsterd. 35, 763 (1932).

6 Tammann, G. u. XK. L. Dreyer: Vgl. FuBinote 8, S. 36.
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Die Widerstandszunahme im senkrechten Magnetfeld ist
gleich 0,16 fiir hartes Gold bei einer Feldstirke von 300 kGauss und der
Temperatur der fliissigen Luft. Gegliihtes Gold erreicht nach Kapitza
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs eine Widerstandsinderung
von 0,28 bei 300 kGauss. .

Seemann und Vogt! beobachteten bei gewalztem Gold eine magne-
tische Suszeptibilitit von — 0,138 -10%. Nach dem Gliihen bei
800° und langsamer Abkiihlung stieg die diamagnetische Suszeptibilitat
auf — 0,141 - 10-¢. Der Einflul der Kaltbearbeitung auf die magnetische
Suszeptibilitit ist danach klein, aber immerhin mef3bar.

Hartes Gold mit 93% Ziehgrad weist gegeniiber weichgegliihtem
eine thermoelektrische Kraft von +0,045-10%V/°C auf2 Bei
Verformung durch Tordieren tritt ebenfalls eine geringe thermoelek-

trische Kraft auf. Tammann und Ban-

N

— P del beobachteten bei einer Torsion von
E.&v P 6 - 360°/cm. gegen nicht tordierten weichen
E // Draht eine thermoelektrische Kraft von
[uwh_ A 0,01 - 10-8V/° C.
S v 7
§:§ '.‘// Tammann und Boehme? stellten
S wiA fest, daB bei Gold durch Kaltverformung
S a die Temperatur des Beginns der Grau-
Sy \ — p g
§'§Zﬂ ] = strahlung von 398 auf etwa 388°, also
§ /( 8 um 10°, herabgesetzt wird; Platin zeigte
2 ~1C das gleiche Verhalten, beim Silber konnte
‘é, L SR dagegen kein Unterschied festgestellt
S geg g
Ny % @ # &% werden.
Reckgrad Die im Schrifttum zu findenden An-

Abb.18. Anderung der plastischen . . . .
Eigenschaften von Gold durch Kalt- gaben {iiber die mechanischen Eigen-

walzung. (Nach Sternmer-Rainer) gchaften von kaltverformtem Gold hat

Burkhardt? zusammengestellt. Die ver-
schiedenen Werte stimmen teilweise wenig tiberein, sie sind infolge des
voneinander abweichenden Zustandes der untersuchten Proben meistens
nicht miteinander vergleichbar. Die Abhéngigkeit von Zugfestigkeit, Deh-
nung und Brinellhdrte vom Bearbeitungsgrad bestimmte Sterner-
Rainer5 bis zu Verformungen von 60% (Abb. 18). Die Bruchquer-
schnittsabnahme wird nach Sachs bei Drihten durch Ziehen bei einer
Querschnittsabnahme von 49% nur wenig beeinfluBt. Die Anderung

1 Seemann, H.J. u. E. Vogt: Ann. Phys., Lpz. [5] 2, 980 (1929).

2 Tammann, G. u. G. Bandel: Vgl. Fullnote 3, S. 37.

3 Tammann, G. u. W. Boehme: Ann. Phys., Lpz. [5] 7, 863 (1933).

4 Burkhardt, H.: Die mechanisch-technologischen Eigenschaften der reinen
Metalle, S.325—329. Berlin 1935.

5 Sterner-Rainer, L.: Die Edelmetallegierungen in Industrie und Gewerbe,
S. 55, Leipzig 1930.
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der Pendelhirte mit dem Bearbeitungsgrad ermittelte Sandiferl. Der
durch Bearbeitung erreichte Maximalwert betrug fiir die Zeithirte bei
0,21 mm Pendellinge 20,34, gegeniiber dem urspriinglichen Wert von 9,48.

An Goldpulver, das unter hohem Druck gepreB8t wurde, erreichte
Trzebiatowski bei 200° einen Hirtehochstwert, der den durch Kalt-
bearbeitung erreichten um ein Vielfaches iibertraf.

D. Erholung von den Folgen der Kaltbearbeitung.

Wie bei Silber erholen sich alle Eigenschaften des kaltbearbeiteten
Goldes nach Tammann bei der gleichen Temperatur, die auch die
Rekristallisationstemperatur ist. Die Wendetemperatur der Eigenschaften
ist auch durch eine starke Abhéngigkeit vom Bearbeitungsgrad gekenn-
zeichnet. Die Wendetemperatur ist allerdings teilweise nicht so scharf
ausgepragt wie bei Silber.

Das Gold hat wie Kupfer, Aluminium und Nickel als Rekristalli-
sationstextur die Wiirfellage, die gekennzeichnet ist durch Ordnung
der [100]-Richtung in die Walzrichtung und der (001)-Ebene parallel
der Walzebene.

Nach Tammann? bleibt bei 100° die Fasertextur des harten Bleches
auch nach lingerem Erhitzen noch bestehen. Nach 2stiindigem Er-
wirmen auf 200° 148t sich jedoch Kornneubildung in den Fasern beob-
achten. Bei Steigerung der Erhitzungstemperatur bleiben bis etwa 600°
die Grenzen der Fasern sichtbar, das Gefiige des Rekristallisationskornes
tritt aber in steigendem MaBe hervor. Ab 700° ist starkes Kornwachstum
zu beobachten. Bei diesen hoheren Glithtemperaturen konnte zwar eine
gewisse Umordnung der Kristallite beobachtet werden, regellose Ver-
teilung wurde jedoch auch bei 1000° nicht erreicht. Bei den Verschie-
bungen der Grenzen der Kristallite durch Kornwachstum bleiben die
alten Grenzen gzunéchst sichtbar. Bei lingerer FErhitzung tritt dann
starke Zwillingsbildung auf3,

Nach Rose* beginnt die Rekristallisation von um 97 % verformtem Gold
mit dem Beginn der Erholung der Hirte und ist erst nach vollkommener
Erholung abgeschlossen. Kornwachstum durch Sammelkristallisation
tritt dhnlich wie bei Silber erst nach beendeter Bearbeitungsrekristallisa-
tion ein.

Fiir die Rekristallisationstemperatur finden sich im Schrifttum
Werte zwischen 100 und 400°. Die Ursache hierfiir diirfte weniger in der
verschiedenen Art der Melmethode bzw. in nicht gleichem Bearbeitungs-
grade liegen als in Verunreinigungen des Goldes. Besonders stark ist

1 Vgl. FuBnote 1, 8. 57.

2 Tammann, G.: J. Inst. Met. 44, 60 (1930).

3 Vogel, R.: Z. anorg. allg. Chem. 126, 13 (1923).
1 Rose, T. K.: J. Inst. Met. 10, 162 (1913).
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unter Umstéinden der EinfluB von Gasen auf die Rekristallisations-
temperaturl.

Nach Tammann und Dreyer? rekristallisiert reines Gold mit einem
Bearbeitungsgrad von 97% bei 115°. Portevin und Chevenard?
finden den Wendepunkt fiir den Gleitmodul von hart gezogenem Gold-
draht bei etwa 225°. Nach Czochralski und Wrzesinska liegt die
Rekristallisationstemperatur zwischen 200 und 400°. Durch Verunreini-
gungen steigt sie im allgemeinen. Geringe Silbermengen bleiben allerdings
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Abb. 19. Rekristallisationsdiagramm des Goldes. (Nach Czochralski u. Wrzesinska.)

ohne stirkeren EinfluB. Bei Silbergehalten von 5% und mehr treten
zwel Wendepunkte auf. Fir eine Legierung mit 5% Ag liegt die Tem-
peratur des oberen Wendepunktes bei 250, die des unteren bei 90°. Viel
stirker als Silber beeinfluft Kupfer die Wendetemperatur der Hérte
des Goldes. Nach Rose wird durch 10% Cu die Temperatur des
Rekristallisationsbeginns von 80 auf 300° erhéht. Die Temperatur, bei
der nach weniger als einer Minute die Erholung nahezu abgeschlossen
ist, steigt von 200° fiir reines Gold auf 600° fiir die Legierung mit
10% Cu. Nach Sachs? fiilhrt die Sammelkristallisation bei hoher Gliih-
temperatur nicht zu einer deutlichen Versprédung des Goldes. Die
Zugtestigkeit sinkt zwar, die Bruchquerschnittsabnahme bleibt aber
erhalten.

1 Parravano, N. u. P. Agostini: Vgl. FuBnote 5, S.40.

2 Vgl. FuBnote 8, S. 36.

3 Portevin, A, M.u.P.Chevenard:C. R. Acad. Sci., Paris 181, 716 (1925).
4 Sachs, G.: Sachs-Fiek; Der Zugversuch, S. 120. Leipzig 1926.
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Das Rekristallisationsdiagramm des Goldes stellten Czochralski und
Wrzesinskal auf (Abb. 19). Es wurden dabei gestauchte Goldproben
mit einem Verformungsgrad von 2 bis 90% benutzt und diese zwischen
200 und 1000° rekristallisiert. Das Diagramm zeigt keine Abweichungen
von dem bekannten Schema anderer Metalle.

Dritter Abschnitt.
Platinmetalle.
A. Physikalische Eigenschaften.

1. Kristallisation.

Palladium, Iridium und Platin haben ein kubisch flichenzentriertes
Gitter, Umwandlungen konnten bei ihnen nicht beobachtet werden.

Die Allotropieverhaltnisse des Rhodiums sind noch nicht vollkommen
geklart. Dieses Metall tritt in zwei Modifikationen auf. Ein eigentlicher
Umwandlungspunkt, gekennzeichnet durch diskontinuierliche Uberginge
der Eigenschaften, wurde bisher jedoch nicht beobachtet. Auch die um
1200° mehrfach festgestellten Eigenschaftsinderungen sind kein Beweis
fir das Auftreten eines Umwandlungspunktes bei dieser Temperatur.
Nach Jaeger? handelt es sich beim Rhodium um einen Fall von dyna-
mischer Allotropie, wobei sich bei jeder Temperatur ein bestimmtes
Gleichgewicht zwischen beiden Modifikationen einstellen sollte, wenn nicht
die Gleichgewichtseinstellung gehemmt wiirde. Zwischen 1100 und 1200°
ist die Zustandsénderung nach dem Verhalten mancher Eigenschaften
offenbar am deutlichsten. Von den beiden auch réntgenographisch
beobachteten Modifikationen ist die kubisch flichenzentrierte §-Form,
die bei geniigend hoher Temperatur allein existieren diirfte, am besten
untersucht. Das «-Rhodium hat ein einfaches kubisches Gitter.

Osmium kristallisiert in hexagonaler dichtester Kugelpackung, es
besteht nur in einer Modifikation. Dagegen tritt Ruthenium in mehreren
Modifikationen auf. Bei der Messung der Atomwéirme zwischen § und
1600° fanden Jaeger und Rosenbohm? Umwandlungspunkte bei etwa
1035, 1200 und 1500°. Néaher untersucht wurde bisher nur das a-Ruthe-
nium, das ein Gitter von hexagonal dichtester Kugelpackung besitzt.

1 Czochralski, J. u. E. Wrzesinska: Mitt. Inst. Met. Metallkde. Techn.
Hochsch. Warschau 4, 79 (1937).

2 Jaeger, F.M.: Z. anorg. allg. Chem. 203, 99 (1931).

3 Jaeger, F. M. u. E. Rosenbohm: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 5, 1 (1932).

Raub, Edelmetalle. 5
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Die Gitterkonstanten der Platinmetalle sind in Zahlentafel 15 zu-
sammengestellt. ’

Uber die Ausbildung von Texturen bei der Kristallisation und iiber
die Wachstumsformen von Platinmetallkristallen liegen Beobachtungen
vor, die sich hauptsichlich auf diinne

Gitzta;lilﬁl:)tz? l ;i'ten Filme, vor allem des Platins und

der Platinmetalle. Palladiums, beziehen ; hierbei konnten
dhnliche GesetzmaBigkeiten der Orien-
tierung der Kristallite festgestellt wer-
den wie bei Gold- und Silberfilmen?.
Sprungpunkte der elektrischen Leit-

Gitterkonstante
Metall .10 em cla

Ruthenium « | a = 2,69 1,59

Rhodium . . | a = 3,795, I .

Palladium . | a = 3,881 fahigkeit, die nach Kramer auf dem
?ggaiium s a= g’g% 1,585 Ubergang des amorphen Zustandes in
Plilatillllm: Z; 3915 den kristallinen beruhen, wurden bei

Platin- und Palladium-Filmen? fest-
gestellt, solange die Dicke der Filme etwa 300-10-8 cm nicht iibersteigt.
Im Hochvakuum auf Glimmer aufgedampfte Rhodium- und Iridium-
schichten weisen dagegen nach Auwérter und Ruthardt keine dis-
kontinuierliche Leitfahigkeitszunahme bei bestimmter Temperatur auf.

2. Dichte.

Man unterscheidet die Platinmetalle nach ihrer Dichte in die drei
leichten und die drei schweren Platinmetalle. In jeder Gruppe weichen

Zahlentafel 16. Dichte der Platinmetalle bei 20° C.

Metall dgo Metall dao
Ruthenium . . . . . . . . 12,3 Osmium . . . . . . . .. 22,48
Rhodium (spektr. rein) . . . 12,41, | Iridium (99,8% Ir.) . . . .| 22,65,
Palladium (spektr. rein) . . 12,027 | Platin (spektr.rein) . . . . | 21,447

die Dichtewerte nur wenig voneinander ab (Zahlentafel 16). Dichte-
messungen bei hoher Temperatur fehlen 3.

Jaeger und Rosenbohm konnten bei Rhodium nach verschiedener
Wirmebehandlung keine Dichteunterschiede feststellen.

1 Dembinska, S.: Z. Phys. 54, 46 (1929). — Thomson, G. P., N. Stuart u.
C. A. Murison: Proc. phys. Soc., Lond. 45, 381 (1933). — Finch, G. J.: Proc. roy.
Soc., Lond. 49, 114 (1937). — Riidiger, O.: Vgl. FuBnote 5, S. 45.

2 Kramer, J.: Z. Phys. 106, 675 (1937). -— Auwéirter, M. u. K. Ruthardt:
Z. Elektrochem. 44, 581 (1938).

3 Die Temperaturabhangigkeit des Atomvolumens der Platinmetalle bestimmten
G. Destrian [J. Chim. physique 83, 527 (1936)] und E. Owen u. E. W. Roberts
[Z. Kristallogr. 96, 497 (1937)].
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3. Thermische Eigenschaften.

Der Schmelzpunkt ist fir die beiden hochstschmelzenden Platin- -
metalle, Ruthenium und Osmium, noch nicht genau ermittelt. Ruthe-
nium schmilzt bei etwa 2500°, Osmium zwischen 2500 und 2700°. Zahlen-
tafel 17 zeigt, da bei den leichten und auch bei den schweren Platin-

metallen mit steigen-
dem Atomgewicht der Zahlentafel 17. Thermische Eigenschaften

Schmelzpunkt fallt. Das der Platinmetalle.

i Siede-
schw.ere . Pl‘atmmt.a.tall otal Schmelzpunks s&l;,rnlgtz Siede
hat jeweils einen hohe- ratur

°C cal/g °C

ren Schmelzpunkt als
dasentsprechendeleich-  Rythenium | hoher als Tridium 46 2700

te. Die gleiche Reihen- ghﬁd(iium . 1966 4 3 52 2500

alladium . 1563 + 2 34,2 2200
folge beobachtet man o o "l her als Ruthenium| 35 | 5300
bei den allerdings nur in Iridium . . 2454 + 3 28 4800
grober ‘Annéherung be- Platin . . 1773,5 41 23,7 4200

kannten Siedepunkten.

Nach Moissan sind alle Platinmetalle im Lichtbogen destillierbar.
Die verhiltnismiBig leichte Verdampfbarkeit des Platins kann man an
elektrischen Platindrahtéfen feststellen, bei
denen aber gewdhnlich durch die Gegenwart Zahlentafel 18. Dampf-

. . drucke des Platins.
von Sauerstoff die Verdampfung beeinflullt (Nach Jones, Langmuir
wird. Den Verdampfungsbeginn beobachtete und Mackay). (Neuberech-

Boldyrew?! bei 1010°%. Der Dampfdruck net von Eucken.)

des Platins wurde von Langmuir und £° abs. p mm Hg
Mackay? durch Messung der Verdampfungs-

geschwindigkeit von Platindrihten festge- 1700 3,09-10~7
stellt. Die nach diesen Messungen von }Sgg %’gg ig:ﬁ
Eucken? neu berechneten Werte des Dampf- 2000 0.67-10-

druckes gibt Zahlentafel 18 wieder.

an Siedepunkt borechnete Eucken zu 4400° abs. und die Ver-
dampfungswirms L, zu 112000 cal. Daraus ergibt sich eine Trouton-
sche Konstante von 25,5.

Zahlentafel 19 gibt nach einer Zusammenstellung von Atkinson und
Raper?® die mittleren spezifischen Warmen der Platinmetalle zwi-
schen 0 und 100° wieder. Die leichten Platinmetalle haben eine fast
doppelt so hohe spezifische Warme wie die schweren. Nach Jaeger
und Mitarbeitern ist die spezifische Wirme gegen Anderungen im Zu-
stand der Proben besonders empfindlich.

1 Boldyrew, A. K.: Zbl. Min. Geol. Paldont. A 1930, 408.

2 Offenbar war bei diesen Versuchen der Sauerstoff nicht ausgeschlossen, der
von starkem Einflul auf die Verdampfung von Platin ist.

3 Langmuir, J. u. G. M. J. Mackay: Phys. Rev. 4, 377 (1914).

4 Eucken, A.: Metallwirtsch. 15, 67 (1936).

5 Atkinson, R. H. u. A. R. Raper: J. Inst. Met. 59, 199 (1936).

5%
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Zahlentafel 19. Spezifische Warme, Warmeleitfdhigkeit und lineare

Ausdehnung der Platinmetalle.

Mittlere spezifische| Warmeleitfihigkeit Lineare Ausdehnung
Wirme zwischen bei 17 bis 18°C
Metall 0 und 100° C cal 510 Temperatur
cal/g cm Grad sec °C
Ruthenium . . 0,061 — 7,0 0—100
Rhodium . . . 0,058 0,210 8,5 12—30
Palladium . . . 0,0590 0,1683 11,86 50
Osmium . . . . 0,031 — 6,57 40
Iridium . . . . 0,032 0,141 6,58 17—100
Platin . . . . 0,0319 0,167 8,99 0—100

Jaeger und Rosenbohm?! maBen fiir alle sechs Platinmetalle die
spezifische Wiarme iiber ein weites Temperaturgebiet hinweg und klirten
dabei die Allotropieerscheinungen beim Ruthenium auf. In den Abb. 20

» und 21 sind die Temperaturkurven
der Atomwirme nach Jaeger und
Rosenbohm dargestellt. In der
P N Kurve des Rutheniums treten die

4 friiher erwihnten Modifikationen
deutlich hervor.
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Abb. 20.

Abb. 21.
Die Atomwirme der schweren Platinmetalle.
(Nach Jaeger u. Rosenbohm.)

Die Atomwiérme der leichten Platinmetalle.
(Nach Jaeger u. Rosenbohm.)

Die Atomwirme des Rhodiums weist bei 1200° ein ausgesprochenes

Maximum auf, das jedoch nicht ohne weiteres durch eine Modifikations-
dnderung gedeutet werden kann.

1 Jaeger, F. M. u. E. Rosenbohm: Proc. Acad. Sci. Amsterd. 30, 905, 1069
(1927); 88, 457 (1930); 34, 808 (1931). — Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 513
(1928); 50, 1085 (1931).
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Auch beim Palladium ist dicht unter dem Schmelzpunkt eine Abnahme
der Atomwirme festzustellen, die allerdings schwicher als beim Rhodium
ist. Obwohl auch von anderer Seite auf Grund des Verhaltens schwach
belasteter Palladiumdrihte beim Schmelzen auf eine Umwandlung dicht
unter dem Schmelzpunkt geschlossen wurde?, rechtfertigen andere
Untersuchungen diese Annahme nicht. Jaeger? stellt jedoch die Moglich-
keit einer dynamischen Allotropie dhnlich der des Rhodiums nicht in
Abrede. Bei den drei schweren Platinmetallen steigt die Atomwirme mit
der Temperatur nahezu linear ohne irgendwelche Unstetigkeiten.

Kalorimetrische Messungen der Schmelzwirme der Platinmetalle
liegen bis auf eine Bestimmung von Violle3 nicht vor. Die berechneten
Schmelzwiarmen schwanken mit der der Berechnung zu Grunde liegenden
Formel. E. Griineisen# berechnete fiir die Platinmetalle aus dem Atom-
volumen und dem Ausdehnungskoeffizienten nach der Formel von
Richards? die folgenden Werte: Ruthenium 46 cal/g, Rhodium 52 cal/g,
Palladium 27,8 cal/g, Osmium 35 cal/g, Iridium 28 cal/g, Platin 27,8 cal/g.

Die Warmeleitfahigkeit wurde gemessen bei Rhodium, Palla-
dium, Iridium und Platin (Zahlentafel 19). Die Warmeleitfahigkeit des
Platins fillt oberhalb Raumtemperatur mit sinkender Temperatur®. Bei
tieferen Temperaturen durchlauft sie jedoch ein Minimum und steigt
dann wieder an. Bei den tiefsten Temperaturen wird ihr Anstieg be-
sonders stark. Nach MeiBiner? erreicht das Leitfahigkeitsverhiltnis
kplkays bei 20,7° abs. einen Wert von 5,2, wihrend es bei 91,4° abs. erst
gleich 1,09 ist. Wie das Platin weisen auch Palladium® und Rhodium ®
bei tiefer Temperatur einen starken Anstieg der Warmeleitfihigkeit auf.
Verunreinigungen setzen wie auch bei anderen Metallen den Wirme-
leitfahigkeitsanstieg von Platin und Palladium im Gebiet tiefer Tem-
peraturen stark herab.

Durch allseitigen Druck nimmt bei 12000 kg/cm? die Wirmeleitfihig-
keit von Platin um 1,9% ab'%. Bei der Einwirkung von Zug ergibt sich
ebenfalls eine Abnahme, die bei 780 kg/cm? 0,189 % erreicht!*. Der Druck-
koeffizient der Warmeleitfahigkeit betragt somit — 1,6 - 10~% und ihr Zug-
koeffizient — 2,39 - 10-8.

1 Ribaud, G. u. 8. Nikitine: Ann. Phys., Paris 1929, 451.

2 Jaeger, F. M.: Z. anorg. allg. Chem. 203, 103 (1931).

3 Violle, J.: C.r. Acad. Sci., Paris 85, 546 (1877).

4 Griineisen, E.: Verh. dtsch. phys. Ges. 14, 330 (1912).

5 Richards, J.H.: Chem. News 75, 278 (1897).

6 Holm, R. u. R. Stérmer: Wiss. Veroffentl. Siemens-Konzern 9, 312 u.
323 (1930).

7 Meilner, W.: Ann. Phys., Lpz. [4] 47, 1038 (1915).

8 Griineisen, E. u. H. Reddemann: Ann Phys., Lpz. [5] 20, 843 (1934).

9 Griineisen, E. u. E. Goens: Z. Phys. 44, 615, 642 (1927).

1o Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 57, 13 (1921/22).

11 Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 59, 127 (1923/24).
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Der Ausdehnungskoeffizient der Platinmetalle ist gering, er
erreicht teilweise den Wert verschiedener Gliser (Zahlentafel 19). Dies
fithrte auch zu der Anwendung des Platins fiir Einschmelzungen in Glas.
Das Palladium hat die groBSte lineare Ausdehnung; es folgen in ziemlich
weitem Abstand Platin und Rhodium. Eine Zusammenstellung der zahl-
reichen Messungen iiber die lineare Ausdehnung des Platins gibt Gmelins
Handbuch der anorganischen Chemie?, so daBl es sich eriibrigt, darauf
einzugehen.

Die Ausdehnung-Temperaturkurven der Platinmetalle weisen keine
Diskontinuitit auf; fir Ruthenium liegen im Temperaturgebiet der
Umwandlungen allerdings keine Bestimmungen vor. Die Ausdehnung des
Rhodiums verliuft aber, wie Ebert? zeigte, bis zu 1500° vollkommen
kontinuierlich ohne Andeutungen fiir eine .Umwandlung zwischen
1100 und 1200°.

Nach Holzmann?® ist der Ausdehnungskoeffizient des Rhodiums
bis zu 1000° eine lineare Funktion der Temperatur, wahrend der des
Palladiums sich nur durch eine Formel mit drei Konstanten wieder-
geben lafit.

4, Elektrische und magnetische Eigenschaften.

In Zahlentafel 20 sind die wichtigsten elektrischen Konstanten
der Platinmetalle zusammengestellt. Neben der thermoelektrischen Kraft

Zahlentafel 20. Elektrische Konstanten der Platinmetalle.

Temperatur- Widerstandsinderung W;‘Iilgr::‘%‘gs‘
fS'pe}fi- koeféizient Wiede- dujc}? Druck durch Zug
Metall |yyiderstand |Widerstandes | Franzsche &, AR os
0+ 10° zwischen | Zahl bei 18° R,
0 und 100° parallel
— 182,9° —78,4° der Zugrichtung
Ru 7,64 0,004 58 — 2,48 (0°) 3,20 (95°) —
Rh 4,3 0,004 43 2,567-10-8 | —2,26 —1,86 —
Pd 10,2 0,003 77 2,59-10-8 | —2,82 —2,32 +2,44
Os 8,9 0,004 20 — — — —
Ir 4,85 0,004 11 2,49-10-% | —1,35 (30°) | —1,34 (95°) —
Pt 9,81 0,003 923 | 2,51-10-8 | —2,34 —1,97 + 2,08

gilt der Temperaturkoeffizient des Widerstandes als Kennzeichen fiir den
Reinheitsgrad des Platins. Das hochste, an reinstem Platin gemessene
Widerstandsverhéltnis RB,q/R, liegt bei 1,3923. MeiBner, Franz und
Westerhoff4 haben an reinstem Platin bei 1,35° abs. ein Widerstands-

1 Gmelin: Handbuch der anorganischen Chemie. Berlin 1939, System-Nummer
68, Teil B, Lieferung I, S.29—34.

2 Ebert, H.: Phys. Z. 39, 6 (1938).

3 Holzmann, H.: Siebert-Festschr. 1931, S. 154.

4 MeiBner, W., H. Franz u. H. Westerhoff: Phys. Z. 35, 220 (1934).
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verhéltnis von nur 0,0003 ermittelt. Schon geringe Verunreinigungen er-
héhen diesen Wert sehr stark ; so mafl Meiner! an nicht ganz so reinem
Platin ein Widerstandsverhéiltnis von 0,0016.

Das Platinwiderstandsthermometer tritt in der gesetzlichen Tempe-
raturskala zwischen — 190 und 660° als Normalthermometer auf. Nach
Henning? kann man sich auch zwischen 20 und 90° abs. mit Vorteil des
Platinwiderstandsthermometers bedienen. Die Abhingigkeit des Wider-
standes von der Temperatur 1t sich bei diesen tiefsten Temperaturen
mit geniigender Genauigkeit durch eine Formel mit 5 Konstanten wieder-
geben. MeiBBner und Voigt? bestimmten das Widerstandsverhaltnis
der Platinbeimetalle bis zu sehr tiefen Temperaturen. Sie fanden fiir:
Ruthenium 0,0827 bei 1,1,° abs., Rhodium 0,0030, bei 1,3,° abs., Palla-
dium 0,0055, bei 1,1,° abs. und Iridium 0,0478 bei 1,3° abs. Bei reinstem
Palladium maBen MeifSiner, Franz und Westerhoff noch einen
Restwiderstand von nur 5-10~* R,. Bei keinem der Platinmetalle tritt
Supraleitung auf.

In den Widerstand-Temperaturkurven des Rhodiums wurden An-
deutungen fiir das Auftreten allmahlich vor sich gehender Struktur-
anderungen beobachtet.

Mit 2500 atii im zweiten Prefigang gepreBtes Platinpulver hat nach
Skaupy und Kantorowicz® den 100fachen Widerstand des kompakten
Platins. :

Die von Reuter® gemessenen Widerstandszunahmen beidiinnen
Drihten und die sich daraus ergebende, gegeniiber anderen Metallen
auBerordentlich hohe freie Weglinge der Leitungselektronen ist nach
Riedel? nicht richtig; er fand bei diinnen Drdhten geringere Wider-
standserh6hungen, aus denen sich die auch bei anderen Metallen be-
kannten Werte von 10—100 my. fiir die freie Wegldnge errechnen lassen.

Bei der Messung des elektrischen Widerstandes diinner Platin-
filme beobachtet man das gleiche Verhalten wie bei diinnen Filmen anderer
Metalle. Die Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen hdngen ebenfalls
von den Herstellungsbedingungen und der Vorbehandlung der Filme
vor der Messung ab.

Unter 1,5—3 my. dicke Schichten leiten den elektrischen Strom nicht
mehr. Mit wachsender Schichtdicke wird der spezifische Widerstand rasch

1 Meifiner, W.: Z. Phys. 38, 647 (1926).

2 Henning, F.: Phys. Z. 37, 601 (1936). — Henning, F. u. G. Otto: Phys.
Z. 37, 639 (1936).

3 MeiBner, W. u. B. Voigt: Ann. Phys., Lpz. [5] 7, 761, 892 (1930).

4 Holborn, L. u. W. Wien: Wied. Ann. 56, 385 (1895). — Dixon, E. H.:
Phys. Rev. [2] 87, 66 (1931). — Jaeger, F. M. u. E. Rosenbohm: Reec. Trav.
chim. Pays-Bas 51, 19 (1932). .

5 Skaupy, F. u. O. Kantorowicz: Metallwirtsch. 10, 46 (1931).

6 Reuter, H.: Ann. Phys., Lpz. [5] 30, 494 (1937).

7 Riedel, L.: Ann. Phys., Lpz. [5] 83, 733 (1938).
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kleiner, die Schichtdicke, bei der der Widerstand konstant wird, wurde
zwischen 7 und 50 mp gefunden. Féry! erhielt durch kathodische Zer-
staubung von Platin in Luft bei tiefer Temperatur Filme von ,,schwarzem
Platin, deren Widerstand erst bei 285 my. konstant wurde, aber auch
bei dieser Dicke noch um ein Vielfaches i{iber dem des normalen
Platins lag. Der Ubergang des schwarzen Platins in das normale durch
Erhitzen vollzog sich bei 300° iiber verschiedene Schwellenwerte der
Temperatur hinweg, bei denen eine sprunghafte irreversible Abnahme
des Widerstandes auftrat. Bei sehr geringen Schichtdicken, 3—6 my,
lief3 sich zwischen beiden Formen des Platins nicht unterscheiden.

Die Widerstand-Temperatur-

;’v Kurve diinner Platinfilme, die
~ bei geniigend tiefer Temperatur
\»\ hergestellt wurden, weist in einem

2 j bestimmten Temperaturgebiet
ls, einen irreversiblen, sprunghaften
2 Abfall des Widerstandes auf, der
% nach Kramer bei 510° abs. liegt
S %%l und dem Umwandlungspunkt
— amorph/kristallin entspricht. Abb.
\§\ 22 zeigt nach Auwairter? die
Leitfahigkeit-Temperaturkurve
., dinner Palladiumschichten, bei
¢ w /f:zngmfjfﬂ o 't denen ebenfalls, und zwar zwi-

Abb. 22. Knderung der elektrischen Leittihigkery  Shen 200 und 300° ein starker
von Rhodiumfilmen (untere Kurve) und Palla-  irreversibler Anstieg der Leitfihig-
diumfilmen (ol:e;;:cflz'zza;ftl:rier Temperatur. keit beobachtet wird. Im Ge-

gensatz dazu weisen Rhodium-
schichten diese Anomalie nicht auf; die aus Abb. 22 zu entnehmende
geringe Hysterese ist auf Oxydbildung an der Oberfliche zuriickzufiihren.

Auwirter und Ruthardt? erreichten die in einem engen Tempera-
turintervall eintretende sprunghafte Abnahme des Widerstandes diinner
Platin- und Palladiumschichten schon bei Zimmertemperatur durch
Sattigung mit Wasserstoff. Die zeitliche Widerstandsabnahme ist in
Wasserstoff jedoch viel geringer als nach dem Erhitzen auf die ,,Rekri-
stallisationstemperatur‘, sie halt jedoch auch noch an, wenn der Wasser-
stoff durch Stickstoff ersetzt wird.

Bei erhohter Temperatur wird unter der Einwirkung von Gasen der
Widerstand diinner, durchsichtiger Schichten in einem begrenzten, fiir
jedes Gas charakteristischen Temperaturgebiet unendlich groB. Dieser
Widerstandsanstieg ist auf die Bildung von Verbindungen zwischen Metall

1 Féry, A.: Proc. phys. Soc., Lond. 49, 136 (1937).

2 Auwarter, M.: Z. techn. Phys. 18, 459 (1937).
3 Auwarter, M. u. K. Ruthardt: Z. Elektrochem. 44, 578 (1938).
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und Gas zuriickzufithren. Dabei reagieren Platin- oder Palladium-
schichten nur bis zu einer bestimmten Tiefe mit dem betreffenden Gas.

Den Druck- und Zugkoeffizienten des elektrischen Wider-
standes gibt Zahlentafel 20 wieder. Soweit die vorliegenden Messungen
erkennen lassen, sind die Widerstandsinderungen den wirkenden Kriften
proportional.

Nach Bridgman beobachtet man auch senkrecht zur Zugrichtung
eine geringe Widerstandserhghung.

Die Zunahme des spezifischen Widerstandes von reinstem
Platin in einem senkrechten Magnetfeld von 12200 Oerstedt bei
— 252,82° ist nach Griineisen und Adenstedt! 6,53 - 10— 2. Die
Wiedemann-Franzsche Zahl &andert sich von 0,959 - 10-8 bei der
Feldstarke 0 auf 0,990 - 10-8 bei der Feldstérke 12200. Aus den Messungen
von Kapitza ergibt sich bei 78° abs. und 100000 GauBl Feldstirke ein
Widerstandsverhéltnis 4 R/R von 0,02 fiir Palladium und von 0,008 fiir
Platin. Bei 300000 GauB steigen die Werte auf 0,102 bzw. 0,072.

Ein paralleles Magnetfeld ruft nur eine sehr geringe, mit der Feld-
stirke linear ansteigende Anderung des Widerstandes von Platin hervor.

Das Platin und seine Beimetalle stellen ein wertvolles Hilfsmittel der
Elektrotechnik dar, und ein nicht geringer Anteil des Verbrauchs be-
ruht auf der besonderen Eignung als Werkstoff fiir empfindliche Kontakte.
Gegeniiber dem Silber bietet Platin den Vorteil der hoheren chemischen
Besténdigkeit, des hoheren Schmelzpunktes und des niedrigeren Dampf-
druckes. Ein geringer Ubergangswiderstand tritt zwar ebenso wie bei
Gold auch auf, verschwindet aber durch Erhitzen oder Behandlung im
Vakuum?2. Hohere Ubergangswiderstinde durch Bildung stirkerer Deck-
schichten beobachtet man im allgemeinen nicht.

Gegeniiber Gold hat das Platin vor allem den Vorteil der besseren
Festigkeitseigenschaften und des héheren Schmelzpunktes, besonders in
Legierungen mit Iridium oder Rhodium. Bei Kontakten, die sich unter
Funkenbildung haufiger 6ffnen und schlieBen, ist der Angriff des Platins
geringer als der der anderen Edelmetalle, insbesondere des Silbers. Nach
Versuchen von Kingsbury?® bleibt in diesen Fiéllen der Angriff von
Platin allerdings groSer als der der hochstschmelzenden Unedelmetalle,
z. B. Wolfram und Molybdén.

Die paramagnetische Suszeptibilitit, deren Temperatur-
abhingigkeit Zahlentafel 21 zeigt, verhilt sich bei den Platinmetallen
verschieden. Das Palladium weist bei Raumtemperatur weitaus die
hochste Suszeptibilitit auf; ihr Wert fillt aber mit wachsender Tempe-
ratur stark. KEbenso sinkt auch beim Platin die Suszeptibilitit mit
steigender Temperatur. Beide Metalle folgen dem Curie-WeiBschen

1 Griineisen, E. u. H. Adenstedt: Ann. Phys., Lpz. [5] 81, 723 (1938).

2 Holm, R. u. W. MeiBner: Z. Phys. 86, 787 (1933).
3 Vgl. Fulnote 3, S. 13.
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Zahlentafel 21. Magnetische Suszeptibilitit der Platinmetalle.

(Nach Goutrie und Bourland.)

Tem- »+10° Tem- x* 108
peratur peratur

° abs. Rt | Bh | Pa ° abs. 0s Ir Pt
208 0,427 1,08 5,15 298 0,052 0,133 0,982
333 0,431 1,09 4,79 348 — 0,138 0,947
380 0,435 1,11 4,39 398 0,059 0,141 0,925
433 0,443 1,12 4,03 473 —_ 0,146 0,876
480 0,452 1,14 3,73 548 0,065 0,151 0,831
523 0,457 1,15 3,53 623 — 0,159 0,795
573 0,466 1,16 3,27 698 0,070 0,167 0,745
623 0,475 1,17 3,05
673 0,487 1,18 2,85
723 0,496 1,19 2,66

Gesetz. Bei Ruthenium, Rhodium, Osmium und Iridium steigt die

paramagnetische Suszeptibilitit dagegen mit der Temperatur langsam,
fast linear an. Beim Ruthenium beobachtete HoNpa®! zwischen 1000
und 1100° eine starke Zunahme der Suszeptibilitit. Nach Jaeger und
Rosenbohm ist dieses Verhalten auf die in diesem Temperaturgebiet
liegende Umwandlung zuriickzufiithren.

Zahlentafel 22. Galvanomagnetische und thermomagnetische Effekte
der Platin-Metalle.

Metall G Hall Btting- Nernst Righi-Ledue
R-10° P10 Q- 10 S -10°
P 45 — 855 +18,8 +326 ‘ 414
Ir 20 -+ 402 klein —5 -+ 55
Pt 18 —127 — 21| —

Die Koeffizienten der galvanomagnetischen und thermo-
magnetischen Effekte von Palladium, Iridium und Platin gibt
Zahlentafel 22 nach den Literaturausziigen des Tabellenwerkes von
Landolt-Bornstein-Roth? wieder, wobei die an gleichen Proben
gemessenen Werte ausgewahlt wurden.

Der Hall-Effekt von Palladium- und Platinfilmen ist nur wenig
niedriger als der der kompakten Metalle3. Nach Riede bleibt er bei
Pt-Filmen nahezu konstant bis zu einer Dicke von 30 my, nimmt mit
weiter sinkender Dicke aber rasch ab.

5. Thermoelektrische Eigenschaften.

Die thermoelektrische Kraft des Platins hingt sehr stark von
seiner Reinheit ab und ist nach Atkinson und Raper? ein empfind-

1 Honda, K.: Ann. Phys., Lpz. [4] 32, 1027 (1910).

2 Landolt-Bérnstein-Roth: Erg.-Bd. I, S. 670 u. 671.

3 Peacock, H. B.: Phys. Rev. 27, 474 (1926).

¢ Atkinson, R. H. u. A. R. Raper: J. Inst. Met. 59, 197 (1936).
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licheres Reagens auf Verunreinigungen als die spektroskopische Unter-
suchung. Die geringste, noch spektroskopisch nachweisbare Verun-
reinigung entspricht bei einer Temperatur der heilen Lotstelle von 1200°
einer thermoelektrischen Kraft von etwa 20 uV. Verunreinigtes Platin
ist gegeniiber reinem im allgemeinen thermoelektrisch positiv.

Booth und Dixon! beobachteten eine diskontinuierliche Anderung
der Thermokraft des Rhodiums bei 1091°, die sie durch eine Struktur-
anderung des Rhodiums erkliren. Nach Wensel und Tuckerman?
ist diese Anderung nicht real, sondern muB auf die Bildung von Rhodium-
oxyd an der Oberfliche zuriickgefithrt werden.

Unter den vielen Metallkombinationen mit Platin, deren thermo-
elektrische Kraft untersucht wurde, ist das zuerst von Le Chatelier
im Jahre 1887 in Vorschlag gebrachte Platin-Platinrhodium-Element,
dessen legierter Schenkel 10% Rh enthilt, auch heute noch von groSter
praktischer Bedeutung. Es ist fiir Temperaturmessungen zwischen 200
und 1600° verbreitet und tritt in der gesetzlichen Temperaturskala
zwischen 600 und 1063° als Normalthermometer auf. Die hohe Empfind-
lichkeit der Thermokraft des Platins gegen Verunreinigungen stellt an
den Reinheitsgrad des zur Herstellung der Thermoelemente verwendeten
Platins besondere Anspriiche. Besonders stérend ist eine Verunreinigung
durch Eisen. Geringer ist der Einfluf} von Iridium und von Palladium.

Zahlentafel 23. Eichwerte fiir dasPlatin-Platinrhodium-Thermoelement,
bezogen auf eine Temperatur der kalten Loétstelle von 20°C.
(Bei 0° Bezugstemperatur sind die Werte um 0,11 mV zu erhéhen.)

Temperatur s%gzgﬁg'g Temperatur s'f)g;;'ﬁg'g Temperatur ;“‘;)l;e;;ﬁ'g

°C mV °C mV °C mV

20 0,00 600 5,13 1200 11,85
100 0,54 700 6,16 1300 13,04
200 1,33 800 7,23 1400 14,25
300 2,22 900 8,36 1500 15,45
400 3,15 1000 9,50 1600 16,62
500 4,12 1100 10,66

In Deutschland ist die Thermokraft des Lie Chatelier-Elements auf
bestimmte Werte festgelegt (Zahlentafel 23). Die hochste erreichbare
Genauigkeit ist 1°, wenn die Temperatur nicht wesentlich iiber 1200°
gesteigert wird. Durch lingeren Gebrauch bei hoheren Temperaturen
andert sich das Element, so daBl nur mehr eine Genauigkeit von 5°
bestehen bleibt. Es hat nicht an Versuchen zur Herstellung empfind-
licherer Elemente mit héherer Thermokraft gefehlt3. Die Empfindlich-
keit des Le Chatelier-Elementes kann durch Erhéhung des Rhodium-

1 Booth, E.T. u. E. H. Dixon: Rev. sci. Instrum. 8, 381 (1937).
2 Wensel, T.H. u. L. B. Tuckerman: Rev. sci. Instrum. 9, 237 (1938).
3 Goedecke, W.: Siebert.- Festschr. 1931, S. 72.
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gehaltes des legierten Schenkels nur wenig gesteigert werden?, auerdem
steigen bei hoheren Rhodiumzusitzen die Schwierigkeiten bei der Her-
stellung des Drahtes.

Goedecke zeigte, daB eine Anzahl von Platinlegierungen Thermo-
elemente mit sehr viel hheren Thermokréften als die Rhodiumlegierungen
Hefert. Dabei verhalten sich besonders giinstig: Rhenium, Osmium,
Wolfram und Molybdin, die auch bis zu Gehalten von 10% bearbeitbare
Legierungen mit Platin bilden. Elemente, die unter Verwendung dieser
Legierungen hergestellt wurden, haben aber den Nachteil der rascheren
Verinderung, da die Zusatzmetalle eine hohe Affinitit zum Sauerstoff
haben.

Bei der sonst durch gute Eigenschaften ausgezeichneten Rhenium-
legierung? lassen sich die vorhandenen Schwierigkeiten weitgehend
beheben durch Zusatz von Rhodium, wodurch die Thermokraft aller-
dings etwas herabgesetzt wird, aber immerhin noch doppelt so hoch bleibt
wie die des Le Chatelier-Elementes. Es gelingt so mit Hilfe einer
Legierung, die 4,5% Re und 5% Rh enthilt, ein Thermoelement her-
zustellen, das bei Beachtung der auch beim Le Chatelier-Element
erforderlichen VorsichtsmafBnahmen fiir Dauerbetrieb geeignet ist3. )

Alle Thermoelemente, bei denen ein Schenkel aus Platin besteht,
sind nur brauchbar bis zu 1600°; bei hoheren Temperaturen verwend-
bare Thermoelemente erhélt man bei Benutzung hoher schmelzender
Platinmetalle und -legierungen. Bis zu 1800° laBt sich nach Goedecke
ein Element verwenden, bei dem ein Schenkel aus Rhodium und der
andere aus einer Platin-Rhenium-Legierung mit 8% Re besteht; bis zu
1900° kann ein Element aus Rhodium und einer Legierung von Rhodium
mit 8% Rhenium Verwendung finden. Die Thermokraft dieses Elementes
bleibt aber ziemlich klein.

Ein in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt? ausgearbeitetes
Thermoelement, bei dem ein Schenkel aus Iridium und der andere aus
einer Legierung von Iridium mit 10% Ru besteht, gestattet, eine Tempe-
ratur von 2000° zu erreichen. Das Flement ist allerdings infolge der
Oxydation des Rutheniums ziemlich unbestéindig und bedarf héufiger

1 Vgl. auch W. A. Nemilow u. N. M. Woronow: Z. anorg. allg. Chem. 226,
189 (1936).

2 Goedecke bestimmte auBer der Thermokraft auch den spezifischen Wider-
stand, den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes und die Brinellhirte der
platinreichen Platin-Rheniumlegierungen.

3 FeuBiner, O.: ETZ 48, 535 (1927) schlagt an Stelle des Le Chatelier-Elementes
ein solches vor, bei dem beide Schenkel legiert sind, und zwar so, daBl der eine
Schenkel gegen reines Platin positiv, der andere negativ ist. Auf diese Weise erhalt
er ein Thermoelement mit besonders hoher Empfindlichkeit.

4 Vgl. A. Schulze: Chemiker-Ztg 62, 285 (1938). Siehe auch die zusammen-
fassende Darstellung iiber Thermoelemente von A. Schulze: Metallwirtsch. 18,
249 (1939).
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Zahlentafel 24. Thermokrafte des Iridium-Iridiumruthenium-Elementes.
(Nach F. Hoffmann.)

. E &= dE/dt o E e = dE/dt
©e mV wV/Grad 0 mV wV/Grad
1] 0 1400 3,47
1000 2,45 2,1
2,8 1500 3,68
1100 2,73 1,9
2,7 1600 3,87
1200 3,00 1,7
2,4 1700 4,09
1300 3,24 1,5
2,3 1800 4,19

Nacheichung. Wie aus Zahlentafel 24 ersichtlich ist, sind die Thermo-
krafte dieses Elementes sehr klein; bei 2300° steigen sie erst auf 10 mV,
mithin bleibt auch die Empfindlichkeit weit hinter der des Le Chatelier-
Elementes zuriick. Ein empfindlicheres Element fiir hohe Temperaturen
stellte FeuBner! her durch Verwendung von Iridium und einer Rhodium-
Iridium-Legierung mit 60% Rh, die noch bearbeitbar ist. Die Thermo-
krafte dieses Elementes sind in Zahlentafel 25 wiedergegeben.

Zahlentafel 25. Thermokriafte des Iridium-Rhodiumiridium-Elementes.
(Nach O.FeuBiner.)

o E e =dE|dt o E e = dE/dt
©c mV wV/Grad & mV wV/Grad
200 1,10 1200 6,60
5,5 ) 5,25
400 2,20 1400 7,65
5,5 5,25
600 3,30 1600 8,70
5,5 5,5
800 4,40 1800 9,80
5,5 - 5,25
1000 5,50 2000 10,85
5,5

Als Schutzrohrmaterial fiir Thermoelemente eignet sich nach FeuBner
bis 1700° Korund, bis 1950° Spinell, fiir noch héhere Temperaturen
Magnesiumoxyd, Berylliumoxyd und Thoriumoxyd.

Messungen des Thomson- und Peltier-Effektes liegen bei Platin
und Palladium vor. Der Verlauf des Thomson-Effektes von Platin
und Palladium bei tiefen Temperaturen? ist fiir beide Metalle nahezu
gleich. Bei tiefen Temperaturen ist der Thomson-Koeffizient positiv,

1 FeuBner, O.: ETZ 54, 155 (1923).
2 Borelius, G., W. H. Keesom, C. H. Johansson u. J.O. Linde: Vgl
FuBnote 2, S. 15.
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durchliuft ein Maximum, um zwischen 60 und 70° abs. negativ zu werden
und mit steigender Temperatur langsam weiter zu sinken.

Der Peltier-Effekt von Kupfer-Platin und Kupfer-Palladium ist
bei 0° gleich 0,238 (Cu-Pt) bzw. 0,538 mcal/Coul. (Cu-Pd).

6. Optische Eigenschaften.

Die optischen Konstanten wurden bei Rhodium, Palladium, Iridium
und Platin untersucht. In Abb. 23 ist die Reflexion dieser Metalle in
Abgiingigkeit von der Wellenlédnge im sichtbaren Licht nach Auwérter?!
- wiedergegeben. Die von verschiedenen
9 Bearbeitern gemessenen Werte schwan-

ken zum Teil stark, stets wurde aber der
___:__—_g,h— auch von den meisten anderen Metallen
Py . bekannte Abfall der Reflexion mit sinken-
P =g der Wellenlinge festgestellt. Das héchste
Reflexionsvermégen bis ins langwellige
Ultrarot hat das Rhodium. Im sichtbaren
Licht sinkt seine Reflexion mit der
Wellenliinge weniger als die der anderen
% Platinmetalle. Aus diesem Grunde eignet
o s %AZ%‘// " 0 IR og sich auch besonders fiir die Herstellung
Abb. 23, Die Reflexion der Platinmetalle. VoD Reflektoren und infolge der hohen
(Nach Auwirter.) Anlaufbestindigkeit fiir Schutzschichten
auf Silber. Seine Reflexion bleibt jedoch
hinter der des frisch polierten Silbers um fast 20% zuriick, auflerdem
fallt sie mit der Wellenlinge im sichtbaren Licht stirker, so daB das
Rhodium nicht den Glanz und die Farbe des Silbers erreicht. Der
Abfall der Reflexion im Ultraviolett ist bei den Platinmetallen ziemlich
stark, bleibt aber wesentlich unter dem des Silbers. Beim Rhodium
ist nach Coblentz und Stair? die Reflexion noch etwa 2%/; der im sicht-
baren Licht.

Bei diinnen Platinschichten beobachtet man zunichst die gleiche
Wellenldngenabhéingigkeit der Reflexion wie bei massivem Platin, bei sehr
diinnen Schichten sinkt die Reflexion jedoch umgekehrt mit steigender
Wellenldnge. Dies ist bei allen Schichten der Fall, deren Reflexion
nicht mehr als etwa 10% betrigt3. Die Durchlissigkeit von Platin-
filmen zeigt nach Schuch u. a. die umgekehrte Abhingigkeit von
der Schichtdicke. Bei den diinnsten Schichten mit hoher Durchlissig-
keit steigt mit der Wellenlinge des Lichtes die Durchlassigkeit, bei
den dickeren Schichten beobachtet man das umgekehrte Verhalten.

N

!

|
|

Reflexion
B

—

3

20

1 Auwirter, M.: Z. techn. Phys. 1937, 457.
2 Coblentz, W. W. u. R. Stair: Bur. Stand. J. Res. 4, 189 (1930).
3 Schuch, E.: Ann. Phys., Lpz. [5] 13, 297 (1932).
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Dazwischen ergibt sich eine bestimmte Schichtdicke, bei der die Durch-
lassigkeit nahezu unabhingig von der Wellenlinge des Lichtes ist.

Auwirter stellte an Rhodiumschichten fest, dafi ihre Durchlissig-
keit im Gegensatz dazu bei verschiedenen Schichtdicken im sichtbaren
Licht von der Wellenlinge des Lichtes unabhéngig ist. Im Ultrarot
zeigen sich nach Messungen von Gerlach jedoch Abweichungen vom
konstanten Verlauf der Durchléssigkeit im gleichen Sinne wie bei Platin.
Bei Rhodiumschichten mit einer Durchlissigkeit von 10% im sichtbaren
Licht steigt im Ultraviolett mit sinkender Wellenlinge die Reflexion
ghnlich wie bei Platinfilmen an.

Zahlentafel 26. Konstanten der photo- und thermoelektrischen Emission
der Platinmetalle. (Nach einer Zusammenstellung von Borelius.)

Lichtelektrische Konstanten
Th lektrisch
Metall Grenz- Austritgs. | Temperatur Austrittsarbeit
wellenléinge arbeit in V
in in vV
Rh 2500 4,57 20 4,58 (bei 1550° abs.)
2700 — 240
Pd 2490 4,96 R.T. 4,99 (bei 1550° abs.)
Pt 1962 6,30 R.T. 6,37 (bei 1550° abs.)

Die Konstanten der photoelektrischen und thermoelek-
trischen Emission der Platinmetalle gibt Zahlentafel 26 wieder.

Die thermoelektrische Austrittsarbeit von Platin verschiedenen Rein-
heitsgrades dndert sich mit der Temperatur auf stark streuenden Geraden,
die sich in der Nahe des Schmelzpunktes schneiden. Die Streuung der
Werte ist bei tiefen Temperaturen sehr grof und erreicht in der Néhe
des absoluten Nullpunktes bis zu etwa 300%.

7. Mechanische Eigenschaften.

Zahlentafel 27 gibt den Elastizitdtsmodul der Platinmetalle nach
Messungen von Griineisen? wieder. Nach Jaquerod und Miigli liegt

Zahlentafel 27. Elastische Konstanten der Platinmetalle bei 18°C.
(Nach Griineisen.)

Metall Reinheitsgrad E-Modul @-Modul Quer-
und Vorbehandlung 10°® kg/cm? 10°® kgfcm* dehnungszahl
Rhodium . . . rein, gegossen 2,800
Palladium . . . vs 'y 1,148 0,521 0,393
Iridium . . . . ', v 5,25
Platin . . . . ’s ' 1,708 0,622 0,387

der mittlere Temperaturkoeffizient fiir Platin zwischen 0 und 80° bei
0,0,75. Die Temperaturabhingigkeit des Gleitmoduls wurde fiir Platin

1 Grineisen, E.: Ann. Phys., Lpz. [4] 22, 801 (1907); 25, 825 (1908).
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und Palladium iiber ein gré8eres Temperaturgebiet hinweg von Guye
und Schapperl, Koch und Dannecker?, und fiir Platin auch von
Jokibé und Sakai® und Kikutat

Zabhlentafel 28. besti . TFinige der Wert
G-Modul vonPalladiumundPlatin estimmg. finige der We .e vo.n
bei verschiedenen Temperaturen. Koch und Dannecker sind in
(Nach Koch und Dannecker.) Zahlentafel 28 zusammengestellt.

G-Modul 10°® kg/cm? Die Kompressibilitit der Platin-

©e Pd - metalle ist nach den letzten von

Bridgman?® vorliegenden Ergeb-

0 0,724 nissen in Zahlentafel 29 wieder-
20 0,490 — i i

200 0,487 0.724 gegeben.. Brldgm.an 'bestl.mmte

400 0,469 0,720 auch die Scherfestigkeit zwischen

600 0,426 0,694 10000 und 50000 kg/cm? Druck.

800 0,370 0,674 " T
1000 0,279 0,471 Einigermaflen vollstindig unter-

sucht sind die plastischen
Eigenschaften der beiden leichtest verformbaren Metalle, des Palla-
diums und des Platins. Nur die Hérte wurde bei allen Platinmetallen

Zahlentafel 29. Kompressibilitﬁlt der Platinmetalle bei 0—12000 kg.
(Nach Bridgman.)

Metall and el ©c 10-¢ cm¥/kg
Ruthenium . . 30 0,342 — 2,13-10-¢p
75 0,345 —2,13-10¢p
Rbodium. . . . sehr rein 30 0,3606 — 2,73-10-¢ p
75 0,3703 — 2,75-10-¢ p
Palladium . . . | sehr rein, 800° gegliiht 30 0,519 —2,1 -10¢p
75 0,511 — 2,0 -10-%p
Iridium . . . . 30 0,268 —1,3 -10%p
75 0,281 — 2,2 -10-%p
Platin . . . . . chem. rein, 800° gegliiht 30 0,360 — 1,8 -10-¢p
75 0,364 — 1,8 -10%p

gemessen. Die zur Zeit vorliegenden sichersten Werte sind in Zahlen-
tafel 30 zusammengestellt. Die hochste Hirte hat das Osmium; es
folgen in ziemlich weitem Abstand Ruthenium und Iridium.

Die Angaben iiber die Zugfestigkeit von Platin und Palladium
schwanken und sind vom Reinheitsgrad der untersuchten Metalle
abhingig. Nach Geibel hat Handelsplatin eine Zugfestigkeit von
22 kg/mm?, Reinplatin von 16 kg/mm?.

Guye, E. u. H. Schapper: C. R. Acad. Sci., Paris 150, 962 (1910).
Koch, K. R. u. C. Dannecker: Ann. Phys., Lpz. [4] 47, 197 (1915).
Jokibé, K. u. S. Sakai: Sci. Rep. Toéhoku Univ. 10, 14 (1921).
Kikuta, T.: Sci. Rep. Tohoku Univ. 10, 139 (1921).

Bridgman, P. W.: Proc. Amer. Acad. Arts. a. Sci. 68, 27 (1933) (Ru, Rh);
38, 163 (1923) (Pd, Pt); 59, 107 (Ir).

CU N
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Zahlentafel 30. Die plastischen Eigenschaften der Platinmetalle im
weichgeglihten oder gegossenen Zustand.

! Ru Rh } Pd Os Ir Pt
Proportionalititsgrenze ‘ ! ‘
kg/mm? . ... .. | 34 | 3,7—17,0
Zugfestigkeit kg/mm?. .  21—21,8Y i 15—16,6
Dehnung 6, in % . . . | 55 ! ! 50
Bruchquerschnitts- f : 1
abnahme in % . . .| | J‘ etwa 90 / | etwa 90
Harte ‘ ! ’
Brinell . . . . . . .. 220 1 100 | 52 | | 172 ' 50
Vickers . . . . . . . . i 121—125 | 350 |
Skleroskop . . . . . . ! 12 [ 8 ‘ 7
Pendelharte (Zeithirte, 3 :
Pendellinge 0,1 mm) ! 15,09 | 14,05 { 33,03 21,24
Mobs . . . ...... ﬂ(‘ _60_ | 48 J\Z’,O, 65 43
Erichsen-Tiefung mm . S 120 122

Seidl? bestimmte den Einflull der Belastungsgeschwindigkeit auf
die Zugfestigkeit von 0,01 mm starken Platinfiden. Bei langsam, stetig
steigender Belastung fand er eine Zugfestigkeit von 49 kg/mm?2. Wurde
die Belastung diskontinuierlich in Zeitabstinden von 1 min um 1 kg
gesteigert, so erreichte die Zugfestigkeit 96,08 kg/mm?2, bei rascher
Zunahme der Belastung wurde dagegen nur eine Zugfestigkeit von
21 kg/mm? festgestellt.

Das Palladium weist gegeniiber dem Platin bei Zimmertemperatur
hohere Zugfestigkeit und Hérte auf. Bei Palladium sind nach Wise
und Eash? die plastischen Eigenschaften von der Atmosphére abhingig,
in der das Metall gegliiht wurde. Fiir in Wasserstoff gegliihtes und rasch
abgekiihltes Palladium wurde z. B. eine besonders hohe Festigkeit bei
stark herabgeminderter Dehnung gefunden.

Platin und Palladium haben eine hohe Bruchquerschnittsabnahme,
sie lassen sich dhnlich wie Gold und Silber zu diinnen Lamellen aus-
schlagen?, die auch gewisse technische Bedeutung erlangten.

Der FlieBdruck des Platins, ausgedriickt in 10% kg/em?, steigt nach
Holm und MeiBBner mit fallender Temperatur von 3,0 bei 293° abs.
auf 11,4 bei 77° abs. und auf 26,7 bei 20° abs.

Hudson?®fand fiir Palladium eine etwa doppelt so starke Abniitzung,
bezogen auf die Dickenabnahme, wie fiir Platin. Der Gewichtsverlust war
hingegen beim Palladium nur wenig gréBer. Galvanische Uberziige von

1 Tiefster Literaturwert 14 kg/mm?2. 2 Seidl, F.: Z. Phys. 75, 735 (1932).

3 Wise, E. M. u. J. T. Eash: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met.
Div. 117, 313 (1935).

¢ Siehe z. B. M. Ballay: J. Inst. Met. 59, 208 (1936). — Kunz, G. F.: Miner.
Ind. 89, 474 (1931).

5 Hudson, O, F.: Vgl. FuBinote 5, S.20.

Raub, Edelmetalle. 6
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Platin und Palladium nutzten sich langsamer ab als die kompakten
Metalle. Die Dickenabnahme war nach gleicher Beanspruchung bei
Palladium gréBer als bei Platin, der Gewichtsverlust verhielt sich in
diesem Falle allerdings umgekehrt.

Wise und Eash! ermittelten zwischen Raumtemperatur und 1100°
die in Abb. 24 wiedergegebene Temperaturabhingigkeit von Festigkeit,
Dehnung und Bruchquerschnittsabnahme von Palladium und Platin.
Die mehrfach bestétigte hohere

2
ghme| i~ Zugfestigkeit des Palladiums bei
3N N Raumtemperatur bleibt danach
Lw P - bei hoher Temperatur nicht be-
§ \Q stehen. Die Dehnung und auch
N \\ die Bruchquerschnittsabnahme
a0 schwanken bei héherer Tempe-
3 p
~§§ ol pi - ratur teilweise infolge der Korn-
SSw < AN vergroberung.
S£ Pe N Schon Jedele? beobachtete
S IS ) .
Egé‘ﬂ—pt o die spiter von Wise und Eash
S |-t - bestitigte Tatsache, dall bei
o .
Raumtemperatur das Palladium,
0w w0 wr ww T das Plati
Temperatur e1 hoher emperatul.‘ as atin
Abb. 24. Zugfestigkeit, Dehnung und Bruch- die hohere Zugfestigkeit auf-
quer.schnittﬁabr_lahn}e von Palladium und Platin weist. Er fand fir Palladium
in Abhiingigkeit von der Temperatur. . .
(Nach Wise u. Eash.) bei Raumtemperatur eine Zug-

festigkeit von 22,4 kg/mm?, bei
850° von 5,3 kg/mm?2. Beim Platin ergaben sich fir die gleichen
Temperaturen die Werte 14,8 kg/mm? und 6,9 kg/mm?2.

B. Chemische Eigenschaften.
1. Sauerstoff und Oxyde.

Beim Lagern an der Luft passivieren sich die kompakten Platin-
metalle gegeniiber den dufleren chemischen Einwirkungen ebenfalls durch
Bildung von oxydischen Deckschichten. Beim Platin tritt bei der Be-
rithrung mit Luft die Bildung einer Oxydschicht auf, die sich dhnlich
wie bei Silber durch Erhitzen oder durch Reduktion beseitigen 1a8t3.

Osmiumpulver oxydiert sich bei Zimmertemperatur an der Luft lang-
sam und weist den charakteristischen Geruch des Osmiumtetroxyds auf.
In der Hitze zersetzt das Osmium Wasserdampf. Schon Berzelius beob-
achtete, daB3 feinverteiltes Osmium leicht brennbar ist, und an einem

1 Wise, E. M. u. J. T. Eash: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Met. Techn.
Publ. 1938, Nr 899.

2 Jedele, A.: Z. Metallkde 27, 271 (1935).
3 Ginterschulze A, u. H. Betz: Z. Elektrochem. 44, 253 (1938).
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Punkte angeziindet, fortfahrt zu verglimmen, wobei es unter Auftreten
des heftigen Geruchs von Osmiumtetroxyd verschwindet. Gesintertes
Osmium oxydiert sich bei erhohter Temperatur weit langsamer; die
bei der Oxydation freiwerdende Wéirme reicht nicht mehr aus, ohne
Wirmezufuhr die Verbrennung zu unterhalten?.

Bei pulverférmigem Ruthenium wird die Oxydation bei etwa 100°
deutlich wahrnehmbar, sie nimmt mit der Temperatur rasch zu. Auch
die anderen 4 Platinmetalle lassen sich in fein verteiltem Zustande
durch Erhitzen auf Temperaturen, die noch im Existenzbereich der
Oxyde liegen, mehr oder weniger rasch oxydieren. Die Oxydations-
geschwindigkeit hingt von der Temperatur und dem Verteilungsgrad ab.
Von feinverteiltem Rhodium ist bekannt, daf es unter Umstéinden pyro-
phore Eigenschaften aufweist?2.

Auch bei den pulverférmigen Metallen gelingt es nicht, die Oxydation
quantitativ durchzufithren. Nach raschem Einsetzen kommt sie stets
vor vollkommener Uberfiihrung des Metalls in Oxyd zum Stillstand.
Durch die mit der Versuchsdauer zunehmende Sinterung verkleinert sich
die Oberfliche der restlichen Metallteile so stark, daB die Oxydation nur
noch sehr langsam fortschreitet.

Kompakte Platinmetalle oxydieren bei erhéhter Temperatur im all-
gemeinen nur langsam. Aber nicht nur bei Rhodium und Iridium beob-
achtet man beim Erhitzen in Sauerstoff die Bildung von Oxydschichten,
sondern auch Platin und Palladium werden in Gegenwart von Sauerstoff
oberflichlich oxydicrt, wenn bei der betreffenden Erhitzungstemperatur
der Sauerstoffdruck iiber der Dissoziationsspannung des betreffenden
Oxyds liegt.

Bei 400° liuft nach Tammann und Schneider? das Palladium in
1 Stunde bis zum Rot 1. Ordnung an, bei Steigerung der Temperatur bis
zu 750° werden die Farben von Orange 1. Ordnung bis Gelbgriin 2. Ord-
nung beobachtet. Wohler? stellte nach einstiindigem Erhitzen von Pal-
ladiumblech auf 810° eine graublaue Anlauffarbe ohne Gewichtszu-
nahme?’ fest; nach 3 Stunden war eine deutliche Gewichtszunahme ein-
getreten, die nach 100 Stunden bei einem 0,1 mm dicken Blech von
1,0595 g Gewicht 3,5 mg erreichte. Das Palladium hatte dabei die grau-
griine Farbe von Palladiumoxydul angenommen.

Bei Platinfolie konnte Wdéhler durch wochenlanges Erhitzen auf
520° erstmals die unmittelbare Bildung von Oxyd aus Metall und Sauer-
stoff nachweisen.

1 Berzelius, J. J.: Lehrbuch der Chemie, iibersetzt von F. Woéhler, 4. Aufl.
Bd. 3, S.201—202. 1836.

2 Bunsen, R.: Ann. Chem. Pharm. 146, 265. — Brunck, 0.: Chemiker-Ztg.
48, 433, 497 (1937). — Weller, A.: Chemiker-Ztg. 48, 497 (1937).

3 Tammann, G. u. A. Schneider: Z. anorg. allg. Chem. 171, 367 (1928).

+ Wohler, L.: Z. Elektrochem. 11, 836 (1905).
3 Palladiumschwamm war nach dieser Behandlung schon zu 80% oxydiert.

6*
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Das Platin hat die geringste Affinitét zum Sauerstoff. Bei der ther-
mischen Dissoziation des Platindioxyds tritt unmittelbar metallisches
Platin auf. Dem Sesquioxyd oder Oxydul entsprechende Zwischenstufen
sind nicht zu beobachten. Die Oxyde des niedriger wertigen Platins
besitzen eine hohere Sauerstofftension, beim FErhitzen zerfallen sie in
Dioxyd und Metall. Die Aufnahme einwandfreier Sauerstoffdruck-
Temperaturkurven ist beim Platindioxyd nicht moglich wegen der
auBerordentlich starken Beeinflussung der Reaktion durch das Sintern
des Platins und des Dioxyds, wozu

900

mmig noch die Bildung fester Losungen
800 tritt. Es gelangWéhler und Frey?,
- I nur festzustellen, daB bei 530° der

I / Sauerstoffdruck unter 592 mm und

600 bei 510° unter 203 mm liegt. Bei
S l / 458° eFreicht er héchstens 162 mm.
S Pd,U/Pd. 10, /Ir Bei den Oz.cyden des Palladiums
= o und Iridiums ist dagegen die Beob-
w0 / / achtung des Dissoziationsgleich-
gewichtes ohne weiteres mdoglich.

200 Druckkonstanz wird bei den hohe-
w ren Dissoziationstemperaturen die-
/ // ser Oxyde schon in kurzer Zeit

Yo as - ww e erreicht. Auch bei Palladiumoxydul
Temperatur und Iridiumdioxyd machen sich

Abb. 25. die Sinterung und das Auftreten

Dissoziationsdruckkurve von PdO und IrO.,. . . L
(Nach Wohler und Wohler u. Witzmann,)  beschridnkter gegenseitiger Lislich-

keit von Oxyd und Metall bemerk-
bar und bewirken Reaktionshemmungen und Anderungen der Gleich-
gewichtsdrucke.

Abb. 25 gibt fiir Palladiumoxydul? und fir Iridiumdioxyd? die Zer-
setzungsdrucke wieder, die bei Verwendung von nicht gesinterten, an
Sauerstoff weitgehend geséttigten Bodenkorpern gemessen wurden.
Schenck und Kurzen?® bestimmten die Abhingigkeit der Sauerstoff-
tension iiber Palladiumoxyd vom Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers
durch isothermen Abbau bei 780°. Im Gebiet der sauerstoffreichsten
Bodenphasen mit Sauerstoffgehalten von 13,01—12,5 Gew.-% beob-
achteten sie mit abnehmender Sauerstoffkonzentration einen Steilabfall
des Druckes von 246 auf 111 mm. Zwischen 12,5 und 1 Gew.-% O,
blieb der Sauerstoffdruck konstant. Es treten also in diesem Gebiet zwei
Phasen, eine metallische und eine oxydische, nebeneinander auf. Der

1 Wohler, L. u. W. Frey: Z. Elektrochem. 15, 129 (1909).

2 Wohler, L.: Z. Elektrochem. 11, 836 (1905).

* Wohler, L. u. W, Witzmann: Z. Elcktrochem. 14, 97 (1908).

4 Schenck, R. u. ¥. Kurzen: Z. anorg. allg. Chem. 220, 97 (1934).
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festgestellte Druckabfall iiber sauerstoffarmen Bodenkorpern ist eine
auch bei anderen Systemen hédufig beobachtete Erscheinung!. Als
Ursache fiir die starke Abhéngigkeit der Sauerstofftension von der
Zusammensetzung bei den sauerstoffreichsten Bodenkérpern vermuten
Schenck und Kurzen Verunreinigungen des Palladiumoxyduls durch
andere Edelmetalle.

Die Dissoziation von IrO, und PdO fiihrt direkt zu Metall. Beim
thermischen Zerfall des Rhodiumsesquioxyds (Rh,0;) treten dagegen als
Zwischenstufen die Oxyde des zwei- und einwertigen Rhodiums auf.
WoésLER und MULLER?2 fanden, daB die Sauerstofftensionen der drei
Oxyde sich nur wenig voneinander unterscheiden. Das hochste, durch .
unmittelbare Vereinigung von Sauer-
stoff und Rhodium herstellbare gahlegtafetll 31-d BﬂIglluItlgSWétfnifn
Oxyd3, das Rh,0;, erreicht bei 1113° ¢&f Yxyce cer rtiatinmetalle.
Atmosphétrendlz‘uck, beim RhO wird (Nach Wohler und Jochum.)

bei 1121° und beim Rh,O bei 1127° oxed | pilolekulare f B“‘}g“ﬁﬁrme
der Sauerstoffdruck gleich einer At- 3 o “Ili%;‘fame[ Sauerstoft
mosphére. Die Sauerstoffdruck- 1
Temperaturkurven der Rhodium- 170, 40,14 | 20,07
oxyde fallen mit der Kurve des TrO, f{%oo gg,gg ! gg,‘;g
fast zusammen. RhO ° 21:72 5 21:72
Die von Wohler und Jochum#*  Rh,0 22,70 { 22,70

aus den Versuchsergebnissen er-
rechneten Bildungswirmen der Oxyde, bezogen auf 1 At. Sauerstoff,
weichen nur wenig voneinander ab (Zahlentafel 31).

Durch Adsorption an Silikagel oder Aluminiumoxyd wird das Palla-
diumoxydul stabilisiert. Nach Schenck und Kurzen sinkt beim iso-
thermen Abbau von an Silikagel adsorbiertem Palladiumoxydul der
Sauerstoffdruck schon bei einem Sauerstoffgehalt des Bodenkérpers von
8,2% und fallt dann weiter rasch ab. Wird der Abbau mit dem gleichen
Préaparat wiederholt, so sinkt der Druck erst bei 4% O,. Bei mehrfach
wiederholtem Abbau tritt dann jedoch keine wesentliche Anderung mehr
ein. Durch das Sintern bei lingerem Erhitzen geht also ein Teil des an
Silikagel adsorbierten Palladiumoxyduls wieder in den Normalzustand
iiber.

Osmium und Ruthenium bilden fliichtige Tetroxyde, durch die
sie sich schon bei verhiltnismaBig tiefer Temperatur leicht verfliichtigen
lassen. Aber auch bei den anderen Platinmetallen liegen zahlreiche
Beobachtungen iiber ihre Fliichtigkeit in Gegenwart von Sauerstoff vor,

1 Schenck, R.: Z. anorg. allg. Chem. 206, 73 (1932).

2 Wohler, L. u. W. Miiller: Z. anorg. allg. Chem. 149, 133 (1925).

3 Zur Herstellung von fein verteiltem Rh,0, empfehlen Wohler und Miiller
das Erhitzen von RhCl; im Sauerstoffstrom bei etwa 800°.

¢ Wohler, L. u. N. Jochum: Z. phys. Chem., Abt. A 167, 176 (1933).
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die wie bei Silber mit steigendem Sauerstoffdruck und steigender Tempe-
ratur ansteigt. Es bilden also auch die Platinmetalle mit dem Sauerstoff
bei hoher Temperatur intermediére, fliichtige Oxyde.

Die Erhshung der Verdampfungsgeschwindigkeit von Platin durch
Sauerstoff untersuchten Rideal und Wansbrough-Jones!; sie ver-
suchten auch gleichzeitig, den Reaktionsvorgang zu deuten. Den Ge-
wichtsverlust von Platin beim Glihen bestimmten Burgess und Mit-
arbeiter?. Die dabei festgestellten Verluste sind ab 1000° merklich.
Iridium, das zur Erh6hung der mechanischen
% und chemischen Bestindigkeit dem Labo-
7 a ratoriumsplatin zulegiert wird, erhéht die
Ru /r Fliichtigkeit stark. Rhodium ruft dagegen
/ bei einem Zusatz von 8% eine geringe
Abnahme der Fliichtigkeit hervor. Nach
FeuBner3 1iBt sich die Fliichtigkeit des

/ Platins in Gegenwart von Sauerstoff bei
/ hoher Temperatur zuriickdriangen durch
Zugabe von leicht oxydierbaren Metallen,
die, wie z. B. Kalzium, auf der Oberfliche

einen Film eines feuerfesten Oxyds bilden.
e LML Crookes? untersuchte auch den Gewichts-

0 5§ w # 2 % &b verlust der Platinbeimetalle beim Glithen
.26 Fflfl igf;’g’;{;i””j:’ by, @ Luft. Palladium und Iridium zeigten
T metalle in Luft bei 13000 C. schon bei 900° deutliche Gewichtsabnahmen.

(Nach Crookes.) Bei Steigerung der Temperatur auf 1300°

(vgl. Abb. 26) weist Ruthenium einen mit

der Zeit sehr schnell zunehmenden Gewichtsverlust auf, dann kommt

Iridium, und schlieBlich folgen in weitem Abstand die anderen Platin-
metalle®. Am wenigsten fliichtig ist das Rhodium.

Die relativ hohe Fliichtigkeit des Iridiums in Gegenwart von Sauer-
stoff bei erhohter Temperatur stellten schon frither Holborn, Henning
und Austin® und Wohler und Witzmann? fest. Letztere bestimmten
auch die Fliichtigkeit bei tieferen Temperaturen und stellten dabei fest,
daf Iridiumschwamm schon bei 775° eine ziemlich starke Verflichtigung
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1 Rideal, E. K. u. O. H. Wansbrough-Jones: Proc. roy. Soc., Lond. [A]
123, 202 (1929).

2 Burgess, G. K. u. P. D. Sale: U. 8. Bur. Stand. Sci. Pap. 1915, Nr. 254, —
Burgess, G. K. u. R. G. Waltenburg: U. S. Bur. Stand. Sci. Pap. 1916, Nr. 280.

3 Feuliner, O.: Z. Metallkde. 26, 253 (1934).

*+ Crookes, W.: Proc. roy. Soc., Lond. [A] 86, 461 (1911/12).

> Das Osmium, das bekanntlich in Gegenwart von Sauerstoff bei erhéhter
Temperatur sehr flichtig ist, wurde von Crookes nicht untersucht.

6 Holborn, L., F. Henning u. L. Austin: Wiss. Abh. phys.-techn. Reichs-
anst. Berlin 4, 85 (1904).

7 Wohler, L. u. W. Witzmann: Z. Klektrochem. 14, 106 (1908).
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aufweist. Auch bei den tieferen Temperaturen, die noch im Existenz-
bereich des als feste Phase auftretenden Iridiumdioxyds liegen, nimmt die
Verfliichtigung des Iridiums mit dem Sauerstoffdruck und mit der
Temperatur zul.

Die Platinmetalle besitzen die Fahigkeit, sich bei hoher Tempe-
ratur mit Metalloxyden, aber auch mit keramischen Massen ver-
schiedener Art zu verbinden. Diese Reaktion tritt auch an der Ober-
fliche der kompakten Metalle auf. Zahlreiche Beobachtungen aus der
chemischen Laboratoriumspraxis liegen hierfiir vor. Es handelt sich
hierbei jedoch in vielen Fillen nicht um eine Oxydation der Platin-
metalle, sondern um die oft nachgewiesene ErhShung des Zersetzungs-
druckes von Oxyden durch die Gegenwart eines Metalls, durch das die
Méglichkeit zur Legierungsbildung gegeben ist. Hierfiir sprechen auch
Ergebnisse von Kohlmeyer und Westermann?, die fanden, daB die
Temperatur, bei der Reaktionen zwischen Platin und Oxyden eintreten,
mit steigender Bildungswirme der Oxyde ansteigt.

2. Schwefelverbindungen.

Schwefeldioxyd wirkt bei Temperaturen bis zu 1100° auf Platin
nach Wise und Eash?3 nicht stirker ein als Luft. Durch Schwefel-
wasserstoff wird bei erhohter Temperatur Platin unter Bildung eines
diinnen blauen Films leicht angegriffen. Der Sulfidfilm scheint jedoch
das Platin zu passivieren, da ein Vordringen von Schwefel an den
Korngrenzen oder eine Versprédung des Platins nicht beobachtet wurde.
Mit der Filmbildung in Schwefelwasserstoff ist stets eine deutliche
Gewichtszunahme verbunden.

3. Siiuren, Halogene und Schmelzen.

Gegen Sduren sind die Platinmetalle im allgemeinen sehr bestindig.
Am leichtesten l6sen sich das Palladium und das Platin. Das Losungs-
mittel fiir beide Metalle ist Konigswasser, das das Palladium schon in
der Kilte, das Platin in der Hitze rasch auflést. In kaltem, 10%igem
Kénigswasser 16sen sich 0,5 g/m?-Tg, in konzentriertem Konigswasser
l6sen sich ebenfalls bei Raumtemperatur 9,6 g/m?-Tg Platin¢. Das Palla-
dium wird auch von Salpetersidure und Schwefelsiure, namentlich, wenn
es in feiner Verteilung vorliegt, verhéltnismafig leicht angegriffen.

1 Ein interessantes Beispiel fiir die Empfindlichkeit des Iridiums gegen geringe
Sauerstoffmengen bei hoher Temperatur zeigte Emich (Sitzgsber. Wien. 1905,
Abt. 2b, 545), der die Flichtigkeit des Iridiums in Kohlensdure mit Erfolg als
MaB fiir die Dissoziation derselben in Kohlenoxyd und Sauerstoff benutzte.

2 Kohlmeyer, E.J. u. I. Westermann: Siebert-Festschr. 1931, S. 193.

3 Wise, E. M. u. J.T. Eash: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Met. Techn.
Publ. 1938, Nr. 899.

4 Rabald, E.: Chem. Fabrik 11, 294 (1938).
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Die iibrigen Platinmetalle sind in allen Sduren, auch in Kénigswasser,
im kompakten Zustande praktisch unl6slich. Die Verhéltnisse dndern
sich allerdings teilweise, wenn sie fein verteilt oder mit 16slichen Metallen
legiert vorliegen. Es tritt dann oft ein deutlicher Angriff ein, der ent-
weder zur Auflésung unter Bildung l6slicher Salze oder wie beim Os-
mium zum Auftreten von fliichtigem Oxyd fiihrt.

Salzsdure lost unter erhShtem Druck auch sonst sehr besténdige
Platinmetalle, wie Rhodium und Iridium?.

Halogene greifen bei Rotglut die Platinmetalle an und fiihren sie
in die entsprechenden Halogenide iiber. Durch Mischen mit Kochsalz
und Uberleiten von Chlor bei Glithtemperatur wird oft der Angriff sehr
stark erleichtert, so daB dieses Verfahren zur Auflésung von Rhodium
und TIridium benutzt wird.

Salzschmelzen verhalten sich gegeniiber Platinmetallen ver-
schieden. Wenig bestdndig sind die Platinmetalle gegen alkalische
Schmelzen, insbesondere in Gegenwart von Sauerstoff und Oxydations-
mitteln. Mit steigender Temperatur wichst der Angriff stark an. Die
dabei auftretenden Reaktionsprodukte richten sich nach der Zusammen-
setzung der Schmelzen und nach der Art des Metalles. Mit der Affinitét
zum Sauerstoff nimmt die Angreifbarkeit zu. So wird das Platin von
Bisulfatschmelzen nicht angegriffen, wohl dagegen Iridium und Rhodium,
wobei das erstere unlosliches Oxyd bildet, das letztere gelost wird. Die
Korrosion von Platingeréiten durch die verschiedensten Salzschmelzen,
die in der analytischen Laboratoriumspraxis vorkommen koénnen, unter-
suchte Bauer?2.

Die Entwicklung des Gefiiges der Platinmetalle durch
Atzung ist infolge der teilweise sehr geringen chemischen Angreif-
barkeit oft schwierig. Tiir Platin und Palladium kommt als Atzmittel
vor allem Konigswasser in Frage, das auch fir l6sliche Legierungen
brauchbar ist. Die Hauptschwierigkeit beim Atzen besteht darin, dafB
nur eine schmutzige Oberflichenschicht entsteht, ohne daf ein klares
Gefiigebild entwickelt wird. Jedele3 zeigte, daB dieses Verhalten auf
das Vorhandensein der diinnen, beim Polieren sich bildenden oberflich-
lichen Schmierschicht zuriickzufiithren ist, die bei Platin durch Rekristalli-
sation bei etwa 800° beseitigt werden kann. In Kénigswasser nicht oder
nur wenig losliche Platinmetalle und ihre Legierungen werden in Kalium-
bisulfatschmelze geéitzt, deren Wirkung Nemilow? durch Zugabe
von Natriumchlorid und Braunstein beim Atzen von Platin-Iridium-
Legierungen verstirkte. Nach Beck? eignet sich rotglithende Kalium-

1 Tronew, W. G.: C.R. Acad. Sci. URSS., N.s. 15, 555 (1937). Ref. Chem.
Zentralbl. 1938 II. 2094.

2 Bauer, G.: Chemiker-Ztg. 62, 257 (1938).

3 Jedele, A.: Metallwirtsch. 13, 335 (1934).

* Nemilow, W. A.: Z. anorg. allg. Chem. 204, 41 (1932).
5 Beck, F.: Metallwirtsch. 12, 636 (1933).
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bisulfatschmelze nicht zum Atzen von Rhenium-Legierungen der Platin-
metalle. Eine brauchbare Atzung erhielt Beck durch anodische Auf-
losung in Kochsalzschmelze bei 860°. Eine weitere Moglichkeit der
Atzung bei hoher Temperatur bietet die Fliichtigkeit in Gegenwart von
Sauerstoff. Es lassen sich bei den Platinmetallen und ihren Legierungen,
soweit sie keine Uncdelmetalle enthalten, die bestindige Oxyde bilden,
schon durch Erhitzen in Luft oft klare Gefiigebilder erhalten.

Alle bei hoher Temperatur arbeitenden Atzverfahren haben den Nach-
teil, daB die Rekristallisationstemperatur iiberschritten wird und dadurch
oft unerwiinschte Gefiigeinderungen eintreten.

Eine einfache Moglichkeit der Gefiigeentwicklung in der Kilte bietet
die Auflésung durch Wechselstromelektrolysel.

Bei Platin erhdlt man gut entwickelte Gefiigebilder durch Wechsel-
stromelektrolyse in Salzsiure und in Kaliumzyanidlosung. Salzsiure
liefert Kornfelderdtzung, wihrend in Kaliumzyanidlosung eine aus-
gesprochene Korngrenzenitzung auftritt. Iridium wird durch Wechsel-
stromelektrolyse in allen Elektrolyten langsamer angegriffen als Platin,
die klarsten Atzbilder erhilt man in Schwefelsiure. Fiir die Rhodium-
atzung sind Salzsdure und Zyankalilosung als Elektrolyt am geeig-
netsten, sie fithren zunédchst zu einer ausgesprochenen Korngrenzen-
dtzung; bei stirkerem Angriff zeigt sich aber auch durch verschieden
starken Angriff der einzelnen Kornfelder eine deutliche Felderdtzung.

Fiir Palladium eignet sich die Auflésung durch Wechselstromelektro-
lyse zur Gefiigeentwicklung weniger als die einfache chemische Atzung
in Kénigswasser oder oxydischer Zyankalilssung, da die Ubersittigung
des Palladiums mit Wasserstoff durch die Wasserstoffentladung bei den
kathodischen Stromstéfen zu einer weitgehenden Zerstorung der Ober-
fliche fiihrt. Durch Verkiirzung der Atzdauer und Herabsetzung der
Stromdichte kann man allerdings auch durch Wechselstromelektrolyse
zu brauchbaren Atzbildern auf Palladium kommen.

C. Folgen der Kaltverformung.

Beim Walzen des Platins tritt wie bei anderen kubisch flichen-
zentrierten Metallen als Hauptlage die [112]-Richtung parallel der Walz-
richtung und die (110)-Ebene parallel der Walzebene auf. Daneben
beobachtet man als zweite Lage die [100]-Richtung parallel der Walz-
richtung und die (001)-Ebene parallel der Walzebene.

Nach GrREENWOOD? ist bei gezogenem Platin nur die Orientierung
der [111]-Richtung parallel der Kraftrichtung festzustellen, dhnlich wie

1 Raub, E. u. G. BuB: Z. Metallkde 30, 152 (1938). — Z. Elektrochem. 46,
Schenck -Heft 195 (1940).
2 Greenwood, G.: Z. Kristallogr. 78, 242 (1931).
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bei Aluminium und Blei. Gezogenes Palladium weist jedoch nach
Ettisch, Polanyi und Weissenberg! daneben noch die [100]-Orien-
tierung auf.

Die Dichte des Platins sinkt nach Honda und Shimizu? beim
Pressen unter einem Gesamtdruck von 121 250 kg von 21,4313 auf 21,4013.

Bei Platindrihten steigt der elektrische Widerstand nach einem
Ziehgrad von 96% um 0,5%; bei Palladium beobachtet man einen
Widerstandsanstieg von 2%. Der Temperaturkoeffizient des
Widerstandes ist zwischen 0 und 100° bei hartem Platin 0,003917
gegeniiber 0,003923 bei weichem. Die paramagnetische Suszepti-
bilitdt des Platins sinkt nach Honda und Shimizu3® bei der Be-
arbeitung von 1,100 - 10-% auf 1,073 - 10-8.

Die Angaben iiber die Thermokraft zwischen bearbeitetem und
weichem Platin schwanken. Tammann und Bandel beobachteten je
Grad Temperaturunterschied + 0,065 nV, Noll + 0,04 1.’V und Borelius
—0,25 uV.* Die starken Unterschiede konnen nur auf die besonders
hohe Empfindlichkeit der thermoelektrischen Kraft gegen Verunreini-
gungen zuriickgefithrt werden.

Zahlentafel 32. Einflull der Kaltverformung auf die plastischen
Eigenschaften von Palladium und Platin.

Pt Pd
Eigenschaft nach nach I nach
carter | SRR | career | MRS
f
Zugfestigkeit kg/mm? . . hart M 24,8 39 ‘L 32,4
weich 15 ’ 15,2—16,6 14 | 21,8
Proportionalitatsgrenze | ‘
kg/mm? . . . . .. . hart | 18,6 22,0
weich f‘ 3,7—17 3.4
Dehnung % (MeBlange i
5,08 cm, 0,5 mm Draht) hart 0,8 ‘ 2,5 1,0 1,5
weich 32 24—34 24 I 39—41
Bruchquerschnitts- ‘ _
abnahme % . hart | 95 91,5
weich [ 92 89—92
Hérte: Brinell . hart 97 \ 109
weich 47 | 49
Skleroskop . hart 21 25
weich 7 8 |
Erichsen-Tiefung mm  hart 7,8 ! 7,6 |
weich 12,2 12,0

1 Ettisch, U., M. Polanyi u. K, Weissenberg: Z Phys. 7, 181 (1921): Z.
phys. Chem. 99, 332 (1921).
2 Vgl. Fufinote 4, S. 61.
3 Honda, K. u. Y. Shimizu: Nature, Lond. 32, 565 (1933).
+ Vgl. Fulinoten 3—5, S. 37.
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Die Anderung der mechanischen Eigenschaften von Platin und
Palladium durch Kaltverformung ist aus Zahlentafel 32 zu ersehen. TIhre
Abhéangigkeit vom Bearbeitungsgrad wurde von Sterner-Rainer bei
Platin und Palladium bis zu einer Verformung von 60% bestimmt?.

D. Erholung von den Folgen der Kaltbearbeitung.

Tammann stellte fest, daBl im Gegensatz zu Kupfer, Silber und Gold
in der Erholungstemperatur der verschiedenen Eigenschaften von Pal-
ladium und Platin teilweise sehr erhebliche Unterschiede bestehen. Der
elektrische Widerstand und die Federkraft von Drihten beginnen schon
bei ziemlich tiefer Temperatur abzusinken. Die Wendetemperatur liegt
fir Platin bei 220° und fiir Palladium bei 200°. Die Thermokraft von
harten Drihten erholt sich bei der gleichen Temperatur (150 bis 400°).
Die Hérte des Platins erholt sich dagegen erst bei 900°, die des Palladiums
bei 500°. Die Wendetemperatur der Biegezahl liegt zwischen der von
Hirte und elektrischem Widerstand. Das erste, mikroskopisch sichtbare
Auftreten der Rekristallisation wird bei der Temperatur beobachtet, bei
der der Harteabfall einsetzt. Nach FeuBner? treten diese Unterschiede
in der Temperatur der Erholung von den Folgen der Kaltverformung
bei reinsten Metallen nicht auf. Sie beruhen vielmehr nur auf speziellen
Einflissen von Fremdstoffen.

Weiterhin ist fiir die Erholung von Platin und Palladium kenn-
zeichnend die Unabhéingigkeit der Wendetemperatur der Hirte vom
Bearbeitungsgrad und der grofle Temperaturbereich, in dem die Rr-
holung vor sich geht. Nach Tammann und Bandel erstreckt sich die
Erholung der Thermokraft bei Platin iiber ein Temperaturgebiet von
350° und bei Palladium sogar iiber ein solches von 450°.

Im gewalzten Palladium liegen nach Tammann und Schueider?
die Dodekaederebenen in der Walzrichtung. Beim Erhitzen des Bleches
tritt bei 400° Kornneubildung auf. Nach dem Erhitzen auf 550° ist das
Rekristallisationskorn so groB, dafl die Bestimmung der Orientierung
nach dem Atzen méglich ist. Mit steigender Glithtemperatur tritt eine
Umordnung der Kristallite in der Weise ein, daB die bei niedriger Gliih-
temperatur auftretende (112)-Ebene wieder verschwindet.

FeuBner? untersuchte die Rekristallisation des Platins in gleicher
Weise wie beim Silber. Er fand die in den Abb. 27 und 28 dargestellte
Abhingigkeit der Korngrofe von Verformungsgrad und Glithtempe-
ratur. Die niedrigste Rekristallisationstemperatur bestimmte FeuBner
aus seinen Versuchen zu etwa 650°.

1 Sterner-Rainer, L.: Die ¥delmetallegierungen in Industrie und Gewerbe,
S. 57 u. 60. Leipzig 1930.

2 FeuBner, O.: Z. Metallkde. 26, 251 (1934).

3 Tammann, G. u. A. Schneider: Z. anorg. allg. Chem. 172, 43 (1938).

4+ Feuliner, O.: Vgl. Fuinote 4, S. 42.
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Nach Sachs ist bei Platin die Grobkristallisation nach dem Erhitzen
auf hohe Temperaturen wie bei Gold ohne Einflul auf die Verformungs-
fahigkeit. Bei Palladium tritt jedoch mit der Grobkristallisation eine
starke Versprédung ein, die sich in einem Steilabfall der Bruchquer-
schnittsverminderung duBert. Die Zugfestigkeit sinkt im Bereich der
Grobkristallisation wie auch bei allen anderen Metallen langsam ab.

Bei den Platinbeimetallen aufler Palladium liezen iiber die Erholung

von den Folgen der Bearbeitung, soweit spanlose Formung in der
Kalte iberhaupt méglich ist, und tiber
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Abb. 27. Rekristallisationskurven Abb. 28. Abhingigkeit der Xorngrofe von
des Platins. (Nach FeuBner.) rekristallisiertem Platin von der Temperatur.

(Nach FeufBliner.)

Iridium beobachteten Owen und Yates! nach 10tigigem Erhitzen auf
600° einige wohlausgebildete Linien, an denen Messungen vorgenommen
werden konnten. Die Gitterstérungen, die bei Ruthenium und Osmium
durch Zerkleinerung auftreten, verschwinden bei einer Glihtemperatur
von 1000° nach 4 bzw. 5 Stunden?.

E. Schmelzen und Verarbeiten der Platinmetalle.

Das Schmelzen der Platinmetalle wird erschwert durch den hohen
Schmelzpunkt und durch ihre Eigenschaft, die Sauerstofftension von
Oxyden bei hoher Temperatur stark zu steigern. In reduzierender Atmo-
sphire werden fast alle feuerfesten Oxyde in Gegenwart von Platin-
metallen schon weit unter deren Schmelzpunkt reduziert; die dabei

1 Owen, E. A. u. E. L. Yates: Phil. Mag. [7] 15, 472 (1933).
2 Owen, E. A,, L. Pickup u. I. O. Roberts: Z. Kristallogr. [A] 91, 70 (1935).
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entstehenden Metalle legieren sich mit den Platinmetallen und verun-
reinigen sie so. Abb. 29 zeigt z. B. das Gefiige einer Platin-Osmium-
Legierung mit 7% Os, die nach der Verarbeitung zu Blech bei 1600°
unter Wasserstoff in einem Tiegel aus Sintertonerde gegliiht wurde.
An der Berithrungsstelle von Blech und Tiegelwand ist durch Reduktion
Aluminium aufgenommen worden, das teilweise an den Korngrenzen
angereichert ist, daneben aber als Phase, die offenbar aus einer inter-

Abb. 29. Bei1600° in Wasserstoff gegliihte Platin-Osmium-Legierung (7% Os). Reaktion mit der
Tiegelwand aus Sintertonerde. Vergr. 300 X. Atzung: Wechselstromelektrolyse in HCl-NaCl-Losung.

metallischen aluminiumhaltigen Verbindung besteht, in den Kristall-
kérnern auftritt.

Die erforderliche hohe Temperatur zum Schmelzen der Platinmetalle
erreicht man in der Gebliseflamme oder im Hochfrequenzofen?.

Beim Schmelzen in der Gebldseflamme kann man fir Palladium und
Platin noch ein Leuchtgas-Sauerstoffgeblidse verwenden. Hoher schmel-
zende Platinbeimetalle mufl man im Knallgas- oder Acetylen-Sauerstoff-
geblise schmelzen. Es gelingt auf diese Weise, Rhodium, Iridium und
kleine Rutheniummengen zu schmelzen; fiir Osmium reicht die Tempe-
ratur des Knallgasgeblises nicht mehr aus?.

Beim Schmelzen in oxydierender Flamme ist die Sauerstoffaufnahme
storend, da der von den Schmelzen geloste Sauerstoff wihrend der
Erstarrung #dhnlich wie bei Silber unter Spratzerscheinungen wieder
abgegeben wird. Andererscits reduziert eine weiche Flamme das Tiegel-
material und das Platinmetall wird verunreinigt. Die Flamme soll daher
nur bis zum Schmelzbeginn stark oxydierend sein. Dann wird die Sauer-
stoffzufuhr so weit gedrosselt, dafl sie nur noch schwach oxydierend

bleibt.

1 Neben diesen beiden Schmelzverfahren hat das Sinterverfahren nach Woll-
aston heute keine technische Bedeutung mehr. Eine eingehendere Schilderung
dieses Verfahrens geben Atkinson u. Raper [J. Inst. Met. 59, 187 (1936)].

2 Deville, H.St.C. u. H.Debray: Ann. Chim. physique 56, 385 (1859).
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Als Tiegelmaterial verwendet man beim Schmelzen Kalziumoxyd.
Dieses ist temperaturbestindig und schwer reduzierbar. Es ist leicht in
geniigendem Reinheitsgrad zu erhalten, die vorhandenen unvermeidlichen
Verunreinigungen schaden nicht. Die Kalziummenge, die vom Platin
unter normalen Bedingungen aufgenommen wird, ist sehr gering, 1aBt
sich jedoch spektroskopisch noch nachweisen. Nach Sivil® liegt die
Kalziumaufnahme bei etwa 0,0001%. Wird das Platin in reduzierender
Atmosphire im Hochfrequenzofen in Kalktiegeln geschmolzen, so nimmt
es dagegen bis zu 1% Ca auf. Eine Beeinflussung der physikalischen
Eigenschaften tritt durch die normalerweise nur geringe Kalziumauf-
nahme nicht ein. Verunreinigungen des Platins werden bei dem oxy-
dierenden Schmelzen im Geblise vielfach oxydiert und durch das Kal-
ziumoxyd verschlackt, so daB gleichzeitig eine Reinigung erreicht wird 2.

Neben Kalziumoxyd findet beim Schmelzen von kleineren Mengen
Platin oder Palladium auch Quarz Anwendung, wobei allerdings be-
sonders darauf zu achten ist, dafl keine unvollkommen verbrannten
Flammengase auftreten, die die Kieselsdure leicht reduzieren.

Beim Schmelzen kleiner Metallmengen wird ein einfaches Hand-
gebldse gebraucht. Die Flamme wird unmittelbar auf das Platin-
metall gerichtet, das sich auf einem starken Quarzscherben befindet.
GroBere Platinmengen werden heute noch vielfach in dem Gebliseofen
von Deville und Debray geschmolzen. Dieser Ofen ist mit Kalzium-
oxyd ausgekleidet, mit Ausguf3 versehen und schwenkbar angeordnet;
durch den Deckel wird das Geblise, dessen Spitze aus Platin-Iridium
besteht, eingefiihrt. Die Flamme wirkt unmittelbar auf das Metall.

Das Schmelzen im Hochfrequenzofen® bietet den grofien Vorteil der
einfachen Kontrolle des gesamten Schmelzvorganges. Vor allem ist die
Schmelzofenatmosphére in ihrer Zusammensetzung beliebig zu regeln,
auch ist die Moglichkeit des Schmelzens im Vakuum* gegeben.

In der Wahl des Tiegelmaterials ist man beim Schmelzen im Hoch-
vakuum etwas freier als beim Schmelzen in der Gebliseflamme. Sollen
reinste Metalle und Legierungen gewonnen werden, so ist Thoriumoxyd
am geeignetsten® ¢. Im allgemeinen geniigen auch Kalziumoxyd, Magne-
siumoxyd, Aluminiumoxyd, Zirkonoxyd und Zirkonsilikat als Tiegel-
material, jedoch treten bei Tiegeln aus diesen Stoffen unter Umstinden

1 Sivil, C. 8.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 93, 246 (1931).

2 Storen kann u. U. die Aufnahme von Feuchtigkeit und von Kohlendioxyd,
durch die beim Erhitzen die Kalktiegel leicht zerstort werden.

3 Das Schmelzen im Lichtbogen scheidet wegen der Gefahr einer Verunreinigung
der Platinmetalle durch Kohlenstoff aus. Auch andere versuchte Schmelzverfahren
fithrten zu keinem Ergebnis (C. 8. Sivil: Vgl. Fullnote 1, S. 94).

4 Reeve, H. T.: Met. & Alloys 2, 184 (1931).

5 Vgl. R. H. Atkinson u. A. R. Raper: J. Inst. Met. 59, 190 (1936).

6 Nach J.Fischer, vgl. FuBnote 10, S. 8 wird Thoriumoxyd bei 2000° aller-
dings schon durch Platin unter Bildung einer Platin-Thoriumlegierung reduziert.
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Verunreinigungen auf, insbesondere, wenn das Schmelzen in reduzierender
Atmosphére durchgefilhrt wird. In oxydierender Atmosphéire kann

Abb. 30. Verarbeitung von Platinbarren zu Blech und Folie. (Werkphoto Heraeus.)

Reduktion dieser Oxyde nicht eintreten; damit ist auch die Aufnahme
der Metalle durch das flissige Platinmetall ausgeschlossen.

Abb. 31. Platinnetz-Webcrei. (Werkphoto Siebert.)

Sollen fein verteilte, durch Reduktion aus chemischen Verbindungen
gewonnene schwammidrmige Platinmetalle geschmolzen werden, so preBt
man sie zweckméfig zunichst und sintert sie dann kriftig vor.
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Gegossen werden die Schmelzen der Platinmetalle gewdhnlich in
Graphitformen. Diese werden kalt oder wenig angewirmt verwendet,
um eine Verunreinigung durch Kohlenstoff zu vermeiden.
Die spanlose Verformung durch Walzen, Schmieden usw. ist bei
den beiden hexagonal kristallisierenden Platinbeimetallen, Ruthenium
und Osmium, bis heute nicht gelungen. Es fehlt allerdings auch an
eingehenden, von reinsten Metallen ausgehenden Versuchen, die die
Bearbeitung in einem ge-
niigend groBen Temperatur-
gebiet beriicksichtigen. Nach
Atkinson und Raper liegen
Anzeichen dafir vor, daB
gesintertes Rutheniumpulver
bei sehr hoher Temperatur
durch Schmieden verformbar
ist. Die Osmiumfidden, die
friiher in den Gliihlampen
verwendet wurden, erhielt
man durch Spritzen von Os-
miumpulver zusammen mit
einem Bindemittel, das dann
ausgebrannt wurde.
Bei der Verarbeitung der
anderen Platinmetalle beob-
achtet man nicht selten Unter-
schiede, die nicht immer ohne
weiteres zu erkldren sind. So
Abb. 32. Platinnetz-Webmaschine. (Werkphoto Siebert.) stellte Swanger bei unter

Vakuum im Hochfrequenz-
ofen geschmolzenem, grobkdrnig erstarrtem Rhodium manchmal voll-
kommene Unverarbeitbarkeit bei offenbar interkristallinem Bruch fest.
Andere Schmelzen aus dem gleichen Rhodiumschwamm bei gleicher
KorngroBe waren dagegen gut verformbar. Wurde im Vakuoum ge-
schmolzenes Rhodium erneut auf Kalziumoxyd im Knallgasgeblise
geschmolzen, so erwies es sich stets als gut verarbeitbar. Ahnliche Beob-
achtungen lassen sich auch bei Platinlegierungen machen.

Rhodium und Iridium sind heil gut verformbar, die Kaltbearbeit-
barkeit ist dagegen begrenzt. Palladium und Platin sind gut heil und
kalt verformbar.

Palladium und Platin werden in der Praxis zuniichst gewchnlich
heif3, bei einer Temperatur von etwa 800°, durch Sthmieden oder Walzen
bearbeitet. Die Weiterverarbeitung zu Blech oder Draht erfolgt durch
Kaltwalzen oder -ziehen. Oft werden sie zu diinnen Folien und feinen
Drihten verarbeitet (Abb. 30). Platinfeindraht 148t sich sehr gut
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verspinnen oder auf Webmaschinen verweben (Abb. 31, 32 und 33).
Die chemische Industrie benétigt derartige Netze als Katalysator.

Noch heute ist das Hammerschmieden bei der Herstellung von
Geriten aus Platinblech verbreitet. Daneben wird aber auch die
maschinelle Auftiefung von Platingeriten angewendet, die allerdings
gewisse Vorsichtsmafinahmen zur Unterbindung von sonst leicht auf-
tretender Rifibildung erfordert.

Abb. 33. GroBes Platinnetz. (Werkphoto Heraeus.)

Das Platin erweicht bei etwa 650—800°. Zum Weichglithen wihlt
man fiir chemisch reines Platin nach Wise und Eash?! aber zweckmaBig
5 min langes Erhitzen auf 900—1000°, fiir weniger reines Platin erhoht
sich die Temperatur auf 1050—1100°.

Das Platin neigt verhiltnismiBig stark zur Sammelkristallisation und
weist oft wiahrend der Bearbeitung ein sehr grobes Korn auf, wie Abb. 34a
an einem nach der letzten Glithung bei 800° um 30% kaltgewalzten
Platinblech zeigt2. Nach einstiindigem Erhitzen auf 900° hat ein der-
artiges Blech ein uneinheitliches teils feineres, teils groberes Rekristalli-
sationskorn (Abb. 34b), das durch Glithen bei héherer Temperatur durch
Sammelkristallisation rasch gréber wird (Abb. 34c und d).

Platin 148t sich sehr leicht schweiBlen, unter gleichzeitiger Bearbeitung
mit dem Hammer tritt die Verschweillung schon bei ziemlich niedriger
Temperatur ein. Als Lote fiir Platin kommen Feingold, oder, wenn die

1 Vgl. FuBinote 3, S. 81.
2 Raub, E. u. G. BuB3: Vgl. FuBnote 1, S. 89.

Raub, Edelmetalle. 7
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Lotfuge weill sein soll, Legierungen aus Palladium mit Gold und Silber
oder auch Platin und Kupfer in Frage.

Auch Rhodium und Iridium werden heute zu Blech und Draht ver-
arbeitet (Abb. 35). Das Verformungsvermogen des Rhodiums ist besser

Abb. 34a. 800° gegliiht, 30% kalt gewalzt. Abb. 34b. 1 8td. bei 900° rekristallisiert.

Abb. 34c. 1 8td. bei 1400° rekristallisiert. Abb. 34d. 1 Std. bei 1650° rekristallisiert.

Abb. 34a—d. Kaltbearbeitetes und bei verschiedener Temperatur rekristallisiertes Platin.
Vergr. 7,5%. Atzung: Wechselstromelektrolyse in HCIl-NaCl-Losung.

als das des Iridiums. In der Hitze treten bei der Bearbeitung durch
Schmieden mit dem Handhammer (bei 1100°), durch Gesenkschmieden
(bei 1000°) oder auch durch Walzen bei Weiliglut gréBere Schwierig-
keiten nicht auf. Im Gesenk laft es sich zu Draht von weniger als 1 mm
Durchmesser verarbeiten, der fiir die Herstellung von Widerstandsofen
verwendbar ist. Nach dem Ziehen durch Steine aus Wolframkarbid bei
allméihlich sinkender Temperatur gelingt es nach Swanger, Drihte
herzustellen, die sich ohne Zwischengliilhung von 0,5 auf 0,35 mm kalt
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Abb. 85. Iridium und Rhodium in Form von Blech, Band und Draht. (Werkphoto Heraeus.)

Abb. 36a. Heill gewalzt. Abb. 36 b. 1 Std. bei 1400° gegliiht.

Abb. 36¢c. 1 Std. bei 1600—1700° gegliiht.

AbD. 36a—c. Rhodium heil gewalzt und bei verschiedener Temperatur rekristallisiert. Vergr. 50 .
Atzung: Wechselstromelektrolyse in 20% iger KCN-Losung und in HCIl-NaCl-Losung.

7%
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weiterziehen lassen. Auf diese Weise kann man Drihte bis zu 0,01 mm
Durchmesser herstellen.

Die Blechherstellung geschieht beim Rhodium nach Sivil durch
HeiBwalzen bis zu einer Dicke von weniger als 1 mm. Die Weiterver-
arbeitung kann durch Kaltwalzen unter Zwischenschaltung héufiger
Clithungen bei 1200° geschehen?. Es gelingt, Folien in 0,025 mm Stérke
herzustellen. Das Rhodium kann infolge seiner noch annehmbaren
Bearbeitbarkeit zur Herstellung von einfacheren Laboratoriumsgeriten
und von Drihten fir Hochtemperaturéfen Verwendung finden.

Im Gegensatz zu Platin 1i6t sich Rhodium schlecht schweiGen.
Durch SchweiBen hergestellte Verbindungen haften oft ungeniigend und
l6sen sich im Gebrauch wieder. Die Herstellung einwandfreier Schwei-
Bungen ist aber nicht unméglich.

Das Rhodium erstarrt bei der Abkiihlung leicht grobkérnig. Das
Gefiige eines heil gewalzten Bleches zeigt Abb. 36a. Durch Rekristalli-
sation bei 1400° entsteht ein feines, allerdings uneinheitliches Rekristalli-
sationskorn (Abb. 36b). Nach dem Glithen bei 1600° ist eine starke
Kornvergroberung zu beobachten (Abb. 36c). Kennzeichnend fiir das
bearbeitete und rekristallisierte Rhodium ist das Auftreten von Zwillings-
streifen, die bei Platin, Palladium und Iridium nicht beobachtet wurden?2.

Die Bearbeitung des Iridiums ist schwieriger als die des Rhodiums,
wenn sie ihr auch bis zu einem gewissen Grade dhnlich ist. In der
Kilte ist Iridium bis heute noch unbearbeitbar; nur sehr reines Iridium
4Bt eine geringe Kaltverformung zu, die aber schon bei verhéltnis-
mifig geringer Verunreinigung verschwindet. Am besten bearbeitbar
ist es bei Weilliglut.

Vierter Abschnitt.
Die Legierungen des Silbers.

A. Reinheitsgrad des Silbers.

Das Silber ist chemisch und elektrolytisch in hohem Reinheitsgrad
berzustellen. Zur Herstellung der Legierungen dient stets Elektrolyt-
silber mit wenigstens 99,9% Ag, nicht das im Verhiittungsprozef der
Erze gewonnene 99,6%ige Brandsilber. Durch wiederholte Elektrolyse
138t sich der Reinheitsgrad auf 99,999% Ag steigern.

Das Silber enthilt als Hauptverunreinigungen Kupfer, Gold und
Blei. Daneben lassen sich noch Eisen, Zink und oft auch Platinmetalle

1 Sivil, C. S.: Vgl. Fulinote 1, S. 94.
2 Raub, E. u. G. BuB: Z. Elektrochem. 46, 199 (1940).
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nachweisen. Auf die technologischen Rigenschaften sind diese Bei-
mengungen ohne merklichen Einfluf3.

Harte Metalle, die nicht oder nur wenig von Silber gelést werden,
und sprode intermetallische Verbindungen fithren oft erst in groBerer
Menge zu einer starken Herabsetzung der Verformbarkeit!. Kleinste

Mengen storen aber oft bei der mechanischen Bearbeitung der Oberfliche,
insbesondere bei dem Polieren.
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Abb. 37. Einflufl von unter Mischkristallbildung aufgenommenen Metallen auf die Hérte des Silbers.
(Nach Saeftel und Sachs.)

Die Zunahme der Hirte des Silbers durch Zusitze, die unter Misch-
kristallbildung aufgenommen werden, bleibt vielfach gering; nur in
einigen Fillen, z. B. bei Magnesium, steigt sie mit zunehmender Sattigung
des Mischkristalls stark? (Abb. 37).

Phosphor wird ebenso wie Sauerstoff von geschmolzenem Silber auf-
genommen und bei der Erstarrung unter heftigem Spratzen wieder
abgegeben. Im Silber nach der Erstarrung noch verbliebene Phosphor-
reste liegen als Silberphosphid (AgP,) in eutektischer Anordnung vor.
Das Eutektikum enthilt 0,96 bis 1,00% P und schmilzt bei 875° 3.

1 Dies gilt z. B. fiir CugP [Moser, H., E. Raub u. K. W. Fréhlich: Metall-
wirtsch. 12, 497 (1933). — AgLi [Raub, E., H. Klaiber u. H. Roters: Metall-
wirtsch. 15, 785 (1936)]. — Ag,Te (Raub, E.: Unversffentlichte Versuche).

2 Saeftel, F. u. G. Sachs: Z. Metallkde. 17, 155, 258, 294 (1925).

3 Moser, H., K. W.Frohlich u. E. Raub: Z. anorg. allg. Chem. 208, 227
(1932).
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B. Die biniren Legierungen des Silbers.

Das Silber ist mit einer Reihe von technisch wichtigen Metallen
im festen und flussigen Zustand nicht oder nur beschrinkt mischbar,
z. B. mit den Eisenmetallen und Chrom. Trotzdem ist aber die nach-
gewiesene geringe gegenseitige Loslichkeit von Silber und Eisen! tech-
nisch nicht unwichtig. Fink und de Marchi? stellten an silberhaltigem
Eisen, das durch Sinterung von Pulver hergestellt wurde, ein dem ge-
kupferten Eisen &hnliches Korrosionsverhalten fest. Besonders deutlich
war die Verringerung des Angriffs von Salzséure und Essigsdure. Die
geringste Auflosung durch Sduren zeigte ein Eisen mit 1 bis 1,5% Ag.

Durch Silber wird auch die Poren-

Temperatur

fu—e Atm% bildung beim GieBen von Armco-

e 2 % & & " Risen sehr stark zuriickgedréingt,

7000 woraus auf eine merkliche Los-

T lichkeit im geschmolzenen Eisen
\ ] ) geschlossen werden mul®.

=~ e Méglicherweise bringt ~ auch

/7 \ eine eingehendere Beschiftigung

& mit anderen bisher als bedeutungs-

los angesehenen Systemen noch

‘ ! technische Fortschritte. Aussichts-

o + ‘ los sind jedoch Versuche von der

r Art, wie die schon mehrfach pro-

200 L bierte Herstellung von anlaufbe-

Ag 2 7 60 &
(i — [;ew% stindigen Silberlegierungen durch
ADb. 38. Chromzusatz, die eine weitreichende

Zustandsbild der Silber-Kupfer-Legierungen. Mischkristallbildung erfordern.

1. Silber—Kupfer.

Die Silber-Kupfer-Legierungen sind als Werkstoff der Silberwaren-
industrie und der Miinzstitten das technisch weitaus wichtigste System.
Die Silberwarenindustrie verwendet Legierungen mit 93,5 bis 80% Ag
und 6,5 bis 20% Cu. Die Miinzen enthalten 50 und 62,5% Ag.

a) Zustandshild. Das Zustandsbild (Abb. 38) zeigt beschrinkte gegen-
seitige Mischbarkeit im festen Zustande und ein bei 779° schmelzendes
Eutektikum, dessen Zusammensetzung bei etwa 71,5% Ag liegt. Die
eutektische Konzentration laft sich nicht genau festlegen. Mit den
Versuchsbedingungen schwankt sie?. Die Séattigungsgrenze der Misch-
kristalle erreicht bei der eutektischen Temperatur etwa 8% Cu und

T Tammann, G. u. W. Oelsen: Z. anorg. allg. Chem. 186, 277 (1932).

2 Fink, C. G. u. V. 8. de Marchi: Trans. electrochem. Soc. 74, 280 (1938).
3 Dornblatt, A. J.: Trans. electrochem. Soc. 74, 280 (1938).

4 Leroux, I. A. A. u. E. Raub: Z. anorg. allg. Chem. 178, 257 (1929).
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Abb. 39. Abhangigkeit der Korngrifie von der Zusammensetzung der Silber-Kupfer-Legierungen,
(Nach H. Moser.)

8,8% Ag. Bei Zimmertemperatur iiberschreitet die gegenseitige Loslich-
keit nicht 0,1%1.

1 Eine Zusammenstellung der zahlreichen Untersuchungen iiber den Verlauf
der Loslichkeitskurven gibt M. Hansen (Der Aufbau der Zweistofflegierungen,
S.25—27. Berlin 1936).
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Die technisch wichtigen Legierungen sind heterogen, mit Ausnahme
der silberreichsten, 93,5 und 92,5% Ag enthaltenden Legierungen, die

Abb. 40. Lunker mit Kristallen in einer
Legierung mit 83,5% Ag und 16,5% Cu.
Vergr. 7x.

nach dem Abschrecken von hoher Tem-
peratur als homogene Mischphase vor-
liegen.

Die Kristallisation der Schmelzen
erfolgt, wie auch bei anderen heterogen
erstarrenden Legierungen in der Weise,
dall um jeden Kristallkeim das kristallo-
graphisch orientierte Wachstum der Pri-
mérkristalle einsetzt. Das bei der sekun-
diren eutektischen Erstarrung zwischen
den Zweigen der primir ausgeschieden
Dendriten ebenfalls kristallisierende zweite
Metall fiigt sich der Orientierung der
priméren Kristallite einl. Das Kristall-

korngefiige dndert sich stark mit der Zusammensetzung und den Er-
starrungsbedingungen. Unter gleichen Bedingungen erstarrt, weisen die

Abb. 41, Silber-Kupfer-Eutektikum, Sphirolithe.

Vergr. 70X,

iibereutektischen, silberrei-
chen Legierungen das grofte
Kristallkorn auf (Abb. 39).
Bei der ® Kristallisation in
einem Hohlraum beobachtet
man hin und wieder wohl-
ausgebildete kubische Kri-
stalle (Abb. 40). Die eutek-
tische Schmelze kristallisiert
hdufig unter Bildung von
Sphérolithen. In besonders
schoner Ausbildung beobach-
tet man die Sphérolithe an
der Oberfliche der GuB-
stiicke, nicht selten sieht man
dabei die den Kern umziehen-
den Schrumpfungsringe (Abb.
41). Durch starke Atzung mit
Chrom-Schwefelsdure 148t
sich auch auf Schliffflichen
die sphérolithische Kristalli-
sation des Eutektikums gut

sichtbar machen. Mit der Erstarrungszeit wéichst das Kristallkorn beim
Eutektikum besonders stark (Abb. 42).

t Raub, E.: Z. Metallkde. 27, 77 (1935).
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b) Seigerung. Das Auftreten von Seigerungen wird durch das teil-
weise grofe Erstarrungsintervall stark geférdert. Bei langsamer Er-
starrung tritt Schwereseigerung ein, durch die stets Silber am Boden
angereichert wird. Versuche iiber das Ausmall der Schwereseigerung
verdtfentlichte Watson?.

Wichtiger ist die umgekehrte Blockseigerung, durch die bei Legie-
rungen mit 71,5 bis 100% Ag eine Anreicherung, bei Legierungen mit
28,5 bis 100% Cu eine Verarmung an Silber in der Kernzone auftritt.
Hirose?, der die umgekehrte Blockseigerung von Silber-Kupfer-Legie-
rungen beim GieBen in eiserne Flachbarrenformen (Miinzzaine)?

Abb. 42, silber-Kupicer-Eutektikum nach rascher Erstarrung (a), nach langsamerer Erstarrung (b).

untersuchte, stellte stets nur eine geringe Entmischung fest auf Schnitten,
die nur die rasch verfestigten Rand- und Bodenzonen der GuBstiicke
erfaBBten, besonders ausgeprigt war sie auf Querschnitten durch die
mittleren und oberen Teile und auf einem Léngsschnitt durch die Mitte
der GuBstiicke. Die Silberanreicherung im Kern bei den {ibereutek-
tischen Legierungen war am stérksten bei 80% Ag. Die Silberver-
armung im Kern untereutektischer Legierungen durchlief bei 50% Ag
ihren Hochstwert. Die untereutektischen Legierungen entmischten sich
viel stiarker als die iibereutektischen.

Nach Phillips und Brick? tritt bei Einkristallen der silberreichen
Mischphase die normale, bei kupferreichen dagegen die umgekehrte
Blockseigerung auf. Wiest® beobachtete bei kupferreichen Misch-
kristallen geringe Konzentrationsinderungen in der Léngsrichtung von
Einkristallstiben, starke Konzentrationsunterschiede in der Quer-
richtung, die sich auch durch #uBerst griindliches Homogenisieren bei
hoher Temperatur nicht beseitigen lieBen.

Von Bedeutung fiir die Erklarung der umgekehrten Blockseigerung
ist ein Versuch von Watson®, der Proben der Legierung mit 50% Ag

1 Watson, J. H.: J. Inst. Met. 49, 347 (1932).

2 Hirose, T.: Mem. Imp. Mint, Osaka 1927, Nr. 1.

3 Miinzzaine: MaBe der Formen 1,3x4,8x 58,5 cm.

4 Phillips, A. u. R. M. Brick: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst.
Met. Div. 124, 313 (1937).

3 Wiest, P.: Z. Phys. 74, 225 (1932). 6 Vgl. Fulinote 1, S.105.
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lingere Zeit zwischen Liquidus und Solidus erhitzte und, nachdem so die
priméren, kupferreichen Kristallite sich durch Schwereseigerung von der
Restschmelze weitgehend getrennt hatten, durch Einfiihren eines Eisen-
stempels von oben die schnelle Er-
starrung der Restschmelze einleitete.
Durch die an dem kalten Eisenstem-
pel nunmehr sehr rasch einsetzende
restliche Kristallisation wurden die
kupferreichen Kristallite von der
Oberflache fortgedringt und die durch
Schwereseigerung hervorgerufene Ent-
mischung umgekehrt.
Die Bedeutung des Gasdrucks fiir
Abb. 43. Mit SO, begaste Schmelze 40% Ag, ~die umgekehrte Blockseigerung durch
60% Cu) nach langslamer Erstarr ing mit Entbindung von Gasen wahrend lang_
ausgepreter eutektischer Restsc amelze. . .

Vergr. 3,5 x. samer Erstarrung zeigen die Abb. 43
und 44 an einem Schnitt durch eine
Probe, die im Schmelzflu i mit Schwefeldioxyd begast und dann langsam
abgekiihlt wurde. Das w: hrend der Erstarrung unter hohem Druck frei-
werdende Schwefeldioxyd hat
die eutektische Restschmelze

weitgehend ausgeprefit.

Bei der Miinzlegierung
mit 50% Cu hat man sehr
starke ortlich begrenzte Sei-
gerungen beim Gieflen in
liegende offene Kokillen und
beim Granulieren durch Ein-
gieBen in Wasser beobachtet,
auf die bei der Probenahme
unter Umsténden Riicksicht
genommen werden muf3,

Abb. 44, Mikrog%ﬁige der Legirung Abb. 43. O) Physikalische Eigen_

ergr. 210%.
schaften. Dichte und spe-
zifisches Volumen von geschmolzenen Silber-Kupfer-Legierungen
dndern sich mit der Zusummensetzung nach Krause und Sauer-
wald! nahezu additiv.

Die Oberflichenspannung der fliissigen Legierungen? steigt
mit dem Kupfergehalt. Vcn 0 bis 70% Cu ist ihr Temperaturkoeffizient
negativ, iiber 70% Cu dageg en positiv? infolge des umgekehrt gerichteten
Temperaturkoeffizienten der reinen Metalle.

! Krause, W. u. F. Saue-wald: Z. anorg. allg. Chem. 181, 347 (1929).

2 Krause, W. u. . Saue ‘wald: Z. anorg. allg. Chem. 181, 353 (1929).

¢ Die eutektische Schmelze . \at unter 850° ebenfalls einen positiven Temperatur-
koeffizienten der Oberflichens annung.
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Fliissiges Silber und Kupfer haben eine nur wenig voneinander ab-
weichende innere Reibung!. Eine Beeinflussung derselben durch die
Legierungsbildung ist nicht zu beobachten.

Die eutektische Schmelzgeschwindigkeit steigt nach Tam-
mann und Hartmann? bei unter bestimmtem Druck gegeneinander
geprefiten Kupfer- und Silberstdben mit der Temperatur linear, wenn
die Temperatur der Stibe um mehr als 16° iiber der Eutektikalen liegt,
bei 0 bis 16° Temperaturunterschied steigt sie schneller.

Fiir die physikalischen Eigenschaften der im Gleichgewicht befind-
lichen festen Legierungen ergibt sich die nach dem Zustandsbild zu
erwartende Abhingigkeit von der Zusammensetzung. Im Gebiet der
beiderseitigen homogenen Mischphasen tritt mit Zunahme der zweiten
Komponente bei einer Reihe von Eigenschaften eine rasche Anderung
ein, im zweiphasigen Gebiet beobachtet man dagegen eine einfache
lineare Verschiebung. Die Richtungsinderung der Eigenschaft-Konzen-
trationskurven beim Ubergang vom einphasigen ins zweiphasige Zu-
standsfeld ist oft so deutlich, daB sie sich zur Bestimmung der Léslich-
keitsgrenze verwenden 14(t3. Einige Eigenschaften zeigen aber auch
im gesamten Konzentrationsgebiet einen additiven Verlauf, z. B. die
Dichte und die magnetische Suszeptibilitdt?.

In gegossenen Legierungen nimmt die eutektische Zusammen-
setzung nach rascher Erstarrung eine Sonderstellung ein. IThr entspricht
ein Spitzenwert der Warmeleitfahigkeit, der zwischen zwei Tiefstwerten bei
92,5 und 25,0% Ag liegt. Auch Hérte und Zugfestigkeit erreichen einen
Hochstwert. Die schnell kristallisierte, feinkornige eutektische Legierung
ist iiber doppelt so hart wie die langsam erstarrte grobkornige>.

Die Abnutzungsgeschwindigkeit gegossener Legierungen zeigt
nach Hirose keinen einfachen Zusammenhang mit der Héirte. Reiben
gleiche Legierungen gegeneinander, so steigt der Gewichtsverlust der
Proben bis zu etwa 6% Cu, fillt dann auf einen Tiefstwert bei der eutek-
tischen Legierung, um mit weiter sinkendem Silbergehalt zunéchst
langsam, dann rascher anzusteigen. Beim Reiben gegen gehérteten
Stahl wurde dagegen der gréBte Gewichtsverlust bei der eutektischen
Legierung beobachtet.

DieIntensitdt der Reflexion ist nach Chikashige® am geringsten
bei der eutektischen Legierung und steigt von da nach der Kupfer- und

1 Radecker, W. u. F. Sauerwald: Z. anorg. allg. Chem. 203, 156 (1931).

2 Tammann, G. u. H. Hartmann: Z. anorg. allg. Chem. 280, 57 (1936).

3 Hansen, M.: Z. anorg. allg. Chem. 186, 41 (1929).

4 Broniewski, W., 8. Franczak u. R. Witowski: Ann. Phys., Paris 10, 5
(1938).

5 Kurnakow, N. S. u. A.N. Achnasarow: Z. anorg. allg. Chem. 123, 185
(1922). — Vgl.auch X.V.Ageew, S.A.Pogodin u. X. S. Kurnakow: Ann.
Inst. anal. Phys. Chim. 4, 23 (1928). Ref. J. Inst. Met. 42, 466 (1929).

6 Chikashige, M: Z. anorg. allg. Chem. 154, 333 (1926).
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Silberseite langsam zum Reflexionswert der gesdttigten Mischkristalle.
Die Reflexion der homogenen Mischphasen wéchst mit dem Silbergehalt.
Im Ultraviolett ist ein Minimum der Reflexion beim Eutektikum nach
Untersuchungen von Kot 6! nicht nachweisbar, das bei verschiedenen
anderen eutektischen Legierungen festzustellen war. Die Lénge des
Spektrums nimmt fast geradlinig vom Silber zum Kupfer ab.

d) Ausscheidungsvorgiinge. Die Verschiebung der Séttigungsgrenze
der silber- und kupferreichen Mischphasen mit der Temperatur veranlafBt
Aushirtungsvorgidnge, die an silberreichen Legierungen zuerst von
Fraenkel? untersucht wurden. Kurz darauf verdffentlichte Norbury?
ahnliche Untersuchungen, die in einigen Punkten tiber die Fraenkelschen
hinausgingen. In der Folgezeit sind die Ausscheidungsvorginge in Silber-
Kupfer-Legierungen vielfach iiberpriift worden.

Bei der Ausscheidung tritt kein neues Gitter auf, es bilden sich aus
dem iibersittigten Mischkristall zwei Phasen, die aus nahezu reinem
Metall bestehen. Es liegt somit ein besonders einfacher Fall von Aus-
scheidung vor.

Wie bei anderen Legierungen kann man Kalt- und Warmaus-
hirtung unterscheiden. Die Kaltaushirtung, die allerdings auch bei
erhShter Temperatur auftritt, 148t sich bei starker Ubersittigung nur
bis zu einer Alterungstemperatur von etwa 170° beobachten, bei hoherer
Temperatur wird sie durch die rascher einsetzende Warmaushéirtung
iiberdeckt4. Bei schwacher Ubersiittigung des Mischkristalls, z. B. nach
niedrigerer Abschrecktemperatur, kann auch bel einer Alterungstempe-
ratur von 280° nach kurzer Alterungsdauer ein der Kaltaushirtung zu-
gehorender Hartehochstwert beobachtet werden®. Bei gegossenen poly-
kristallinen Proben und Einkristallen ist bei gleicher Ubersittigung die
Ausscheidungsgeschwindigkeit gegeniiber vorvertormtven Frobveu svasn
verzogert. Die bei der Ausscheidung von Einkristallen beobachteten
Eigenschaftsinderungen sind oft unsicher und schlecht wiederholbar.
Dies 148t sich auf die in Einkristallen oft nachweisbare starke Seigerung
zuriickfithren. So lassen sich auch die von Wiest® festgestellten drei
Hirtehdchstwerte erkldren.

Nach Dehlinger und Mitarbeitern? vollzieht sich die Ausscheidung
bei gegossenen kupferreichen Mischkristallen vorwiegend mikroskopisch
homogen. In vorverformten, rekristallisierten Legierungen verlduft sie

1 Kotd, H.: Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. 12, 81 (1929). Ref. J. Inst.
Met. 41, 502 (1929).

2 Fraenkel, W.: Z. anorg. allg. Chem. 154, 386 (1926).

3 Norbury, A. L.: J. Inst. Met. 39, 145 (1928).

*+ Cohen,M.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 124, 138 (1937).

5 Leroux, I. A. A. u. E. Raub: Z. Metallkde. 23, 61 (1931).

% Wiest, P.: Z. Metallkde. 25, 238 (1933).

7 Dehlinger, U.: Chemische Physik der Metalle und Legicrungen, S. 43—114.
Leipzig 1939.
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mikroskopisch heterogen, im Réntgenbild erscheint neben der Linie
des tibersattigten Mischkristalls bei Beginn der Ausscheidung sofort
die der Endphase. Bei tieferer Alterungstemperatur beobachtet man
allerdings auch schon vor dem Sichtbarwerden der Endlinie eine Ver-
schiebung der Anfangslinie?, so daB man nicht von einem absoluten
Unterschied in der Ausscheidung zwischen gegossenen und rekristalli-
sierten Legierungen sprechen kann.

Bumm? und Dehlinger3? zeigten, dall die Unterschiede zwischen
Einkristallen und vorverformten, polykristallinen Proben sich auch
mikroskopisch an kupferreichen Mischkristallen verfolgen lassen. Sowohl
in Einkristallen als auch in vielkristallinen Proben treten die Teile als
dunkle Flecken hervor, in denen die Ausscheidung sich unter Bildung
der zundchst hochdispersen neuen Phase vollzogen hat?. Bei Ein-
kristallen wirkt noch vorhandenes ungelostes Silber nicht als Keim auf
die Ausscheidung. Bei verformten, rekristallisierten Proben beginnt die
Ausscheidung an den Korngrenzen, seltener an Stoérstellen innerhalb der
Kristallite und schreitet von dort aus auBlerordentlich rasch weiter. Wird
ein Einkristall teilweise verformt, so setzt an den am stidrksten wver-
formten Stellen die Ausscheidung ein und breitet sich dann schnell iiber
das ganze verformte Gebiet aus, ohne aber dariiber hinauszuwachsen.
Bei verformten Einkristallen setzt also wie bei vorverformten, rekri-
stallisierten Proben eine autokatalytische Beschleunigung der Aus-
scheidung nach ihrem Beginn ein5.

Als einzige Ursache fiir das verschiedene Verhalten von gegossenen
und rekristallisierten Legierungen ist nach Wiest und Dehlinger?® die
bei letzteren viel stirkere Ausbildung der Mosaikstruktur anzusehen.

Die Ausscheidung und die damit verbundenen Eigenschaftsinderungen
hingen auBer vom Zustand der Proben, deren Unterschiede durch ver-
schiedene Vorbehandlung entstehen, von der Alterungstemperatur und
vom Grade der Ubersittigung des Mischkristalls ab.

Steigende Alterungstemperatur bedingt eine starke Zunahme der
Ausscheidungsgeschwindigkeit und Beschleunigung der Eigenschafts-
danderungen; besonders rasch steigt die Ausscheidungsgeschwindigkeit
mit der AnlaBtemperatur bei tieferen Temperaturen?. Bei hdherer
Alterungstemperatur, zwischen 250 und 300°, vollziehen sich Ausscheidung
und Hirteanstieg nahezu gleichzeitig, bei tieferer Temperatur eilt die

1 Cohen, M.: Vgl. Fullnote 4, S. 108.

2 Bumm, H.: Metallwirtsch. 14, 429 (1935).

3 Dehlinger, U.: Z. Metallkde. 27, 209 (1935).

4 Auf die leichtere Atzbarkeit der Teile, in denen die Ausscheidung sich voll-
zogen hat, wies zuerst A. L. Norbury [J. Inst. Met. 89, 157 (1928)] hin.

5 Dehlinger, U.: Vgl. FuBinote 3, S.109.

6 Wiest, P. u. U. Dehlinger: Z. Metallkde. 26, 150 (1934).

7 Ageew, N. V., M. Hansen u. G. Sachs: Z. Phys. 66, 350 (1930).
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Hirtednderung der Ausscheidung stark voraus. Bei hoherer Alterungs-
temperatur setzt die der Ausscheidung folgende Koagulation ebenfalls
stark beschleunigt ein, so daf3 der Hirtehchstwert beim Altern sich zu

¥g/mm?

Brinellhirte

760

Ve

70 l e

70 LX)

—
80 ‘/

& 428 e

/
= 23

20
0 ¥ B 3 B¢ W0 W M 26 IN WO K4 ﬂﬁeé‘%h
Anlalidaver

Abb. 45. EinfluB des Ubersittgungsgrades auf die
Aushértung silberreicher Silber-Kupfer-Legierungen,
Alterungstemperatur 200°,

(Nach Ageew, Hansen und Sachs.)

kiirzerer ~ Alterungsdauer
verschiebt.

Cohen? zeigte, daBl der
Logarithmus der Zeit fiir
den  Ausscheidungsbeginn
und fiir einige charakteri-
stische Punkte der Hirte-
Zeitkurven umgekehrt pro-
portional der absoluten Al-
terungstemperatur ist. Nur
die Zeit des Beginns des
Hérteanstiegs macht von
dieser, von Jenkins und
Bucknall? fiir die Aus-
hirtung aufgestellten Regel

eine Ausnahme. Infolge der Kaltaushértung ist zwischen 100 und 150° die
Proportionalitit gewahrt, bei hoherer Alterungstemperatur tritt durch
das Einsetzen der Warmaushirtung eine Richtungsinderung ein. Auch

Abb. 46. Silber-Kupfer-Legierung mit 8% Cu 36 Std. bei 800° gegliiht, dann in Wasser
von Raumtemperatur abgeschreckt. Vergr. 280x.

in den Zeitkurven des spezifischen elektrischen Widerstandes und der
thermischen Ausdehnung deutet sich bei der Alterung von tibersittigten
silberreichen Mischkristallen die Kaltaushartung bei geniigend niedriger

Alterungstemperatur deutlich an.
1 Cohen, M.: Vgl. FuBinote 4, S.108.

2 Jenkins, C. H. M. u. E. H. Bucknall: J. Inst. Met. 57, 141 (1935).
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Wie Abb. 45 zeigt, steigt mit dem Ubersittigungsgrad der Legierungen
nicht nur die Geschwindigkeit des Hérteanstiegs beim Altern, sondern
auch die Hochsthirte, die nach Ageew, Hansen und Sachs beide der
Atomkonzentration des gelosten Stoffes proportional sind. Es bleiben
daher auch die Eigenschaftsinderungen kupferreicher Mischkristalle bei
der Ausscheidung viel kleiner als die silberreicher, da die Ubersittigung
bei letzteren etwa die dreifache

Atomkonzentration erreicht. Da g /Tﬁfz ! \ ; ’ ,
die Ausscheidung beisilberreichen, = | i | A
vorverformten Mischkristallen ['/ | i
sehr rasch einsetzt, rufen schon ge- 4| /. |

ringe Anderungen der Abschreck-

/ _ ol 1 20°

Brinellhdrte

geschwindigkeit eine Verzogerung i .

des Hirteanstiegs und eine Ver- T 8 e
ringerung seiner Héhe hervor. Aus & { ‘

Abb. 46 ersieht man, daB beim

Abschrecken einer Legierung mit — #— "

8% Cu von 800° in kaltes Wasser w5 R‘-\**—--*—— 2

die Entmischung schon stark ein- § ¥ NS —— 520
gesetzt hat. Bei einer Probe mit § B —

6% Cu 148t sich die Entmischung kg/mfn? 0

erst nach schwicherem Abschrek- — %17 ‘

ken in 100° heifles Wasser mikro- §

skopisch feststellen!. Bei kupfer- &, % ’ ‘ -
reichen Mischkristallen bietet da- §° [ | ST
gegen die Unterkiihlung durch N o it i e 2 §
Abschrecken keine Schwierig-  %—; ; Th

. z2 3 g
keiten. Alferungszert

. .. Abb. 47. Aushirtungeiner Silber-Kupfer-Legierung
Neben der Brinellhirte wurden mit 16,5% Cu nach verschiedener Abschreck-

andere plastische Eigenschaften temperatur, Alterung bei 280°.
verhaltnisméBig wenig zur Unter-

suchung der Aushirtungsvorgiinge herangezogen. Nur bei einigen tech-
nisch wichtigen Legierungen liegen Zugversuche, Tiefungs- und Biege-
proben vor, die den EinfluB der Ausscheidung auf diese Eigenschaften
erkennen lassen? Zugfestigkeit, Dehnung, Tiefung und Hérte dndern
sich beim Altern abgeschreckter Legierungen einander entsprechend.
Bei geringer Ubersittigung nimmt allerdings die Brinellhérte frither zu
als die Zugfestigkeit (Abb. 47).

O'Neill, Farnham und Jackson3 fanden, da3 durch Verformung

1 Unversffentlichte Versuche von E. Raub.

2 Norbury, A. L.: J. Inst. Met. 39, 145 (1928). — Leroux, J. A. A. u.
E. Raub: Z. Metallkde. 23, 61 (1931).

3 O'Neill, H., G. S. Farnham u. J. F. B. Jackson: J. Inst. Met. 32, 75
(1933).
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abgeschreckter Legierungen vor der Alterung die Ausscheidung weiter-
getithrt wird als durch Temperaturerhhung allein?.

Die Koagulation nach der Ausscheidung fithrt nach Ageew, Hansen
und Sachs zu einer Umkristallisation, bei der die Kristallkérner unter
Bildung eines ungeordneten Haufwerks kleiner Kristallite zerfallen.
Barrett, Kaiser und

7
“ I~ ﬁ Mehl? beobachteten nach
w Vil ;'/ langsamer Abkiihlung ge-
/'I'/ / / glithter Proben oder nach
s - 7 lingerem Erhitzen auf Tem-
-2 T T ﬁ/ / 7 / a peraturen oberhalb des Aus-
00 =/ 717 scheidungsbeginns #hnliche
5 ¥ e K / N R . .

ay, Gefugebildungen wie beim
« 2 0 Vs Zerfall des Austenits. Sehr
, - —l 7 langsame Abkiihlung fiihrte
Ng oy bei silber- und kupferreichen
g, Y Proben zur Entstehung von

B =~ Widmannstittenscher

N ~ N .
] N T~ ¥ Struktur. In kupferreichen
- ~0 ™. '\
D> 7SN // N p Legierungen Dbildeten die
~— \3“\-\\_ \// AN silberreichen Kristallite
5 — 7/ Platten, die den (100)-Ebe-
’ —-Z VAR .

LTI T\ nen der kupferreichen
I -~T~Y| Grundmasse parallel ver-

0 W W W W W@ W & W W liefen, die kupferreichen

Silber Gew—% . . . . .
Abb. 48a und b. Zunderung von Silber-Kupfer-Legierungen Kristallite in silberreichen

in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Legie- Legierungen traten als den
rungen. Atmosphére: Sauerstoff, Temperatur: 750°. .

a Sauerstoffaufnahme je Gramm Kupfer, (1'11)'Ebenen der silber-

b Sauerstoffaufnahme je Quadratzentimeter Oberfliche. —reichen Grundmasse paral-

Kurve 1 Gliithdauer Y/, Std. Kurve 4 Glithdauer 20 Std. .
ey T 5 L5 g lele Pla.tten auf. Rontgeno-
s 8, 10, o 6, 40, graphisch beobachteten

Barrett und Mitarbeiter
beim Zerfall einiger iiberséttigter Mischkristalle Neubildung kleiner Kri-
stallite mit bestimmter zu dem urspriinglichen Kristall in Beziehung
stehender Orientierung.

e) Chemische Eigenschaften. Die chemischen Eigenschaften der
Silber-Kupfer-Legierungen werden bestimmt durch das Auftreten zweier
Phasen von denen die eine die Eigenschaften des Kupfers, die andere
die des Silbers hat. Durch Lokalelementbildung wird der chemische

1 Vor Feinstrukturbestimmungen durch Riickstrahlungsaufnahmen empfehlen
O’Neill und Mitarbeiter die Warmebehandlung der Proben im Hochvakuum vor-
zunehmen und Polieren oder Atzen zu vermeiden.

2 Barrett, C. S., H. F. Kaiser u. R.F. Mehl: Amer. Inst. min. metallurg.
Engr., Inst. Met. Div. 117, 39 (1935).
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Angriff der unedlen kupferreichen Phase geférdert. In feuchter Luft
koénnen die Legierungen auch, wenn Schwefelverbindungen abwesend
sind, durch Oxydation des Kupfers anlaufen. Bei schwachem Erhitzen
treten Anlauffarben auf, bei hoherer Temperatur entstehen dickere
Zunderschichten. Fiir die Oxydation der Silber-Kupfer-Legierungen bei
hoherer Temperatur haben die Gesetze fiir reines Kupfer keine Giiltig-
keit. Das Dickenwachstum der Zunderschicht hingt bei den Silber-
Kupfer-Legierungen von der Zusammensetzung der Legierung und vom
Sauerstoffdruck ab. Mit dem Silbergehalt sinkt die bei silberreichen
Legierungen sehr grole Oxydations-

geschwindigkeit des Kupfers in den

Legierungen rasch bis zum Eutekti-

kum, bleibt bei weiter fallendem

Silbergehalt dann aber bis zum

reinen Kupfer nahezu konstant!

(Abb. 48a). Die Sauerstoffaufnahme,

bezogen auf die Einheit der Ober-

fliche, steigt daher nicht propor-

tional dem Kupfergehalt der Le-

gierungen, sondern sie erreicht einen

Héchstwert, der sich mit steigender

Zunderungszeit zu tieferen Silber-

gehalten verschiebt. Bei der eutek-

tischen Konzentration liegt ein Tiefst-

wert der Sauerstoffaufnahme, auf Abb. 49

den ein kontinuierlicher Anstieg bis Gezunderte Silber-Iiup%er-chicrungen.
zum Kupfer folgt (Abb. 48b).

Bei der Oxydation silberreicher, iibereutektischer Legierungen in
Sauerstoff bildet sich auf der Oberfliche keine zusammenhingende
Kupferoxydulschicht. Das bis zum Kupferoxyd (CuO) oxydierte Kupfer
liegt im Silber in mehr oder weniger gleichmaBiger Verteilung (Abb. 49),
durch einen schmalen, mit sinkendem Silbergehalt breiter werdenden
Saum aus Kupferoxyduleinlagerungen von der nicht oxydierten Legie-
rung getrennt. Bei untereutektischen Legierungen bildet sich auf der
Oberfliche eine homogene Kupferoxydulschicht, unter der sich iiber
der nicht oxydierten Legierung noch eine silberreiche Zone mit Kupfer-
oxyduleinschliissen befindet (Abb. 49).

Bei Blechen mit 100—72% Ag vollzieht sich nach der Oxydation der
an der Oberfliche liegenden Kupferteilchen die weitere Zunderung durch
Sauerstoffdiffusion im Silber. Grobes Kristallkorn férdert die Sauerstoff-
diffusion und damit die Zunderungsgeschwindigkeit. Sinkt der Silber-
gehalt unter etwa 72%, so verstirkt sich die Zunderung wie bei reinem

1 Leroux, I. A. A. u. E. Raub: Z. anorg. allg. Chem. 188, 205 (1930).
Raub, Edelmetallc. 8
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Kupfer an der Grenze Gas/Oxydschicht durch Diffusion des Kupferions.
Da beim Weiterwachsen die so auf dem zundernden Blech entstehende
Kupferoxydulschicht durch auftretende Spannungen sich mit Rissen
durchzieht, kann Sauerstoff durch sie hindurch zum Metall vordringen
und in die durch Fortdiffusion des Kupfers unter der Zunderschicht
entstehende silberreiche Schicht eindiffundieren, wobei dann durch Oxy-
dation des dort vorhandenen Kupfers unter der duBeren homogenen
Kupferoxydulschicht sich eine zweite inhomogene bildet. Bei Erniedri-
gung des Sauerstoffdrucks nidhert sich infolge der Abnahme der Sauer-
stoffdiffusion die Zunderung silberreicher Legierungen dem fiir kupfer-
reiche festgestellten Reaktionsschema. Beim Gliihen einer Legierung mit
20% Cu in ruhender Luft entsteht schon dhnlich wie bei kupferreicheren
Legierungen auf der Oberfliche eine homogene Kupferoxydulschicht,
unter der sich eine inhomogene silberreiche Schicht mit Kupferoxydul-
einlagerungen befindet!. Besonders schén 1iBt sich der EinfluBl der Sauer-
stoffdiffusion an versilbertem Kupfer zeigen. Wird versilbertes Kupfer
in Sauerstoff von Atmosphéarendruck erhitzt, so tritt die Oxydation des
Kupfers unter der Versilberung unmittelbar auf dem Kupfer ein2, wird
versilbertes Kupfer dagegen bei geringem Sauerstoffdruck oxydiert, so
tritt Kupferoxydul auf dem Silberiiberzug auf.

Neben der Einwirkung des Sauerstoffs hat das Verhalten gegen-
iiber Schwefelverbindungen besonderes technisches Interesse.
Silberwaren erhalten zwar gewéhnlich noch galvanisch einen Feinsilber-
iiberzug, oder sie werden durch Beizen, vielfach nach oxydierendem
Glithen, mit einem diinnen Silberiiberzug versehen3. Hierdurch wird aber
das Anlaufen der Silber-Kupfer-Legierungen nicht technisch bedeutungs-
los, da diese Silberschichten im Gebrauch vielfach nur eine kurze Lebens-
dauer haben.

Im Kurzversuch nimmt mit wachsendem Kupfergehalt unter der
Einwirkung schwefelreicher Angriffsmittel die Anlaufgeschwindigkeit zu.
Nach Fischbeck? éndert sie sich in Polysulfid- oder Schwefel-Anilin-
16sungen nur im Gebiet der homogenen silberreichen Mischkristalle
kontinuierlich, mit dem Auftreten der kupferreichen Kristallite steigt sie
sprunghaft. Bei etwa 60% Ag beobachtete Fischbeck eine zweite
diskontinuierliche Zunahme der Anlaufgeschwindigkeit, von 60 bis 0% Ag
blieb sie unverdndert. Zur Erklirung dieses Verhaltens diirfte von be-
sonderem Wert die Bestimmung der Zusammensetzung der Sulfid-
schichten sein. Silbersulfid und Kupfersulfiir bilden zwar in jedem

! Raus, E. u. M. ENGEL: Z. Metallkde. 30, HV 83 (1938).

2 FroHLIcH, K. W.: Z. Metallkde. 28, 368 (1936).

3 Beim Weillsieden werden die Gegenstinde wiederholt geglitht und nach
jedem Glithen in heifler verdiinnter Schwefelsdure die oberflichlichen Oxyd-

schichten immer wieder abgebeizt, bis beim Glithen keine Verfarbung der Ober-
fliche mehr eintritt.

+ Fischbeck, K.: Z. Elektrochem. 37, 593 (1931).
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Verhiltnis Mischkristalle, so daf} eine einphasige Sulfidschicht, die beide
Metalle enthilt, zu erwarten ist, fiir deren Zusammensetzung und Wachs-
tum aber die Bildung eines Lokalelementes zwischen Kupfer und Silber
und die hohere Affinitdt des Kupfers zum Schwefel nicht bedeutungs-
los sind.

Im praktischen Dauerversuch verhalten sich die Silber-Kupfer-
Legierungen oft anders als im Kurzversuch. Wenn die Ergebnisse auch
vielfach uneinheitlich sind, so sind die Legierungen doch oft bestdndiger
als das Silber. Dies hingt damit zusammen, dafl die Legierungen
auch durch Oxydation des Kupfers anlaufen und da die Sufidbildung
daneben nicht selten eine untergeordnete Rolle spielt.

Die Bestindigkeit des Silbers gegen Sduren und Laugen wird
durch steigende Kupferzusitze stark herabgesetzt. Die technischen
Silber-Kupfer-Legierungen werden schon durch verhiltnismaBig schwache
Laugen, wie z. B. Sodal6sung, bei lingerer Einwirkung in Gegenwart
von Sauerstoff deutlich angegriffen. Auch durch Siuren werden sie viel
rascher gelst als reines Silber. Beim Angriff durch kalte, verdiinnte
Salpetersaure fallt die bei reinem Silber nachzuweisende Induktions-
periode vor dem eigentlichen Angriff weg. Die Korrosion ist bei fast
allen Angriffsmitteln ein elektrolytischer Vorgang, der eine bevorzugte
Auflésung des Kupfers bewirkt, auch wenn das Angriffsmittel beide
Metalle 16st!.

Die mikroskopische Atzung der Silber-Kupfer-Legierungen gelingt
mit den verschiedensten Atzmitteln. Durch die Bildung von Oxydfilmen
auf dem Kupfer beim Erhitzen in Luft lassen sich schon durch einfaches
Anlassen die beiden Phasen nebeneinander sichtbar machen. Als al-
kalische Atzmittel kommen Natriumsulfid- und ammoniakalische Kupfer-
chloridldsung in Frage. Ein gutes saures Atzmittel ist Chrom-Schwefel-
sdure, die zur Entwicklung des Kristallkorngefiiges besonders geeignet
ist. In Chrom-Salpetersiure werden Silber-Kupfer-Legierungen leicht
passiv. Schéne Atzbilder erhalt man auch durch anodisches Behandeln
in verdiinnter Schwefelséure.

Die katalytische Athylenhydrierung an Silber-Kupfer-Legie-
rungen zeigt nach Riendcker und Bomme? eine Abnahme der Akti-
vierungsenergie® und damit eine entsprechende Zunahme der Wirksam-
keit des Katalysators mit steigender Kupfer- oder Silberkonzentration

1 Uber die Geschwindigkeit der Auflssung von Ag-Cu-Legierungen in KCN-
Losung in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Legierungen und iiber
das Verhiltnis, in dem beide Metalle sich losen, berichten J. N. Plakssin u. S. W.
Schibajew [Ann. Secteur Anal. phys.-chim. 9, 159 (1936)]. Ref. Chem. Zbl
19371, 4338.

2 Rienécker, G. u. K. N. Bomme: Z. anorg. allg. Chem. 236, 263 (1938).

3 Die Aktivierungsenergie gibt bei homogenen Reaktionen an, mit welcher
Mindestenergie ein ZusammenstoB der Reaktionsteilnehmer erfolgen mufl, damit
ein Umsatz eintritt.

8*
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im Gebiet der homogenen Mischkristalle. Bei den heterogenen Legie-
rungen ist eine nahezu additive Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie
von der Zusammensetzung festzustellen.

f) Kaltverformung und Rekristallisation. Die silber- und kupfer-
reichen Kristallite haben nur wenig voneinander abweichende mecha-
nische Eigenschaften. Daher bestimmen auch nicht die beiden Phasen

oder die Phasengrenzen
das Verhalten bei der
Bearbeitung, sondern das
Kristallkorngetiige®.

Die Orientierung einer
gewalzten Legierung
bleibt nach Glocker und
Widmann? an Proben
mit 80% Ag bei der Re-
kristallisation bestehen,
mit steigender Glithtem-
peratur bis zum Schmelz-
punkt des Eutektikums
tritt noch eine Verschér-
fung der Walzlage ein.

Erst oberhalb der Eutek-
Abb. 50. Bearbeitete und gegliihte Silber-Kupfer-Legierung tikalen beOba‘c:htet’ ma.n
mit 83,5% Ag. Vergr. 300x. regellose Verteilung. Die

auch mikroskopisch nach
geeigneter Atzung zu verfolgende Kornneubildung bei der Rekristalli-
sation fiihrt also nicht zu einer Umorientierung. Die kupferreichen
Kristallite sind in den iibereutektischen Legierungen nach starker Ver-
formung und Rekristallisation zeilenférmig in der Grundmasse aus silber-
reichen Kristalliten angeordnet (Abb. 50).

Die Einordnung der Kristallkérner in die Walzlage hat eine starke
Anisotropie der Festigkeitseigenschaften zur Folge? (Abb. 51). Bei silber-
reichen Legierungen treten nach einseitigem Walzen unter 90° und
22,5° zur Walzrichtung Hochstwerte der Zugfestigkeit auf, von denen
der unter 90° besonders ausgepriagt ist. Ihren Tiefstwert erreicht die
Zugfestigkeit bei einem Winkel von 45° zur Walzrichtung. Durch Gliihen
hartgewalzter Proben verschwinden bei hoher Glithtemperatur die
beiden Hochstwerte der Zugfestigkeit allméahlich, das Minimum unter
45° zur Walzrichtung bleibt aber bestehen. Durch Glithen bei hoher
Temperatur 148t sich vielfach die bei Silber bekannte Umkehr der

1 Raub, E.: Z. Metallkde. 27, 77 (1935).

2 Glocker, R. u. H. Widmann: Z. Metallkde. 20, 129 (1928).

3 Raub, E.: Z. Metallkde. 27, 81 (1935). — Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 10,
53 (1936).
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Anisotropie der Zugfestigkeit feststellen. Bei diesen Proben beobachtet
man nach dem Glithen stets eine Léngenzunahme, die mit dem Winkel
zur Walzrichtung ansteigt und senkrecht zur Walzrichtung bis zu 8%
erreichen kann. Eine eindeutige Erklarung fiir dieses Verhalten kann
noch nicht gegeben werden. Durch Wechseln der Walzrichtung bei der
Blechherstellung verschwinden die Hochstwerte der Zugfestigkeit unter
90 und 22,5° zur Walzrichtung, dafiir tritt der

Tiefstwert unter 45° deutlicher hervor, ver- ‘ZZ =
schwindet aber allméhlich beim Glihen. Die SN N
Aushértung ist ebenso wie Zusétze von Phos- Bl T\
phor oder Kadmium auf die Anisotropie- & ,: ,,,,, 0 { 3.
erscheinungen an gewalzten und rekristalli- § = b~ “\: -
sierten Blechen ohne EinfluB. S /é'" LTS,
Die Tiefziehfihigkeit und Hirte von Ble- RN
chen der Legierung mit 83,5% Ag lassen nach | j ]
Holzmann'® ahnliche Unterschiede bei ein- | i/
seitigem und wechselseitigem Walzen erkennen o mZZZ <\—
wie die von reinem Silber. i _y
Die Verfestigung durch Kaltverformung ist Pl . | e
bei ausgehirteten Legierungen sehr viel kleiner § N | 7 d .
als bei nicht ausgehérteten. Ebenso bleibt die :g\: goffmmm=ea = ‘/_ ________
Wirkung der Ausscheidung auf die Hirte § g f # A
gering, wenn die Legierungen vor der Alterung g5~ [ ,,./’
kaltverformt werden. Die nach vorheriger Kalt- N { PP
bearbeitung noch zu beobachtende Aushartung | T .
; . . . 0 z5 #5615 X
verschiebt sich mit steigendem Verformungs- Winke/ zur Walzrichtung
grad zu tieferen Alterungstemperaturen?. Abb. 51. Dehnung und Zug-
Die Rekristallisationstemperatur des Kup-  gomninier Sinerocts (ss5%
fers steigt durch Silber wie die des Silbers p Ha?ilb:;;éi,é‘yg ]B{prlfr)'
durch Kupfer stark. Die Erholung von den aliiht: 3 Bloch b, solithts

Folgen der Kaltbearbeitung erstreckt sich ¢ Blech a, & Std. bel 650° ge-
. . . . . gliiht; & Blech b, 12 Std. bei
tber ein viel weiteres Temperaturgebiet als 750° gegliiht.

bei den beiden Metallen3.

Die Abhingigkeit der plastischen Eigenschaften der Legierung mit
80% Ag von Glithtemperatur und Glithdauer nach verschiedenen Reck-
graden bestimmte Sterner-Rainer? Die Héirte-Temperaturkurven
zeigen infolge der Aushéirtung zunichst einen deutlichen Anstieg, dessen

Temperatur mit steigender Glihdauer sinkt.

1 Holzmann, H.: Siebert-Festschr. 1931, S.121.

2 Norbury, A. L.: Vgl. FuBnote 3, S. 108.

3 Sterner-Rainer, L.: Z. Metallkde. 19, 151 (1927). — GLOCKER, R. u.
H. Wipmaxxy: Vgl. Fullnote 2, S.116.

4 Sterner-Rainer, L.: Vgl. Fufinote 3, S.117.



118 Die Legierungen des Silbers.

Nach langer Gliihdauer kann bei hoher Glithtemperatur durch die
fortschreitende Sattigung des Mischkristalls ein Wiederanstieg der Zug-
festigkeit unter gleichzeitiger Zunahme der Dehnung eintreten!.

Fiir die Legierung mit 92,5% Ag fand Leach? beim Glithen nach
der Verformung die gleiche Abhingigkeit der Eigenschaften von der
Glithtemperatur wie Sterner-Rainer fiir die mit 80% Ag. Smith
und Turner3 bestimmten in einer Arbeit iiber das Sterlingsilber auch die
Hirte desselben im gegossenen, gewalzten und weichgeglithten Zustande.

Ein Zusatz von 0,5% Ag zu Kupfer erh6ht nach geeigneter Vor-
behandlung die Proportionalitdtsgrenze des Kupfers. Diese Legierung
liefert einen fir Lokomotiv-Feuerbuchsen geeigneten Werkstoff, der
auch bei der Arbeitstemperatur noch eine hohe Proportionalititsgrenze
bei sonstigen guten Eigenschaften hat4 Nach Kikuchi® weisen nach
dem Pressen wenig erhitzte PreBlinge aus Silber- und Kupferpulver eine
nahezu additive Abhingigkeit der Hirte von der Zusammensetzung
aufé. Nach hoherer Glithtemperatur verliuft infolge unvollkommener
Diffusion die Hértekurve uneinheitlich und ohne Zusammenhang mit
dem Diagramm.

g) Technologie der Silber-Kupfer-Legierungen. Zum Schmelzen von
Silber-Kupfer-Legierungen finden vorwiegend Koks6fen Anwendung,
neben denen die mit Ol oder Gas gefeuerten Ofen an Bedeutung zuriick-
bleiben; nur wenig wird elektrisch geschmolzen.

Als Schmelztiegel werden Graphittiegel gebraucht, die auch bei
der Schmelztemperatur fest bleiben miissen und nicht durch Ausbrennen
von Graphit zerfallen diirfen. Es tritt andernfalls durch den als Binde-
mittel vorhandenen feuerfesten Ton eine mechanische Verunreinigung
der Schmelze ein, die bei der Oberflichenbehandlung der Bleche und
fertigen Gegenstiande Fehler hervorruft, wie sie Abb. 52a und b zeigen.
Beim Schleifen und Polieren bleiben die harten Einschliisse von Kérnern
aus feuerfestem Ton zunichst als erhohte Punkte stehen (Abb. 52a),
brechen aber dann aus und hinterlassen dabei strich- oder kommaférmige
Vertiefungen (Abb. 52b).

Der Formguf} hat bei Silber-Kupfer-Legierungen nur untergeordnete
Bedeutung, er wird in &dhnlicher Weise wie bei Kupfer-Legierungen
durchgefiihrt. Der Blockgul wird in Deutschland vorwiegend in eisernen

1 Leroux, I. A. A.u. E. Raub: Z. Metallkde. 23, 60 (1931).

2 Leach, R. H.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 78, 743
(1928).

3 Smith, E. A. u. H. Turner: J. Inst. Met. 22, 149 (1919).
. * Hudson, O.F.u. Mitarbeiter: J. Inst. Met. 42, 221 (1929); 48, 69 (1932).
Ahnliche Untersuchungen wurden auch an arsenhaltigem Kupfer mit Silberzusatz
durchgefiihrt [J. Inst. Met. 48, 69, 89 (1932)].

5 Kikuchi, R.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Sendai [1] 26, 137 (1937).

¢ Die Hérte des gepreBten, nicht geglithten Silberpulvers war gleich 112 kg/mm?,
die des Kupferpulvers 141,5 kg/mm?2.
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Rundbarrenformen vorgenommen. Seltener findet die Flachbarrenform
Anwendung, wenn man von der besonderen, in den Miinzstitten ge-
brauchten Form der sog. Miinzzaine absieht!. Liegende, offene Formen
dienen zum Gieflen stark verunreinigter Abfille, die zum Scheiden ge-
geben werden: veremzelt

wendet man sie allerdings

auch fiir die Herstellung

des Werksilbers an?2,

Die der Silberwaren-
industrie und den Miinzen
als Werkstoft dienenden
Legierungen werden nur
zum geringeren Teil durch
Zusammenschmelzen der
reinen Metalle gewonnen.
Der weitaus grofite Teil
des Schmelzgutes besteht
aus Abfall, der teilweise
fiir sich, meistens aber mit
Neuschmelze zusammen
wieder zu Werkmetall um-
geschmolzen wird. Bei der
Herstellung der Legie-
rungen aus den reinen
Metallen verwendet man
das Elektrolytsilber in
Form von Granalien, auch
das Kupfer ist meistens
clektrolytisch  raffiniert
und wird oft als Granalien,
seltener als Platten, wie
sie die Elektrolyse liefert,
gebraucht.

itb . £ Abb. 52a und b. Die Entstehung des,, Kommasilbers* durch
Kornsilber ist oft gas-  j,rte Fremdeinschlisse. a beimn Schleifen herausgetretene

reich; auf dem verhdltnis- Einschliisse, b ausgebrochene Einschliisse ,,Kommasilber*.
maLig langen Wege durch

die Luft hat es bei der Granulierung Gelegenheit, Sauerstoff aufzunehmen,
der bei der raschen Erstarrung groBtenteils mechanisch eingeschlossen

1 In England herrscht die Flachbarrenform vor [Smith, E. A.u. H. Turner:
J. Inst. Met. 22, 149 (1919)].

2 Smith u. Turner bestimmten die mechanischen Eigenschaften von in Eisen-
und Sandformen gegossenem Sterlingsilber. Die in Sand gegossenen Proben wiesen
die hohere Zugfestigkeit auf. Bei der Kerbschlagprobe erreichte die in eine Eisen-
form gegossene Legierung die hohere Festigkeit.
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bleibt. Kupfergranalien enthalten bei der den Silbergranalien gleichen
Herstellungsart oft grofilere Sauerstoffmengen in Form von Kupfer-
oxydul, das in einigen Fillen so stark angereichert auftritt, da8 es das
Kupfer fiir die Herstellung von Silberlegierungen ungeeignet macht?!.
Beim Gebrauch von Elektrolytkupferplatten sind eingeschlossene Sulfat-
reste besonders schidlich, sie fithren beim Schmelzen zur Bildung von
Kupfersulfir und Kupferoxydul.

Nicht selten findet fiir die Herstellung von Silberlegierungen auch Alt-
kupfer von nicht immer bestimmtem Reinheitsgrad Anwendung. Es ist
hierbei besonders ein Zinngehalt zu beachten. Das Zinn wirkt zwar als
Desoxydationsmittel, das gebildete Zinndioxyd trennt sich jedoch nur
schwer von der Schmelze und fithrt bei der Verarbeitung zu Schieferbruch.

Der einzuschmelzende Abfall hat wéhrend der Bearbeitung wieder-
holt Glithungen durchgemacht und ist dabei teilweise stark oxydiert
worden. Als weitere von der Verarbeitung verbliebene Verunreinigungen
kénnen Schmirgelreste, Eisen, Zinn, Blei, Zink und Kadmium auftreten,
Stoffe, die sich wéihrend der Bearbeitung oft ungiinstig auswirken.
Schmirgelreste und Eisen fithren zu Oberflichenfehlern beim Schleifen
und Polieren, Blei macht Silberlegierungen warmspréde.

Sauerstoff wird von Silber-Kupfer-Legierungsschmelzen unter Bil-
dung von Kupferoxydul gebunden, das in der Metallschmelze beschrinkt
16slich ist. Die einphasigen, kupferoxydularmen technischen Schmelzen
erstarren unter Bildung eines terniren Eutektikums, das nur wenig
tiefer schmilzt als das bindre Silber-Kupfer-Eutektikum2 In kupfer-
oxydulreicheren Schmelzen, die unter primirer Kristallisation von
Kupferoxydul erstarren, ist das terniire Eutektikum meistens nicht mehr
festzustellen, da das Kupferoxydul infolge seines hohen Einformungs-
vermdgens die sich eutektisch ausscheidenden Anteile rasch aufnimmt.

Auf der Bildung von Cu,O beruht die bekannte Eigenschaft des
Kupfers, die Neigung des Silbers zum Spratzen bei der Erstarrung
zuriickzudringen. Der Sauerstoff fithrt daher in Silber-Kupfer-Legie-
rungen nicht unmittelbar zu porigen Giissen. Da kupferoxydulhaltige
Schmelzen jedoch zihfliissiger sind als kupferoxydulfreie, férdert das
Kupferoxydul die Bildung poriger Giisse, da entbundenes Gas nicht so
rasch aus der erstarrenden Schmelze entweichen kann.

AuBer dem Sauerstoff werden andere Gase von flissigem Silber
nicht oder nur wenig gelost. Das Kupfer setzt sich dagegen mit ver-
schiedenen Gasen unter Bildung von Losungen bzw. Verbindungen um.

Die Loslichkeit des Wasserstoffs in geschmolzenem Kupfer wird
durch die Zugabe von Silber nach Sieverts und Krumbhaar3 nicht
merklich gedndert. Wasserstoffaufnahme durch die Schmelze fiihrt

1 Raub, E.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 4, 81 (1930).

2 Moser, H. u. K. W. Fréhlich: Metallwirtsch. 10, 533 (1931).
3 Sieverts, A. u. W. Krumbhaar: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 893 (1910).
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daher auch noch bei silberreichen Legierungen zu porigen Giissen, da
bei der Erstarrung entbundener Wasserstoff gewGhnlich nur unvoll-
kommen entweichen kann. Wasserdampf reagiert nach Allen und
Hewitt! mit Kupfer unter Bildung von Kupferoxydul und gelostem
Wasserstoff, die bei der Erstarrung unter Riickbildung von Wasserdampf
sich wieder miteinander umsetzen. Diese Reaktion ist die Hauptursache
fiir porige Kupfergiisse. Das Silber beeinflult die Umsetzung zwischen
Kupfer und Wasserdampf nicht
deutlich. Durch Abnahme der
Kupfermenge mit zunehmendem
Silbergehalt sinkt natiirlich der
Absolutwert der Wasseraufnahme.
Qualitativ 146t sie sich noch bis
zu 62,5% Ag beobachten. Das
spezifische Gewicht von unter
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. . Abb. 53. Isothermen des Systems Silber-Kupfer-
flissigem Kupfer ebenfalls geldst. Schwefel-Sauerstoff bei 1100°.

: . . o a 62,5% Ag, 37,5% Cu; b 92,5% Ag, 7,5% Cu.
Auch diese Reaktion ist riick- Erste Begasung, steigender Druck (1), fallender

liufig?. Bei Schmelzen von Silber-  Druck (2). Zweite Begasung, mnach vorherigem
Kupfer-Le gierungen fithrt sie je- Evakuieren, StelgIe)I:-gE; al;.lck (8), fallender
doch im Gegensatz zu Kupfer

nicht zu einem stets wiederholbaren Gleichgewicht3. Die Druckeinstellung
bei der Aufnahme einer Druck-Konzentrationskurve? hingt davon ab,
ob bei steigenden oder fallenden Drucken gearbeitet wird. Ebenso édndert
sich die Lage des Gleichgewichts nach mehrfacher Begasung, wenn
zwischendurch das Gas abgepumpt wurde (Abb. 53). Das Verhalten der
Silber-Kupfer-Legierungen gegeniiber Schwefeldioxyd ist darauf zurtick-
zufiihren, daB Schwefel und Sauerstoff nicht im stéchiometrischen Ver-
héaltnis in den Schmelzen verbleiben. Das Silber steigert ndmlich den
Zersetzungsdruck des Kupferoxyduls, so daf aus den Schmelzen Sauer-
stoff entweichen kann. Wahrscheinlich tritt der Sauerstoff jedoch nicht
molekular, sondern als fliichtiges intermediires Silberoxyd aus der
Schmelze. Der Schwefeldampfdruck iiber kupfersulfiirhaltigen Schmelzen
steigt durch Silber zwar ebenfalls, allerdings viel weniger als der Sauer-
stoffdruck, so daB3 der Schwefelverlust gegeniiber dem von Sauerstoff
klein bleibt.

1 Allen, N.P. u. P. Hewitt: J. Inst. Met. 51, 257 (1933).

2 Sieverts, A. u. W. Krumbhaar: Z. phys. Chem. 74, 295 (1910).
3 Raub, E., F. Distel u. A. Schall: Z. Metallkde. 28, 254 (1936).
+ Konzentration des Bodenkorpers an Schwefeldioxyd.
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Bei schneller Erstarrung mit Schwefeldioxyd begaster Schmelzen
steigt mit dem Silbergehalt die Dichte sehr rasch und nihert sich
der porenfreier Legierungen, ohne diese aber ganz zu erreichen. Ks
liegen in den abgeschreckten Legierungen Kupferoxydul und -sulfiir in
eutektischer Verteilung vor. Wahrend langsamer Erstarrung wird
Schwefeldioxyd aus den Schmelzen wieder entbunden. Die Gasabgabe
duBert sich bei Legierungen mit 0 bis 72% Ag in einem deutlichen Steil-
ansticg des Schwefeldioxyddruckes zwischen Liquidus und Solidus,
bei silberreichen, iibereutektischen Legierungen veranlaBt sie unregel-

méBige Verzogerungen
in den Druck-Tempe-
raturkurven.

Poriger Guf fithrt
wihrend der Bearbei-
tung zu Blech und Fer-
tigerzeugnissen zu dem
sog. ,,Blasensilber®.
Man versteht darunter
blasenformige Aufwol-
bungen der Oberfliche,
die gewohnlich als ge-
trennte Gebilde gleich-
miBig verteilt oder
nesterférmig  angerei-

Abb. 54. Blasensilber. chert auftreten (Abb.

54). Nur vereinzelt be-

obachtet man gleichméBige, blasenférmige Auftreibungen, die einen

grofleren Teil der Oberfliche erfassen. Das Auftreten des Blasensilbers

ist in den Betrieben zeitlichen Schwankungen unterworfen und kann

bei plotzlichem starken Erscheinen die Fertigung auf Tage hinaus weit-
gehend lahmlegen.

Blasensilber kann nur entstehen durch eingeschlossene Gase, die
beim Gliihen durch die starke Drucksteigerung die Elastizitétsgrenze der
Legierung iiberwinden und die Oberfliche aufwélben.

Die Grenzflichen durchschnittener Blasen sind meistens metallisch
blank, nur bei dicht unter der Oberfliche liegenden Blasen sind sie,
wenn beim Glithen Sauerstoff eindiffundierte, oxydiert.

Die Bestimmung des Gasinhaltes von Blasensilber, das verschiedenen
Betrieben entstammte, ergab als Hauptgas, von einer Ausnahme ab-
gesehen, stets Schwefeldioxyd, neben dem sich noch Kohlendioxyd,
Wasserdampf und Stickstoff in durchweg geringer Menge vorfanden?.

! Eine hiervon abweichende Zusammensetzung der Gase im Blasensilber wurde
dann beobachtet, werm nur vom GieBstrahl mechanisch mitgerissene Gase als Ur-
sache der porésen Giisse auftreten. Das so entstandene Blasensilber unterscheidet



Die binaren Legierungen des Silbers. 123

Eine deutliche Abhangigkeit des Gasinhaltes von der Zusammensetzung
der Legierungen und vom Schmelzverfahren liel sich nicht nachweisen.

Abb. 55, Warmrisse in einer Silber-Kupfer-Legierung mit 83,5% Ag.

Ebenso war kein Unterschied zwischen Neuschmelzen oder Abfall-
schmelzen festzustellen. Danach ist unter den Gasen, die von fliissigen

Abb. 56. Walzblech aus dem in Abb. 55 wiedergegebenen GuBstiick,

Silber-Kupfer-Legicrungen gelost oder chemisch gebunden und bei der
Erstarrung wieder in Freiheit gesetzt werden, fiir die Entstehung poriger
Giisse in erster Linie das Schwefeldioxyd praktisch wichtig. Die aufier

siéh schon &uBerlich von dem durch SO,-Entbindung entstandenen durch grofie
blasige Aufwolbungen an der Oberfliche.
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ihm analytisch noch festgestellten Gase sind von der Schmelze mecha-
nisch festgehalten oder vom Giefstrahl mitgerissen worden.

Bei senkrecht stehender Rundbarrenform sammeln sich die Gase
im GuBkopf und im oberen Teil des GubBstiickes stark an, bei schrig
stehender Rundbarrenform ist eine Anreicherung von Gasporen auf der
ganzen oberen Léngsseite festzustellen, bei Flachbarren ziehen sich die
Gaseinschliisse auf der Mitte der Breitseite hin bis zum Teil tief ins
GuBstiick. Teilweise wendet man Rundbarrenformen an, die beim Fiillen

der Giefiform allméih-
lich aus der Schrag-
stellung in die Senk-
rechtstellung iiber-
gehen?.
Die Gieftemperatur
liegt etwa 200° iiber der
Liquidustemperatur.
Hohe GieBtemperatur
und hohe Giegeschwin-
digkeit fiihren nicht nur
zu Porigkeit, sondern
sie fordern ebenso wie
zu hohe Temperatur der
Abb. 57, Schlierenformig eingelagertes Kupferoxydul in einer Giefiform die Bildung
langsam gegossenen Silber-Kupfer-Legierung. Vergr. 160x. eines groben Kristall-
kornes und das Auf-
treten von Warmrissen (Abb. 55), die besonders bei Flachbarren ent-
stehen. Die gewohnlich oxydierten Flichen der Warmrisse verschweiflen
selbst durch Warmschmieden nur unvollkommen, so daf auf den
Blechen die Risse als Maserungen noch sichtbar sind (Abb. 56). Bei
tiefer Gieltemperatur und geringer GieBgeschwindigkeit wird Kupfer-
oxydul schlierenférmig in die GuBstiicke hineingezogen (Abb. 57). Bei
der Bearbeitung brechen die Kanten sigezahnférmig auf (Abb. 58).

Die Desoxydation und Entgasung von Silber-Kupfer-Schmelzen
sind zur Verhinderung der Anreicherung von Kupferoxydul und der
Bildung poriger GuBstiicke technisch wichtig?.

Fir Neuschmelzen geniigt als Oxydationsschutz die Anwendung
einer Holzkohlendecke beim Schmelzen. Der Giefstrahl wird durch ein
brennendes Holzscheit vor dem Ausgull des Tiegels oder durch GieBlen
durch eine leuchtende Gasflamme gegen Oxydation geschiitzt. Beim
Schmelzen von Abfall und Altmaterial, die oft stark oxydiert sind,
ist die Anwendung von Desoxydationsmitteln vielfach unumginglich.

1 Moser, H.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 4, 103 (1930); 5, 1 (1931).
2 Raub, E.: Metallwirtsch. 10, 769 (1931). — Raub, E., H. Klaiber u.
H. Roters: Metallwirtsch. 15, 765, 785 (1936).
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Von den Desoxydationsmitteln mit hoher Affinitit zum Sauerstoff,
die den Sauerstoff vollkommen binden, wenn sie in dquivalenter Menge
vorhanden sind, ist das Lithium brauchbar, wenig oder ungeeignet sind
Kalzium, Magnesium, Beryllium, Aluminium, Silizium, Mangan und Bor.
Von den milden Desoxydationsmitteln, die den Sauerstoff erst voll-
kommen binden, wenn sie In
groferer als fdquivalenter Menge
zugegen sind, wie z. B. Zink, Phos-
phor, Zinn und Kadmium hat
sich Phosphor bewdhrt. Kad-
mium, das mehrfach zur Des-
oxydation von Silber-Kupfer-

Schmelzen vorgeschlagen wurde,
wirkt zu schwach.

Lithium wund Phosphor be-
sitzen den Vorteil, daBl sie eine
hohe Desoxydationsgeschwindig-
keit, verbunden mit rascher
Trennung von Desoxydations-
mitteloxyd und Metallschmelze,
aufweisen und daB3 ein geringer, im
Metall verbliebener Rest Lithium
oder Phosphor die technologischen
Eigenschaften der Legierungen
nicht verschlechtert. Nach der
Desoxydation mit Phosphor findet
man allerdings durch Analyse der
desoxydierten Legierungen dhn- Abb. 58. Beim Warmschmieden sigezahnftrmig
lich wie bei Kupferschme]zenl aufgerissencs GuBstiick (83,5% Ag, 16,5% Cu).
neben Phosphor noch Sauerstoff.
Dieses Ergebnis erklirt das folgende Reaktionsschema, auf dem die
Desoxydation durch Phosphor beruht:

5 Cu0 42 P = P,0,-- 10 Cu (1)
Cu,0 - P,0, = 2 CuPO, (2)
10 CuPO, - 2 P = 6 P,0; -+ 10 Cu (3)

Zu Beginn der Desoxydation vollzieht sich die Reaktion nach Gleichung (1)
mit hoher Geschwindigkeit. Durch die Abnahme an Phosphor und
Kupferoxydul verliuft diese Reaktion sehr bald langsamer. Dem-
gegeniiber geht die Reaktion (2) offenbar auch bei geringer Kupfer-
oxydulkonzentration mit hoher Geschwindigkeit vor sich, und es wird
durch sie der metallischen Phase das Kupferoxydul vollstindig entzogen,

1 Hanson, D., S.L. Archbutt u. G. W. Ford: J.Inst. Met. 43, 41 (1930).
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da das Cuprometaphosphat darin praktisch unldslich ist. Inwieweit die
Reaktion (3) bei der Desoxydation von Silberschmelzen noch mitwirkt.
146t sich schwer sagen. Sicherlich ist ihre Bedeutung fiir den gesamten

Abb. 59. Durch Warmrisse zerstorter Silber-Kupfer-Gufl (90% Ag). Vergr. 3,5X.

Desoxydationsvorgang  gering, da
es sich um eine Reaktion zwischen
zwei Phasen handelt, die nur an der
kleinen Grenzfliche sich vollziehen
kann und weiterhin noch dadurch ver-
langsamt wird, daBl in der metal-
lischen Phase die Phosphorkonzen-
tration gering istl.

Durch Phosphor und Lithium
wird der Abstand zwischen Liquidus
und Solidus stark erweitert, wobei
sich die Soliduslinie zu tieferen Tem-
peraturen verschiebt. Niher unter-
sucht wurde das ternére Teilsystem2
Ag-Cu-Cu,4P. Es tritt in diesem System
ein schon bei 646° schmelzendes Eutek-
tikum mit 17,9% Ag, 30,4% Cu und
51,7% CuzP auf. Sowohl phosphor-
als auch lithiumhaltige Legierungen
neigen infolge des vergroBerten
Schmelzbereichs in verstirktem MaBe
zu Seigerungen und zur Bildung von
grobem XKristallkorn- und Mikro-
gefiige im GuBstiick, sowie in der
bearbeiteten und rekristallisierten
Legierung.

Die plastischen Eigenschaften wer-
den durch Phosphor und Lithium nur
wenig beeinfluit. Die Zugfestigkeit
fallt nach einem anfinglichen Anstieg
bei hoheren Gehalten wieder langsam
ab.  Tiefziehfahigkeit und Hirte
andern sich ebenfalls nur in geringen
Grenzen. Auch auf die Ausscheidungs-
vorginge bleiben beide Zuséitze ohne
deutlichen EinfluB.

! Bei der Sauerstoffbestimmung in Legierungen, deren Schmelzen mit Phosphor
desoxydiert wurden, erfa3t man nicht den als Kupferoxydul vorhandenen, sondern
den gesamten im Cuprometaphosphat sich vorfindenden Sauerstoff, da dieses
durch Wasserstoff bis zum Cu,P reduziert wird.

? Moser,H., K.W.Frohlich u. E.Raub: Z. anorg. allg. Chem. 208, 225 (1932).
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Steigende Mengen Lithium setzen den Angriff durch verdimnte Essig-
sdure merklich herauf, Phosphor dagegen verringert ihn. Gegeniiber
verdiinnter Salpetersdure verhalten sich Legierungen mit Phosphor un-
einheitlich, durch Lithium dagegen tritt Passivierung ein!.

Bisher wurde in die Technik als Desoxydationsmittel nur der Phos-
phor, der in Form von Kupferphosphid leicht zuginglich und zu hand-
haben ist, eingefiihrt, nicht
das  durchgreifender  und
schneller desoxydierende Li-
thium. Bei letzterem ist zu
beriicksichtigen, dal3 Lithium-
oxyd die Tiegelwandungen
starker angreift und dafl bei
schnellem VergieBen von klei-
neren Mengen Schmelzgut
leicht Lithiumoxyd einge-
schlossen wird, das die Eigen-
schaften des Gusses sehr nach-
teilig beeinfluf3t.

Beim GieBBen wirkt sich
die starke Verbreiterung des
Schmelzintervalls durch Phos-
phor nachteilig aus, da damit
die Neigung zum Auftreten
von Warmrissen stark ge-
steigert wird? (Abb. 59).

Die Verarbeitung der
GuBstiicke zu Halbzeug Abb. 60. Durch chlthitzen beim Warn’\schmicden

i . gebrochene Silber-Kupfer-Legierung

geschieht vorwiegend durch (83,5% Ag, 16,5% Cu).
Warmschmieden bis auf eine
Dicke von 8 bis 12 mm und nachfolgendes Kaltwalzen. Auf die plastischen
Eigenschaften der Bleche ist das Warmschmieden nicht von deut-
lichem EinfluB3. Bei dem Warmschmieden darf die eutektische Tem-
peratur nicht iiberschritten werden, da die Legierungen durch Auf-
treten nur geringer Mengen eutektischer Schmelze so weit ihren
Zusammenhalt verlieren, daB} sie bei mechanischer Beanspruchung voll-
kommen zerfallen (Abb. 60). Bei den tiefer schmelzenden phosphor-

1 Bei der galvanischen Versilberung phosphorhaltiger Silber-Kupfer-Legie-
rungen entstehen nach elektrolytischer Entfettung Schwierigkeiten, da durch
naszierenden Wasserstoff Phosphorkupfer zu Phosphorwasserstoff unter Zuriick-
lassung von schwammigem Kupfer reduziert wird [Moser, H., K. W. Fréhlich
u. E. Raub: Angew. Chem. 46, 562 {1933)].

2 Raub, E.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 12, 49 (1938).

3 Moser, H. u. E. Raub: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 10, 19 (1936).
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haltigen Legierungen ist die Gefahr der Uberhitzung und damit der
Warmsprodigkeit besonders grof3!.

Geringe Mengen von Kupferoxydul, die als ternires Eutektikum mit
Silber und Kupfer in unvollkommen desoxydierten Legierungen auf-
treten, beeinflussen das Verhalten bei der Verformung im allgemeinen
nur wenig. Priméir ausgeschiedenes Kupferoxydul, das schon wihrend
der Erstarrung oft zu langen Dendriten auswichst, stort dagegen bei
der Bearbeitung stark.

Besondere technische Bedeutung hat auch die Oxydation des
Kupfers beim Weichgliithen der Silber-Kupfer-Legierungen. Mit

Abb. 61, Zcilenformige Einlagerung von Kupferoxydul in Silber-Kupfer-Legierung (80 % Ag, 20% Cu).
Vergr. 460 <.

steigendem Silbergehalt nehmen die Schwierigkeiten durch ibermiBige
Zunderung zu, da durch die rasche Sauerstoffdiffusion die Legierungen
tiefergehend oxydiert werden. Durch Beizen in heiler verdiinnter
Schwefelsgure wird das Kupferoxyd nur von der Oberfliche gelost. Bei
der Weiterverarbeitung von Legierungen mit 80 und 83,5% Ag ordnet
sich das unter der Oberfliche liegende Kupferoxydul zeilenférmig an,
so daBl nach verschiedenen Walz- und Gliithprozessen mehrere Zeilen
davon untereinander entstehen koénnen (Abb. 61), die zu Schieferbruch
fihren (Abb. 62). Bei den silberreichsten Legierungen mit 93,5 bis 90,0 Ag
entsteht durch die tiefergreifende Oxydation das sog. Blausilber. Man
versteht darunter Stellen an der Oberfliche, die beim Polieren keinen
Silberglanz annehmen, sondern matt blaugrau bleiben.

Das Blankglilhen zur Verhinderung des Zunderns wird fiir Silber-
Kupfer-Legierungen selten angewendet. Legierungen aus Schmelzen,
die nicht desoxydiert wurden, werden beim Blankglihen in Leuchtgas

1 Die Herabsetzung des Schmelzpunktes von Silber-Kupfer-Legierungen durch
Phosphor wird zur Herstellung von Silber-Kupfer-Phosphor-Loten ausgeniitzt
(U. 8. P. 1829903).
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oder Wasserstoff wegen ihres Sauerstoffgehaltes durch Wasserstoff-
krankheit leicht spréde.

Nur selten dullert sich die Wasserstoffkrankheit als an der Oberfliche
sichtbare Blasen. Da das bei der Erstarrung eutektisch ausgeschiedene
Oxydul in feiner Verteilung die ganze Legierung durchsetzt, verursacht
sie eine mehr oder weniger gleichmiBige Porigkeit, die eine starke Vo-
lumenvergréBerung bewirken kann. Auch nach dem Glithen bei tieferer
Temperatur, durch das noch keine deutliche Anderung von Zugfestigkeit
und Dehnung eintritt, ist die Wasserstoffkrankheit noch an einer starken
Senkung der Bruchquerschnittsabnahme festzustellen®.

Abb. 62. Walzblech mit Schieferstellen (80% Ag, 20% Cu).

Werden Glithdauer und Glihtemperatur auf das zuldssige Mindest-
mafl beschrinkt (Gliuhtemperatur nicht iiber 650°) und auBerdem un-
notiger Luftzutritt beim Glithen vermieden, so kann man die Oxydation
soweit zuriickdringen, dal sie keine stérkeren Stérungen mehr ver-
ursacht. Bei der Herstellung von Tiefziehblechen wendet man vereinzelt
noch das Glithen in mit Holzkohle gefiillten Kisten an, oder man hilt den
Sauerstoffzutritt durch Einlegen von Holzkohlen in das Muffeltor zuriick.

Die Einordnung der Kristallkérner in die Walzrichtung beim Walzen
und die damit verbundene Anisotropie der Festigkeitseigenschaften fithren
zu der auch von zahlreichen Unedelmetallen und ihren Legierungen
bekannten Zipfelbildung beim Rundzug. Da bei gegliihten Blechen
unter 45° zur Walzrichtung ein Maximum der Dehnung auftritt, ist stets
Vierzipfeligkeit vorhanden. Es gelingt nicht leicht, die Zipfelbildung zu
unterbinden, man kann ihr jedoch auf &hnlichen Wegen begegnen wie
bei Messing.

1 Raub, E.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 4, 11, 49 (1930).
Raub, Edelmetalle. 9
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Eine Beeintrichtigung der Verformungsfahigkeit durch Grobkristalli-
sation beim Weichglithen tritt im allgemeinen nur bei den silberreichsten
technischen Legierungen auf.

Die Moglichkeit, durch die Ausscheidungsvorgénge die Festigkeits-
eigenschaften zu steigern, wird nicht ausgewertet. Es liegen Gegensténde,
bei denen erhohte Festigkeit verlangt wird, gewshnlich im kaltverformten,
harten Zustand vor. Eine wesentliche weitere Steigerung der Festigkeit
durch Aushirtung gelingt nicht. Abgesehen davon bietet bei zahlreichen
Gegenstinden das Homogenisierungsglithen bei hoher Temperatur tech-
nische Schwierigkeiten.

2. Die Legierungen des Silbers mit Metallen der 2. Gruppe
des periodischen Systems.

Von den Legierungen des Silbers mit den Metallen der 2. Haupt-
gruppe des periodischen Systems fanden besonderes Interesse die mit

Abb. 63. Silber-Beryllium-Legierungen. Vergr. 300 X.

Beryllium und Magnesium, und es wurde mehrfach versucht, einige
Eigenschaften dieser Legierungen praktisch zu verwerten. Von den
Silberlegierungen der anderen Metalle der zweiten Hauptgruppe sind
iber das Zustandsdiagramm hinaus die Eigenschaften zumeist nicht
bekannt. Besser untersucht sind die Eigenschaften der Legierungen aus
Silber und den Metallen der 2. Nebengruppe des periodischen Systems.

a) Silber-Beryllium. Das zuletzt von O. Winkler! untersuchte Zu-
standsbild Silber-Beryllium weist bei Raumtemperatur zwei Phasen auf,
von denen jede nur einen geringen Gehalt des zweiten Metalles hat.
Die silberreiche Phase nimmt nach Sloman? bei der eutektischen
Temperatur bis zu 0,3% Be auf, bei 750° liegt die Sittigungsgrenze

1 Winkler, O.: Z. Metallkde. 30, 162 (1938).
2 Sloman, H. A.: J. Inst. Met. 54, 161 (1934).
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schon bei 0,13% Be. Der groBe Unterschied im spezifischen Gewicht
der beiden Phasen fiihrt leicht zu starker Schwereseigerung wihrend der
Erstarrung, die eine nahezu vollkommene Trennung in zwei Schichten
bewirken kann. Aullerdem neigen 4y

die Legierungen zu grobkoérniger sz —
Gefiigeausbildung?. //____\.——”

Die vorliegenden Untersuchungen RN e
beschrinken sich auf die thermo- e - 1isch poliert
analytische, —mikroskopische und e ——— 20h 27 Tagen  Ag
rontgenographische Untersuchung. . e 0000 Jagen
Winkler benutzte fir die Uber- & +—
priifung des Zustandsbildes daneben —m B
noch die Temperaturabhingigkeit . ——-"‘E,’-f--/’-—:_:::_—- T —
der magnetischen Suszeptibilitét. == P i ;,5:“/:8.9““—

Das Verhalten bei der mecha- | ...~ - 700%Be
nischen Bearbeitung wird bestimmt *
durch das Auftreten der harten und_§ —_ .
sproden Berylliumkristallite neben § » SN A E— -
den weichen, gut verformbaren silber- E e 35%85%
reichen Mischkristallen. Legierungen -
mit etwa 1,6% Be lassen sich nach T Y I
dem Abschrecken von hoher Tempe- I R e —
ratur noch ziemlich gut bearbeiten, 72— PP e B
im gegossenen Zustande nach lang- ’/’/"’—’ --------------
samer Abkiihlung dagegen nicht. gl = .

Stéirkere Aushirtung tritt wegen des T 125 % M

nur geringen Ubersittigungsgrades " g #2 %Al .
bei der Ausscheidung aus den silber- “#%w . 000 5500 6000 G500A
reichen. Mischkristallen nicht auf®. Abb. 64. Reflexi/(/f//fr/(:/naﬂgflber und Silber-

Legierungen mit mehr als etwa Legierungen.

0,2% Be lassen sich nur unvoll-

kommen polieren, da durch die harte berylliumreiche Phase, die wegen
ihres geringen spezifischen Gewichts einen verhédltnisméBig groflen
Volumenanteil einnimmt (Abb. 63), beim Polieren das Gefiige als Relief
heraustritt.

Den Riickgang der spiegelnden Reflexion des polierten Silbers durch
Beryllium zeigt Abb. 64, einen entsprechenden Anstieg weist die
diffuse Reflexion auf.

Die Reflexion von polierten Silber-Berylliumlegierungen sinkt in
normaler Wohnraumatmosphére fast eben so schnell wie die des
polierten Silbers (Abb. 64). Beim Vergleich geschliffener Proben ist kein

1 Sloman, H. A.: Vgl. Fulinote 2, S.130.
2 Unverdffentlichte Versuche von E. Raub.

o*
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Unterschied festzustellen. Von Anlaufbesténdigkeit der Silber-Beryllium-
Legierungen kann keine Rede sein, auch nicht, wenn sie, um weitest-
gehende Ubersittigung des silberreichen Mischkristalls zu erreichen,
geglitht und abgeschreckt wurden?.

Price und Thomas erzeugten auf berylliumhaltigen Silberlegie-
rungen durch Glithen in schwach oxydierender Atmosphire eine reine
Berylliumoxydschicht und erhielten so anlaufbestiandiges Silber. Dieses
Verfahren 148t sich jedoch nicht praktisch verwerten. Abgesehen von
den Schwierigkeiten bei der Herstellung einwandfreier Silber-Beryllium-

" : »  Legierungen gelingt es

T | . . .
Yg/mm? Hy Stmirmow~HKurnakow nicht, die Oberfliche vor
120 ~———#p Saeftel und Sacks o  der Glihbehandlung so
N ‘ &, Zu entfetten, daB hierbei
< . . .
100} N Verdrillung Briretitirte__| 5 S die berylliumreiche Phase
; - — S nicht angeitzt und da-
© B &
Sw X / e mit schon vor der Gliih-
; SRS .
§ \g(/b,/rmgjﬁ,;, | / ; behandlung die Ober-
Ly ! éf ,/§< # S fliche matt wird. Die
=
< \‘ \, § Herstellung der Oxyd-
G . v
gos L N e \\ » & schichten durch das Glii-
003 e I $ hen in sauerstoffarmer
4 e 7 o
Y ] N /1y  Atmosphiare fiihrt stets
a0o1 fef;aerafmfoefméﬂfﬂ'es Widerstandes zu einer weiteren, sehr
[ | \ I starken Abnahme der
v g 4 @ % w.oo® Reflexion.
Abb. 65. Elektrische und mechanische Eigenschaften der .
Silber-Magr. esium-Legierungen, (Nach Saeftel und Sachs.) Beim Schmelzen und

GieBen berylliumhaltiger
Legierungen wirkt sich die starke Affinitdt des Berylliums zum Sauer-
stoff sehr unangenehm aus. Selbst im Vakuum 148t sich die Entstehung
von Berylliumoxyd nicht verhindern, da auch bei sehr kleinem Sauer-
stoffdruck noch Oxydation von Beryllium eintritt. Das Berylliumoxyd
trennt sich von der Schmelze nur schwer, es fiihrt zur Entstehung
groerer Mengen silberhaltiger Schlacken. Gelangt es in den GuB, so
veranlafit es Schieferbruch. AuBerdem begiinstigt es offenbar noch die
Neigung zur Seigerung.

Zunderfestigkeit ist bei Silber-Kupfer-Legierungen durch Beryllium
nicht bzw. nur unter Einhaltung bestimmter Bedingungen zu erreichen.
Silberreiche Legierungen mit bis zu 20% Cu kénnen 1% Be enthalten,
ohne dafl beim Erhitzen in Sauerstoff die Sauerstoffdiffusion im Silber
wesentlich verringert und damit die Zunderung verzogert wird. Ob die
fiir einige Fille nachgewiesene Erhéhung der Siurebestéindigkeit? einen

1 Raub, E. u. M. Engel: Z. Metallkde. 31, 339 (1939).
2 Nach unvertffentlichten Versuchen von K. W. Frohlich setzt Beryllium den
Angriff von verdiinnter Salpetersiure auf Silber stark herab.
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Zusatz von Beryllium zu bestimmten technischen Zwecken dienendem
Silber rechtfertigt, bedarf noch niherer Priifung.

b) Silber-Magnesium. Silber nimmt bis zu 8% Mg unter Mischkristall-
bildung auf. Durch das Magnesium steigt seine Hérte sehr stark. Abb. 65
gibt eine Zusammenstellung der mechanischen und elektrischen Eigen-
schaften nach Saeftel und Sachs? fiir silberreiche Legierungen mit bis
zu 52% Mg wieder. Wiahrend Smirnow und Kurnakow? in dem
heterogenen Zustandsfeld, das sich an die silberreiche Phase anschlieBt,
einen starken Harteabfall fanden, ist nach Saeftel und Sachs die Hirte
in diesem Zustandsfeld von der Zusammensetzung der Legierung nahezu
unabhingig. Goetzel® bestimmte fiir die Legierung mit 7% Mg im
GuBzustand eine Brinellhdrte von 60 kg/mm?, fiir die mit 10% Mg von
115 kg/mm?2.

Smirnow und Kurnakow beobachteten bei 50 At.-% Mg einen
Tiefstwert der Hirte und einen Hochstwert der Leitfahigkeit. Bei der
Zusammensetzung AgMg, erreichte umgekehrt die Héarte ihren Hochst-
wert, die Leitfidhigkeit ihren Tiefstwert. Auch bei Zusatz von Silber
zu Magnesium steigt die Harte stark an, die Leitfihigkeit erleidet einen
entsprechenden Abfall.

Die Mischungswirme der flissigen Metalle bei 1050° erreicht bei
50 At.-% Mg einen Wert von 3,00 kcal/g-At.4. Der Siedepunkt des Ma-
gnesiums steigt durch 8,12 g-At. Ag je 1000 g Mg um 30°5.

Nach Goetzel sind die GieBbarkeit, Duktilitit und maschinelle
Bearbeitbarkeit der silberreichen Legierungen bis zu 10% Magnesium
befriedigend.

Die technische Verwertung der starken Verfestigung des Silbers durch
Magnesium scheitert an dem chemischen Verhalten. Magnesiumhaltiges
Silber wird rasch matt; neben unschénen Verfirbungen tritt stéirkere
Korrosion unter Oxydation des Magnesiums ein.

Als besonderer Vorteil silberhaltiger Legierungen auf Magnesium-
grundlage wird die Verfestigung ohne Abnahme der Duktilitat hervor-
gehoben. Ihr chemisches Verhalten hingt von der iibrigen Zusammen-
setzung der Legierungen ab und wird nach dem 6. Fortschrittsbericht
des Am. Silver Producers’ Research Project bei Magnesium-Zink-Le-
gierungen stark verschlechtert, bei Magnesium-Zinn-Legierungen dagegen
nur wenig verdndert. Die schon geringe Korrosionsbestindigkeit von
thalliumhaltigen Legierungen wird durch Silber noch weiter erniedrigt$.

1 Saeftel, F.u. G. Sachs: Z. Metallkde. 17, 258 (1925).

2 Smirnow, W. J. u. N. S. Kurnakow: Z. anorg. allg. Chem. 72, 31 (1911).

3 Goetzel, C. G.: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div.
124, 194 (1937).

¢ Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 19, 542 (1930).

5 Schneider, A. u. U. Esch: Z. Elektrochem. 45, 888 (1939).

6 Koster, W. u. K. Kam: Z. Metallkde. 31, 84 (1939).
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¢) Silber-Zink. Das Zustandsbild der Silber-Zink-Legierungen ist dem
der Kupfer-Zink-Legierungen é&hnlich. Im Gegensatz zu letzteren ist
jedoch nach Straumanis und Weerts! die Umwandlung der S-Phase
eine echte, mit Umkristallisation verbundene Phasenumwandlung, die
zum Auftreten der bei niedriger Temperatur bestindigen, durch griB3ere
Hirte und geringere Gittersymmetrie gekennzeichneten hexagonalen
{-Phase fiihrt. Bei rascher Abkiihlung der ungeordneten B-Mischphase
entsteht die geordnete, noch kubisch raumzentrierte $’-Phase, die durch
Anlassen in die stabile hexagonale {-Phase iibergeht.

Die f-Umwandlung fithrt nach Guillet und Cournot? zu einer
starken Verfestigung, die einen Hérteanstieg von iiber 200% veranlassen
kann. AuBerdem sind mit ihrem Auftreten kennzeichnende Farbande-
rungen verbunden, die zuerst von Heycock und Neville3, spiter auch
von anderen, beobachtet und nsher beschrieben wurden. Ungefirbte
bzw. schwach gefarbte Legierungen werden nach dem Abschrecken von
iiber etwa 300° rot. Die rote Farbe ist danach der metastabilen f’-Phase
eigen und verschwindet beim Ubergang in die stabile {-Phase.

Die Umwandlungstemperatur bestimmten Owen und Edmunds?,
die auch die Struktur der {-Phase untersuchten. Nach Héarte- und Wider-
standsmessungen von Weerts® vollzieht sich die Bildung der {-Phase
aus der geordneten f’-Phase durch Wachstum bei konstanter Kernzahl
und konstanter, linearer Wachstumsgeschwindigkeit.

Der Elastizitdtsmodul der abgeschreckten, im $’-Zustand befindlichen
Legierung fallt nach Késter” bis zu 140° kontinuierlich, springt durch
den Ubergang in die {-Phase bei dieser Temperatur auf den Elastizitéits-
modul der letzteren, um bei weiterem Steigen der Temperatur wieder kon-
tinuierlich zu fallen, bis zwischen 260 und 285°, dem Umwandlungsgebiet
/B, ein Steilabfall des Elastizitdtsmoduls von 8700 auf 3900 kg/mm?
eintritt. Die Dampfung geht bei der f’/-Umwandlung durch einen
Hochstwert. Im Gebiet der Phasen AggZn; und AgZn, ist der Tempera-
turgang der Kurven des Elastizitdtsmoduls kontinuierlich, ohne Andeu-
tungen von Zustandsdnderungen.

Die Bildungswirmen der Silber-Zink-Legierungen liegen auf zwei
Geraden, die sich bei 60 At.-% Zn schneiden. Das Maximum der Bil-
dungswirme mit 1,9 keal/g At. tritt also bei einem Atomverhiltnis von
2 Ag:3Zn aufb.

1 Straumanis, M. u. J. Weerts: Metallwirtsch. 10, 919 (1931).

2 Guillet, L. u. J. Cournot: C. R. Acad. Sci., Paris 182, 606 (1926).

3 Heycock, C.T. u. F. H.Neville: J. chem. Soc., Lond. 1, 383 (1897).

4 Guillet, L., A. Petit u. J. Cournot: Rev. Métall. 29, 113 (1932). —
Puschin, N.: J. Russ. phys.-chem. Soc. 39, 353 (1907).

5 Owen, E. A. u. J. G. Edmunds: J. Inst. Met. 63, 265, 279 (1938).

6 Weerts, J.: Z. Metallkde. 24, 265 (1932).

7 Késter, W.: Z. Metallkde. 32, 151 (1940).

8 Samson-Himmelstjerna, H. O.von: Z. Metallkde. 28, 197 (1936).
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Versuche iiber die Ausscheidung der o-Mischkristalle aus der §-Phase
stellte Smith! an, der dabei die Beziehungen der Anordnung der
«-Kristallite zur Lage der urspriinglichen 5-Mischphase bcobachtete.

Der spezifische Widerstand des Silbers steigt durch Zink rascher an
als durch Kadmium, aber weit langsamer als durch Mangan, Aluminium,
Zinn und Antimon?2.

Die atomare Widerstandserh6hung des Zinks durch Silber ist nach
Way3 hoher als die durch Kupfer und Kadmium, aber tiefer als die
durch Gold, Nickel und Eisen. Petrenko? untersuchte die elektrischen
Konstanten und die Hérte simtlicher  yopmp?

Legierungen. § w0 T T
Wihrend die silberreichen a-Misch- 3 #[ Brinelharfe

kristalle dhnliche mechanische Eigen- 121(0 2 _____i___\

schaften haben wie das reine Silber §7% D |agtestger |

(Abb. 66), ist die B-Phase sprode und 37

unbearbeitbar. Auch die y-Phase ist S 5

noch sprode, erst bei dariiber hinaus 7

steigendem Zinkgehalt nimmt die Ver- §%~_ Bruchquerschtisabnaime

formbarkeit wieder zu. %50 S
Die diamagnetische Suszeptibilitit ¥ 7 T

der Legierungen mit 53 bis 65 At.-% Zn § 60

fallt nach Smith® in dem Zweiphasen- Ejﬂ— // Delrung \\

gebiet §+4-y, beim Verschwinden der §40 =

p-Kristalle beginnt sie zu steigen und s#r

erreicht an der Sattigungsgrenze der 2

y-Phage ihren Hochstwert. Mit dem S J

Auftreten der J-Kristalle nimmt sie 0 y %

wieder ab. In-Gehalt Gew-%
Der Zink Dampfdruk st auch in A% 0 Kt it

den silberreichen Legierungen der (Nach Saeftel und Sachs.)

o-Phase noch verhdltnisméBig hoch.
Schon bei den technisch gebrauchlichen Glithtemperaturen zur ¥rholung
von den Folgen der Kaltbearbeitung, also 500 bis 700°, lassen sich die
Verdampfungsverluste durch Wagung feststellen. Untersuchungen iiber
Silbermembranen, die durch Verdampfen des Zinks aus Silber-Zink-Folien
im Vakuum hergestellt waren, fithrten Read und Kilpatrick® durch.
Zink erhdht den Widerstand des Silbers gegen Schwefelwasserstoff
und die sich davon ableitenden Schwefelverbindungen. Es wurde daher

1 Smith, D. W.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 104, 57
1933).
( 2 )Hansen, M. u. G. Sachs: Z. Metallkde. 20, 151 (1928).
3 Way, H. E.: Phys. Rev. [11] 50, 118 (1936).
4 Petrenko, G.J.: Z.anorg. allg. Chem. 184, 376 (1929); 227, 415 (1936).
5 Smith, C.S.: Physics 6, 47 (1935).
6 Read, H.J. u. H. Kilpatrick: Trans. electrochem. Soc. 74, 341 (1938).
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auch oft als Grundlage fiir die Herstellung schwer anlaufender Legie-
rungen vorgeschlagen. Fiir eine erfolgreiche praktische Anwendung
bleibt aber auch bei verhiltnismifBig hohem Zinkgehalt die Anlauf-
bestindigkeit der Silber-Zink-Legierungen zu gering. Nach Price und
Thomas?! entsteht auf Silber-Zink-Legierungen in feuchter Atmosphére
eine Oxydschicht, die den Schutz bewirkt. Durch 20 bis 30 min langes
Erhitzen auf 250° wird durch Verstirkung der Oxydschicht die Schutz-
wirkung gesteigert. Die oft auf zinkhaltigen Legierungen beobachtete
schmutzigweiBe Oxydschicht entsteht nach Price und Thomas durch
Einwirkung von Schwefeldioxyd.

Bei langsamer Auflésung in verdiinnter Salpetersiure verhalten sich
die silberreichen Legierungen im Gebiet der «-Mischkristalle dhnlich
wie reines Silber; man beobachtet im Gegensatz zu den Silber-Kupfer-
Legierungen eine lingere Induktionsperiode vor dem eigentlichen Ein-
setzen des Angriffs.

Silber beeinflult nach Centnerszwer und Straumanis? die Auf-
losung von Zink in Sduren nicht, wenn andere beschleunigende Ver-
unreinigungen fehlen. Guillet, Petit und Cournot® beobachteten bei
der Korrosion von Silber-Zink-Legierungen in Ddmpfen von 30%iger
Salpetersiure eine deutliche Verzogerung nach dem Atzen der Proben
in Chrom-Salpetersiure.

Bei der Messung des Potentials einer Kette Zn/nH,80,/Zn-Ag-Legie-
rung wurde stets zwischen 10 und 20 At.-% Ag ein starker Potential-
sprung gefunden, der nach Tammann einer Resistenzgrenze entspricht.
Im iibrigen lassen sich die Ergebnisse der Potentialmessungen nur teil-
weise mit dem Zustandsbild in Einklang bringen4.

d) Silber-Kadmium. Die Silber-Kadmium-Legierungen haben in
Aufbau und Eigenschaften viel Ahnlichkeit mit den Silber-Zink-Legie-
rungen. Auch bei ihnen haben die heute noch nicht in allen Einzelbeiten
aufgeklirten Umwandlungen der [-Phase besonderes theoretisches
Interesse. Bei der f-Umwandlung der Silber-Kadmium-ILegierungen
liegt insofern ein Sonderfall vor, als zwischen den bei hoher und tiefer
Temperatur bestehenden Phasen mit kubisch raumzentriertem Gitter
eine hexagonale Phase auftritt®. Auch bei dieser Umwandlung lassen
sich rot bzw. rosa gefarbte Zustdinde beobachten, die zuerst Rose® an
Proben, die tiber 420° abgeschreckt wurden, beobachtete. Nach Fraenkel

1 Price, L. E. u. H.J. Thomas: J. Inst. Met. 63, 29 (1938).

2 Centnerszwer, M. u. M. Straumanis: Z. phys. Chem. Abt. A 156, 23 (1931).

3 Vgl. Fullnote 4, S. 134.

4 Kremann, R.: Elektrochemische Metallkunde, S.107. Berlin 1921. —
Petrenko, G.J. u. E. E. Tscherkaschin: Z. Elektrochem. 42, 398 (1936). —
Tammann, G. u. H. Warentrup: Z. anorg. allg. Chem. 230, 41 (1936).

5 Vgl. M. Hansen: Der Aufbau der Zweistofflegierungen, S.17 21. Berlin 1936.

6 Rose, M.: Proc. roy. Soc., Sond. [A] 74, 218 (1905).
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und Wolf! ist die Farbe langsam gekiihiter Legierungen so charakteri-
stisch, daB man aus ihr bei einiger Ubung die Konzentration schitzen
kann. Die Farbe des Silbers wird durch Kadmiumzusatz deutlich gelber,
sie dndert sich rascher als bei Zinkzusatz. Zwischen etwa 40 und 60%
Cd liegen die tief gelb oder rosa gefirbten Legierungen. Bei htherem
Kadmiumgehalt verschwindet die Farbe wieder und geht iiber blaugrau
nach grauweil iiber2. Den Einfluf der f-Umwandlung auf den elek-
trischen Widerstand, die thermische Ausdehnung und die Dichte unter-
suchten Fraenkel und Wolf.

Guillet und Cournot?3 stellten bei der f-Umwandlung eine deutliche
Aushirtung fest. Nach Fraenkel und Wolf sind oberhalb 430° die
Legierungen sehr weich, nach dem Abschrecken von 500° streuen die
Hirtewerte stark und erreichen nur die Hirte der bei 180° getemperten
Proben, die bei etwa 60—70 kg/mm? liegt.

K ostert beobachtete bei den Umwandlungen ' — ¢ und{ — 8, dhn-
lich wie bei den entsprechenden Umwandlungen der Silber-Zink-Legie-
rungen, sprunghafte Anderungen des Elastizitdtsmoduls. Im Gebiet der
¥ (Ag-Cd)-Phase liegen im Temperaturgang des Elastizitdtsmoduls An-
deutungen fiir das Auftreten einer Uberstrukturphase vor.

Hume-Rothery und Reynolds? fiihrten Prézisionsmessungen iiber
den Verlauf der Liquiduskurve der a-Silber-Kadmium-Legierungen durch
und bestimmten gleichzeitig die durch das unvermeidliche Verdampfen
von Kadmium bei der Thermoanalyse verursachte Erhéhung des Er-
starrungspunktes, um die von Hume-Rothery aufgestellte Regel
nachzupriifen, nach der der Erstarrungspunkt einfacher Mischkristall-
legierungen bei gleicher &dquivalenter Zusammensetzung® gleich ist.
Gleiche Messungen an Legierungen des Silbers mit Indium, Zinn und
Antimon fithrten zu dem Ergebnis, daB die Erstarrungspunkte von
kadmium- und indiumhaltigen Legierungen &quivalenter Zusammen-
setzung identisch sind, wihrend die von zinn- und antimonhaltigen
Legierungen etwas hoéher, aber ebenfalls auf einer Geraden liegen.

Weibke? errechnete aus Potentialmessungen von Olander die
Bildungswéirme der Silber-Kadmium-Legierungen und erhielt dabei die
in Abb. 67 angegebenen Werte. Der Hochstwert der Bildungswéirme

1 Fraenkel, W. u. A. Wolf: Z. anorg. allg. Chem. 189, 154 (1930).

2 Schreiner, E.: Z. anorg. allg. Chem. 125, 173 (1922). — Fraenkel, W. u.
A. Wolf: Vgl. Fufinote 1, 8. 137. — Guillet, Petit u. Cournot: Vgl. Fuinote 4,
S.134.

3 Guillet, L. u. J. Cournot: Vgl. FuBinote 2, S.134.

4 Vgl. FuBnote 7, S. 134.

5 Hume-Rothery, W. u. P. W. Reynolds: Proc. roy. Soc., Lond. [A] 160,
282 (1937).

6 Unter dquivalenter Zusammensetzung ist das Produkt aus Atomprozent
und Valenz zu verstehen.

7 Weibke, F.: Z. Metallkde. 29, 82 (1937).
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von 1,46 kcal/g-At. wird bei etwa 60 At.- % Cd von der an Kadmium gesit-
tigten p-Phase erreicht, die demnach die hochste Bestdndigkeit aufweist.
Die Umwandlungswirme y — ¢ betrigt etwa 0,09 kcal. Der Gesamt-
verlauf der Kurve der Bildungswirme der Silber-Kadmium-Legierungen
ist dhnlich dem von Samson-Himmelstjerna experimentell fest-

gestellten der Silber-Zink-Legierungen.
Die geséttigten y-Kristalle weisen ein Maximum der diamagnetischen
Suszeptibilitit auf, wie auch andere Legierungen vom Typ des y-Messings?.
Wie das Zink, so ist auch das Kadmium auf die plastischen Eigen-
schaften des Silbers ohne stirkeren EinfluB, solange die Sidttigungs-
grenze der «-Kristalle nicht er-

éiﬁm reicht wird. Nach Sterner-
v Rainer? 1st die Zugfestigkeit bei
4 ﬂ’“}p\ 20% Cd erst 20,8 kg/mm?2.  Noch
T /4<7% T~ bei 40 % Cd ist die Dehnung gegen-
/,/7’0 = iiber der des reinen Silbers nur
unwesentlich herabgesetzt. Legie-
45 rungen mit Kadmiumgehalten
zwischen etwa 50 und 70% sind

be—w & w & % Ci sprode.
Abb. 67. Bildungssv%;;fx{;_s;ber-Kadmiui/[-]m * Ein Zusatz von 5% Ag zu
Legierungen. (Nach Weibke.) Kadmium hat fiir Weichlote an

Stelle von Blei-Zinn Verwendung
gefunden. Das Kadmium-Silber-Lot ist letzterem durch hohere Festig-
keit bei Zimmertemperatur und bei erhéhter Temperatur iiberlegen.

Auch das chemische Verhalten der Silber-Kadmium-Legierungen ist
dem der Silber-Zink-Legierungen &hnlich. Die Anlaufgeschwindigkeit
des Silbers bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff und Sulfiden bei
Raumtemperatur fallt mit steigendem Kadmiumgehalt.

Fischbeck? beobachtete jedoch in Schwefeldampf bei 100° und in
Anilin - Schwefel - Losung keine Erhéhung der Anlaufbestindigkeit bei
Legierungen mit bis zu 30% Cd, bei dieser Grenze trat aber eine
Resistenzgrenze auf. Alle Legierungen, die iiber 30% Cd enthielten,
blieben anlauffrei. Zahlreiche Versuche zur Herstellung anlaufbestin-
diger Legierungen oder galvanischer Niederschlige auf Silber-Kadmium-
Grundlage blieben ohne ausreichenden Erfolg.

Beim Angriff der Silber-Kadmium-Mischkristalle durch verdiinnte
Salpetersiure beobachtet man eine Induktionsperiode, die #hnlich der
bei Silber-Zink-Legierungen ist.

1 Smith, C.S.: Vgl. FuBnote 5, S.135.

2 Sterner-Rainer, L.: Die Edelmetallegierungen in Industrie und Gewerbe,
S. 86. Leipzig 1930.

3 Fischbeck, K.: Z. Tlektrochem. 87, 597 (1931).
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In der Spannungskonzentrationskurve fiir hohe Temperaturen treten,
wie Abb. 68 fir 400° zeigt, die zweiphasigen Mischungsliicken als
Horizontalverlauf auf, wihrend sich in den Mischkristallreihen das
Potential dndert. Bei Zimmertemperatur beobachtet man dagegen an
den Phasengrenzen Potentialspriinge, wohingegen in den Mischkristall-
reihen das Potential konstant bleibt.

e) Silber-Quecksilber. Die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der bindren Silberamalgame wurden nur wenig bestimmt. Dazu
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Abb. 68. Potentialkurven der Silber-Kadmium-Legierungen. (Nach Tammann.)

sind die Messungen noch teilweise dlteren Datums und ihre Ergebnisse
unsicher.

Die Loslichkeit des Silbers in fliissigem Quecksilber ist verhiltnis-
miflig klein, sie steigt zwischen 14 und 213° von 0,04 auf 1,06%.

Die Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit des Quecksilbers durch
Silbergehalte bis zu 1% maflen Matthiessen und Vogtl. Weber?
ermittelte die Leitfihigkeit und die thermoelektrische Kraft bei héheren
Silberkonzentrationen. Auf der Silberseite fiihrten Parravano und
Jovanovich? Leitfdhigkeitsmessungen an Legierungen mit 0 bis 14% Hg

1 Matthiessen, A. u. C. Vogt: Pogg. Ann. 116, 369 (1862).
2 Weber, L.: Ann. Phys., Lpz. 23, 470 (1884).
3 Parravano, N. u. P. Jovanovich: Gazz. Chim. ital. 491, 6 (1919).
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durch. Johns und Evans! fanden fiir ein verdiinntes Amalgam mit
0,186% Ag einen mit dem Temperaturunterschied steigenden Tempe-
raturkoeffizienten der Leitfihigkeit.

Die Kontraktion bei der Bildung der Amalgame steigt nach Maly?2
mit wachsendem Silbergehalt an und erreicht bei einem Atomverhiltnis
von 1:1 ihr Maximum.

Loebich?® beobachtete die in Kohlendioxyd bei bestimmter Tempe-
ratur verdampfte Quecksilbermenge und ermittelte so die Zusammen-
setzung der festen Phasen. Die bei hoherer Temperatur vorhandene
feste Phase mit 60% Ag ist durch eine starke Neigung zur Kristalli-
sation in Form von wohlausgebildeten Sphérolithen bei der Erstarrung
gekennzeichnet.

In flissigen Silberamalgamen wandert beim Stromdurchgang das
Silber zur Kathode; die Uberfiihrungszahl dividiert durch die Konzen-
tration® betrigt 4,0-10-4

Fiir elektrochemische Messungen an Silberamalgamen ist wichtig,
daB schon bei Raumtemperatur die Diffusion stark ist, so daB} an der
Oberfliche durch ungleichmiBige Auflésung entstandene Konzen-
trationsunterschiede gegeniiber dem Innern ausgeglichen werden kénnen.
Weiterhin liegen die Normalpotentiale beider Metalle nahe beieinander.
Reinders?® gelangte bei der Messung der elektromotorischen Kraft von
Ketten, in denen er Amalgame der verschiedensten Zusammensetzung
in Losungen von AgNO;+4 HgNO; gegen Hg/HgNO, als Bezugselektrode
verwandte, zu Ergebnissen, die sich mit unserer gegenwirtigen Kenntnis
iiber das Zustandsbild der Silberamalgame nur teilweise vereinigen
lassen.

Quecksilberreiche Amalgame sind gegeniiber atmosphirischen Schwefel-
verbindungen bestindig. Man hat versucht, diese Eigenschaft des Amal-
gams in der Weise auszuwerten, dafl man das Silber der Einwirkung
von Quecksilberddmpfen bei 150° aussetzte. Durch die Amalgambildung
an der Oberfliche wird das Silber aber mattgrau. AuBerdem wird durch
Diffusion des Quecksilbers ins Innere die Quecksilberkonzentration an
der Oberfliche bald verringert und die Schutzwirkung 148t nach.

Nur wenig Silberamalgam findet heute noch zur Feuerversilberung
Verwendung, die wie die Feuervergoldung durch Aufreiben des Amal-
gams auf den zu versilbernden Gegenstand und Verdampfen des Queck-
silbers bei erhohter Temperatur hergestellt wird. Technisch wichtiger
ist die Amalgamierung bei der Silbergewinnung.

1 Johns, A. L. w. E. J. Evans: Phil. Mag. [7] 5, 280 (1928).
2 Maly, E.: Z. phys. Chem. 50, 209 (1905).

3 Loebich, O.: J. Inst. Met. 46, 532 (1931).

¢ Schwarz, K.: Mh. Chem. 66, 218 (1935).

5 Reinders, W.: Z. phys. Chem. 34, 623 (1906).
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3. Legierungen des Silbers mit Metallen der 3. Gruppe
des periodischen Systems.

Legierungen des Silbers mit Metallen der 3. Gruppe des periodischen
Systems erlangten bis heute keine Bedeutung. Uber die Eigenschaften
der Legierungen liegen im allgemeinen nur Einzelbeobachtungen vor,
selbst die Zustandsbilder sind teilweise noch unbekannt.

Besonderer Aufmerksamkeit begegneten nur die Legierungen mit
Aluminium und in letzter Zeit auch die mit Indium.

a) Silber-Aluminium. Von den Silber-Aluminium-Legierungen sind
technisch interessant die silberreiche und die aluminiumreiche Grenz-
phase. Bei den anderen Legierungen treten intermetallische Verbin-
dungen und komplizierte Umwandlungen im festen Zustande auf. Alle
diese Legierungen sind durchweg spréde und nicht oder nur wenig ver-
formbar. Die physikalischen Eigenschaften in diesem Konzentrations-
gebiet wurden aber wegen des Interesses, das sie fiir die Aufklirung des
Zustandsbildes bieten, teilweise untersucht.

Kawakami! bestimmte die Mischungswéarme von fliissigem Silber
und Aluminium; bei 70 At.-% Ag beobachtete er einen Hochstwert von
1,00 kcal je g At. Ag. Broniewski? mafl die thermoelektrische Kraft
und die Leitfihigkeit, den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes
und das Potential simtlicher Legierungen. Seine Kurven deuten das
Vorhandensein der Verbindungen Al,Ag, und AlAg; an. Die Umwand-
lungen im Gebiet der f(-Phase fithren zu einem starken Harteanstieg.
Ageew und Shoyket® beobachteten z. B. bei der Legierung mit
8,43% Al nach langsamer Abkiihlung eine mehr als dreimal so hohe
Hirte wie nach dem Abschrecken von 500°.

Aushirtungserscheinungen, &hnlich denen der Aluminium-Kupfer-
Legierungen, treten auf der Aluminiumseite im Gebiet der aluminium-
reichen Grenzmischkristalle auf, die bei der eutektischen Temperatur 48%
Ag, bei 200° nur noch 0,25% Ag lésen?. Da aber die Anfangshérte nicht
unerheblich tiefer liegt, bleibt auch im ausgehérteten Zustand die Festig-
keit geringer als bei Aluminium-Kupfer-Legierungen. Die Kaltaus-
hirtung ist gering. Bei einer Alterungstemperatur von 130° wird bei der
Legierung mit 9,1% Ag nach 31/, Tagen die Hochsthérte durchlaufen,
bei 180° tritt nach 12 Stunden schon Erweichung ein.

Wihrend der Aushiirtung konnten L. und L. Guillet® wie Wasser-
mann® bei Aluminium-Kupfer-Legierungen rontgenographisch nur das

1 Vgl. Fufinote 4, S. 133.

2 Broniewski, W.: Ann. Chim. Phys. 25, 80 (1912).

3 Ageew, N. u. D. Shoyket: J. Inst. Met. 52, 119 (1933).
4 Kroll, W.: Metall u. Erz 23, 555 (1926).

5 Guillet, L.u. L.: C. R. Acad. Sci., Paris 209, 79 (1939).
6 Wassermann, G.: Z. Metallkde. 80, 62 (1938).
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Auftreten des Zwischenzustandes feststellen. Erst nach Uberschreiten
der Hochsthirte dnderten sich die Gitterparameter des ibersdttigten
Mischkristalls.

Durch Zugabe von Magnesium und Mangan 148t sich die Anfangs-
festigkeit steigern und damit auch die bei der Aushirtung erzielbare
Endfestigkeit, ohne daf}

30 —
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Abb. 69. Reflexion der Silber-Aluminium-Legierungen. Suszep tlblh?at des A.lu-
(Wach Wulff.) miniums &dndert sich

Kurve I Ag; Kurve 2 Al; Kurve 3 6% Ag; Kurve 4 Ag,Al; o
Kurve 5§ 28% Ag; Kurve 6 10% Ag; Kurve 7 68% Ag. durch Zugabe von 2% Ag

nicht additiv, sondern
liegt niedriger. Man beobachtet einen Wert3 von 0,600 - 10-¢ fiir »
anstatt 0,641 - 108,

Abb. 69 zeigt nach Messungen von Wulff4, dafl die Reflexion der
silberreichen intermetallischen Verbindung Ag,Al im sichtbaren Licht
noch unter der des Aluminiums liegt. Bei aluminiumreicheren, eutek-
tischen Legierungen, in denen aluminiumreiche Mischkristalle als priméare
Kristallite auftreten, weist die Reflexionskurve einen dhnlichen Verlauf
wie beim Aluminium auf. Die Absolutwerte liegen teilweise aber weit
iiber denen des Aluminiums.

Im Gebiet der silberreichen Mischkristalle steigt die Verfestigung
durch Aluminium stark. Die Hérte erreicht bei der Sdttigungsgrenze

1 Hansen, M.: Z. Metallkde. 20, 217 (1928).

2 Barrett, C. S. u. R, F. Mehl: Amer. Inst. min. mesallurg. Engr., Inst. Met.
Div. 93, 78 (1931).

3 Auer, H.: Z. Phys. 92, 283 (1934).

4 Wulff, J.: J.opt. Soc. Amer. 24, 223 (1934).
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etwa den doppelten Wert des reinen Silbers. Das Aluminium ist daher
in Sonderfillen fiir die Herstellung harter Legierungen geeignet. Die
Verformbarkeit ist bis zur Sattigungsgrenze des silberreichen Misch-
kristalls gut, bei hoheren Aluminiumgehalten sinkt sie schnell. Die
atomare Widerstandserhohung des Silbers durch Aluminium liegt zwi-
schen der durch Mangan und durch Zinn.

Die experimentell bestimmte Dichte der o-Mischkristalle liegt tiefer
als die aus dem Gitterparameter berechnete. Kokubo! zeigte, dafl
dieser Unterschied, nicht, wie Phelps und Davey vermuteten, auf dem
Vorhandensein von in Silber gelgsten Ag,Al-Molekiilen beruht, sondern
nur auf das Vorhandensein von Poren und von Aluminiumoxyd zuriick-
zufiithren ist.

Eine kritische Ubersicht iiber die vorliegenden Potentialmessungen
an Silber-Aluminium-Legierungen gibt Kremann?.

Der Widerstand des Silbers gegen Anlaufen wird durch Aluminium
nicht verbessert3. Im Dauerversuch in schwach aggressiver Wohn-
raumatmosphire beobachtet man sogar eine viel geringere Anlauf-
bestidndigkeit als bei reinem Silber, wie Reflexionskurven frisch polierter
und gelagerter Legierungen erkennen lassen? (Abb.64). Price und
Thomas erhielten jedoch durch Aluminium in gleicher Weise anlauf-
bestindiges Silber wie durch Beryllium, wenn sie durch Glithen bei
geringem Sauerstoffdruck eine zusammenhédngende Aluminiumoxyd-
schicht auf den Legierungen erzeugten. Die technische Anwendung
eines solchen Verfahrens scheidet aber aus den gleichen Griinden wie
bei berylliumhaltigen Legierungen aus.

Die Herstellung von Silber-Aluminium-Legierungen bietet keine
besonderen Schwierigkeiten, wenn auch die Fernhaltung von Aluminium-
oxyd nicht ganz leicht ist. Zur Erzielung einwandfreier Giisse ist das
Schmelzen und Gieflen im Vakuum nicht erforderlich. Da festes Silber
etwa 5% Al 16st, lassen sich die Legierungen ohne Schwierigkeit
auf Hochglanz polieren, soweit keine Stérungen durch eingelagertes
Aluminiumoxyd eintreten, die Reflexion von Legierungen der «-Phase
bleibt aber schon, besonders bei Anndherung an die Sattigungsgrenze,
weit unter der des Silbers (Abb. 64).

Versuche iiber den EinfluB kleiner Silberzusitze zu Legierungen des
Aluminiums wurden von dem American Silver Producers’ Research
Project angestellt. Danach steigert Silber deutlich die Hérte von Alu-
minium-Silicium-Legierungen, auch nach dem Glithen. Die Sprodigkeit
einer Legierung aus 80% Al und 20% Mg wird durch 5% Ag deutlich
herabgesetzt.

1 Kokubo, 8.: Sci. Rep. Univ. Sendai [I] 23, 45 (1934/35).

2 Kremann, R.: Elektrochemische Metallkunde, S.120. Berlin 1921.

3 Jordan, L., L. H. Grenell u. A. K. Herschman: Techn. Pap. U. S. Bur.

Stand. 21, 458 (1926/27). — Price u. Thomas: Vgl. FuBinote 1, S.136.
¢ Raub, E. u. M. Engel: Z. Metallkde. 31, 339 (1939).
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b) Silber-Indium?. Das Silber nimmt bis zu 20,4% Indium unter
Mischkristallbildung auf. Der Schmelzpunkt sinkt bei der Grenzkonzen-
tration des Mischkristalls auf 693°.

Die Verformbarkeit des Silbers wird durch Indium wenig beeinflufit,
erst nach Erreichen der Sattigungsgrenze des silberreichen Mischkristalls
beginnt sie stark zu sinken. Legierungen mit 25 und 30% In lassen
sich nur noch wenig durch Himmern und Walzen ohne RiBbildung
bearbeiten, bei 40% In sind sie sprode. Nach Jarrett? steigt die Harte
des Silbers mit dem Indiumgehalt bis zu 2% In an, fillt aber bei 4% In
unter die des reinen Silbers. Hirte und Leitfihigkeit der von 700° ab-
geschreckten Legierungen erleiden bei lingerem Tempern zwischen 100
und 400° Anderungen, durch die die im abgeschreckten Zustand verschie-
dene Hirte der Legierungen mit 1—4% In gleich wird. Die elektrische
Leitfahigkeit abgeschreckter Legierungen steigt nach 20stiindigem Tem-
pern bei 400° schwach an.

Das Indium beeinfluflt in Mengen bis zu 20% die Anlaufbesténdigkeit
des Silbers nicht deutlich. Die Loslichkeit des Silbers in kalter verdiinnter
Salpetersiure und heifler Essigsdure dndert sich durch Indium nur wenig,
solange sein Gehalt nicht iiber 7,5% steigt. Bei hoheren Indiumsétzen
wiichst sie deutlich an. Eine Legierung mit 20% In 16st sich in 5%iger
Essigsdure bei 90° etwa gleich schnell wie die Silber-Kupfer-Legierung
mit 20% Cu.

Die Herstellung technisch brauchbarer, anlaufbesténdiger Silber-
Indium-Legierungsniederschlige auf galvanischem Wege gelingt nicht.
Aus Zyanidlosungen lassen sich auf Silber durchsichtige, diinne Indium-
schichten abscheiden, die bei hohem Anlaufwiderstand die Farbe und den
Glanz des Silbers wenig verdndern, aber infolge der auflerordentlich
geringen Hirte des Indiums keinerlei Widerstand gegen mechanische
Abniitzung haben. Beim Erhitzen von galvanisch mit Indium {iiber-
zogenem Silber bilden sich harte, graublaue, anlaufbestindige Legie-
rungsschichten.

4, Legierungen des Silbers mit Metallen der 4. Gruppe
des periodischen Systems.

a) Silber-Silizium. Silizium ist in festem Silber praktisch unléslich,
das Vorliegen eines Mischkristalls auf der Siliziumseite ist noch nicht
sichergestellt. Bei 4,5% Si liegt das Eutektikum.

Das harte, sprode Silizium beeinflu3t die mechanischen Eigenschaften
des Silbers sehr stark. Bei klein bleibendem Siliziumgehalt ist die Ver-
formbarkeit ohne Rifbildung jedoch noch gut. Bei der eutektischen

1 Weibke, Fr. u. H. Eggers: Z. anorg. allg. Chem. 222, 145 (1935). —
Grey, D.: Trans. electrochem. Soc. 65, 385 (1934). — Raub, E. u. A. Schall:
Z. Metallkde. 30, 149 (1938).

2 Jarrett, I. G.: Metals & Alloys 7, 229 (1936).
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Legierung treten nach Walzgraden von 15—20% schon Risse auf, die
sich von den Kanten bis zur Mitte ziehen?.

Die spiegelnde Reflexion von poliertem Silber fillt durch Silizium
auBerordentlich stark. Schon bei einer Legierung mit 0,4% Si beob-
achtet man ein Sinken der Reflexion um tiiber 10%, da das in dem Silber
feinkornig eingelagerte Silizium eine gleichmiBige Politur unméglich
macht (Abb. 64). Die Farbe des Silbers wird schon bei ziemlich kleinem
Siliziumgehalt grau.

Die Anlaufbestdndigkeit des Silbers steigt selbst durch hohere Silizium-
zuséitze nicht. Im Dauerversuch stellt man héchstens eine gewisse Ver-
zogerung des Anlaufbeginns fest?.

b) Silber-Zinn. Die Silber-Zinn-Legierungen bilden die Grundlage
fiir die Herstellung der in der Zahnheilkunde wichtigen Amalgame. Der
Silbergehalt der fiir die Amalgamation verwendeten Legierungen schwankt
in verschiedenen Léndern, liegt aber in dem Zustandsfeld, in dem Ag;Sn
und Zinn nebeneinander auftreten (Abb. 70). Die verschiedenen Phasen
im Gebiet der silberreichen Legierungen bedingen den komplizierten
Verlauf der Eigenschafts-Konzentrations-Kurven der Legierungen mit
mehr als 73% Ag (Abb. 70). Bei silberdrmeren Legierungen dndern sich
die Eigenschaften mit der Zusammensetzung regelméiBig, weichen aber
in den meisten Fillen von der additiven Abhéngigkeit deutlich ab3.

Die Supraleitfihigkeit des Zinns bleibt bei allen Legierungen er-
halten, in denen das Zinn als Phase auftritt. In einem weiten Konzen-
trationsgebiet dndert sich die Temperatur des Leitfahigkeitssprungs,
abgesehen von einem schwachen Minimum bei der eutektischen Konzen-
tration nur wenig®. Nihert sich die Zusammensetzung dem Atom-
verhaltnis 3 Ag:18n, so fallt sie stark. Das Ag;Sn ist trotz eines starken
Widerstandsabfalls bei 1° abs. noch nicht supraleitend?b.

Die atomare Mischungswirme von Silber und Zinn ist nach Kawa-
kami positiv, sie durchlduft oberhalb 60% Ag einen Hochstwert.

Bei der Elektrolyse einer geschmolzenen Silber-Zinn-Legierung mit
25% Ag beobachteten Kremann und BayerS$ eine geringe Entmischung,
die zur Anreicherung von Silber an der Kathode fihrte.

Bis zum Ag,Sn haben die Legierungen das Potential des reinen
Zinns; beim Ag,Sn tritt ein starker Potentialsprung auf, dem bei héherem

1 Tammann, G. u. H. Hartmann: Z. Metallkde. 29, 142 (1937).

2 Raub, E. u. M. Engel: Vgl. FuBnote 1, S. 132.

3 Der von J.F.Spencer und M. E. John [Proc. roy. Soc., Lond. [A] 116,
61 (1927)] beobachtete sonderbare Verlauf der Suszeptibilitit - Konzentrations-
kurve diirfte auf Versuchsfehlern beruhen.

4 Allen, J.F.: Phil. Mag. [7] 16, 1005 (1933).

5 Haas, W. J.de, E. van Aubel u. J. Voogd: Comm. Leiden 1929, Nr. 197.

6 Kremann, R. u. K. Bayer: Sitzgsber. Wien, Math.-naturwiss. X1., Abt. 2b,
134, 649 (1925).

Raub, Edelmetalle. 10
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Silbergehalt (82 bis 83 At.-%) ein zweiter schwicherer folgt, der auf eine
Resistenzgrenze der (-Phase hindeutetl.

Silberreiche Legierungen lassen sich gut kalt verformen, solange die
Grenze der homogenen Mischkristalle nicht iiberschritten wird. Die Ver-
festigung im Gebiet der o-Phase steigt mit fallendem Silbergehalt
weit stirker als bei Zink und Kadmium.
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Abb. 70, Zustandsbild und Eigenschaften der Silber-Zinn-Legierungen. (Nach John und Evans.)

Bei der Herstellung der Silber-Zinn-Legierungen bereitet die starke
Neigung zur Seigerung einige Schwierigkeiten. Silberreiche Legierungen,
die durch Walzen oder Ziehen verformt werden sollen, miissen von
Oxyd freigehalten werden, da Zinndioxyd, das leicht in den GuBstiicken
zuriickgehalten wird, beim Walzen zu Schieferbruch fiihrt.

Der Widerstand des Silbers gegen Anlaufen wird durch Zinn nicht
deutlich beeinflut. Price und Thomas erhielten bei einer Legierung
mit 7,5% Sn eine gewisse Verbesserung der Anlaufbestindigkeit nach

L Puschin, N.: Vgl. Fullnote 4, S.134.
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dem Erhitzen auf 250° durch die dabei gebildete Zinndioxydschicht.
Das Zinn soll in Schwefeldioxyd enthaltender Atmosphére elektro-
chemische Korrosion hervorrufen.

Murphy! beobachtete, dal die Umwandlung von Zinn mit einem
Reinheitsgrad von 99,98% durch geringe Silberzusitze stark verzogert
wird, selbst wenn versucht wird, durch Zugabe von grauem Zinn die
Keimbildung anzuregen.

Das Silber bewirkt in Zinn Kornverfeinerung, die am stérksten bei
einem Silbergehalt von 0,015 bis 0,02% nach Bearbeitung und nach-
folgender Rekristallisation bei Zimmertemperatur ist? und bei erhohter
Temperatur nur teilweise verloren geht. Geringe Silberzusitze rufen
einen Anstieg der Zugfestigkeit des Zinns hervor, der etwa 50% des
Wertes von reinem Zinn erreicht. Durch Abschrecken von 210° ist ein
starker Anstieg der Zugfestigkeit zu erreichen, der bei 0,2% Ag 250 %
betragt, nach lingerem Lagern bei Zimmertemperatur jedoch wieder
verschwindet.

Die eutektische Legierung (3,5% Ag), deren Zugfestigkeit mehr als
doppelt so hoch liegt wie die silberdrmerer Legierungen, éndert ihre
Festigkeit nach lingerem Lagern bei Zimmertemperatur nicht, bei 100°
nur wenig; nach 3stiindigem Erhitzen auf 210° nimmt die Festigkeit stark
ab. Beim Abschrecken von 210° behélt sie jedoch ihren urspriinglichen
Wert.

Hargreaves® und Hills untersuchten die beim Verformen des
Silber-Zinn-Eutektikums auftretende Erweichung. Hanson und Sand-
ford? stellten in Langzeit-Kriechversuchen fest, daf Silber in Mengen
bis zu 3,5% den Widerstand des Zinns gegen Kriechen sehr stark steigert.

¢) Silber-Blei. Die Silber-Blei-Legierungen kristallisieren unter Bil-
dung eines Eutektikums, das 97,5% Pb enthilt. Die Loslichkeit des
Silbers in Blei ist sehr gering. Die Loslichkeit des Bleis in Silber ist offen-
bar wesentlich gréfier®. Dem Zustandsbild entsprechend ist die Mischungs-
wirme negativ®, nach von Samson-Himmelstjerna? erreicht sie
bei 500° einen Hochstwert von — 0,8 keal/g-At. bei etwa 70 At.-% Pb.

Die Kristallisationsgeschwindigkeit des Bleis wird durch geringe
Silberzusitze herabgesetzt® und auch die Rekristallisation nach geringer
Verformung stark verzogert. Die Diffusionskonstante von Silber in

1 Murphy, A.J.: J.Inst. Met. 35, 119 (1926).

2 Hanson, D., E. J. Sandford u. H. Stevens: J. Inst. Met. 55, 115 (1934).

3 Hargreaves, F. u. R. J. Hills: J. Inst. Met. 41, 257 (1929).

4+ Hanson, D. u. E. J. Sandford: J. Inst. Met. 59, 159 (1936).

5 Literatur s. M. Hansen: Der Aufbau der Zweistofflegierungen, S. 46. Berlin
1936.

6 Kawakami, M.: Vgl FuBnote 4, S. 133.

7 Samson-Himmelstjerna, H. O. von: Z. Metallkde. 28, 197 (1936).

8 Jenckel, E.: Z. Metallkde. 30, 396 (1938).

10*
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Blei steigt zwischen 220 und 285° von 0,13 - 10-2 auf 0,79 - 102 cm?/Tag
und bleibt deutlich unter dem Diffusionswert des Goldes!.

Bei der Elektrolyse geschmolzener Silber-Blei-Legierungen tritt eine
Anreicherung von Silber an der Kathode ein2.

Die Dichte und Leitfahigkeit dndern sich nahezu additiv mit der
Zusammensetzung?®, ebenso verhilt sich auch die magnetische Suszepti-
bilitat .

Silber-Blei-Legierungen sind noch bei einem Bleigehalt von 10%
supraleitend. Allen® beobachtete einen Hochstwert des Restwider-
standes bei einer Legierung mit etwa 6% Pb, durch den die Sattigungs-
grenze des silberreichen Mischkristalls angedeutet wird.

Die Brinellhirte steigt mit dem Silbergehalt nur langsam und er-
reicht nach Yoldi® bei 75% Ag erst einen Wert von 18,6 kg/mm?. Kalt-
verformung bis zu 81% ruft bei der eutektischen Legierung keine deut-
liche Anderung der Hérte hervor?. Nach Greenwood? erhéhen geringe
Silberzuséitze die Bruchfestigkeit des Bleis stark®.

Loétungen mit einer Silber-Blei-Legierung, die 5% Ag enthélt, sind
nach Versuchen, die vom American Silve: Producers’ Research Pro-
ject angestellt wurden, unter Umstéinden den gewohnlichen Zinn-Blei-
Lotungen iiberlegen.

Silberreiche Legierungen mit 3 bis 4% Pb bilden nach Dayton?® ein
ausgezeichnetes Lagermetall fiir hochbeanspruchte Lager im Flugzeug-
bau, das der Blei-Bronze iberlegen ist. Nach Faust und Thomas!!
wird die Silber-Blei-Legierung zweckméafig galvanisch auf den Lager-
schalen abgeschieden.

Von den chemischen Eigenschaften der Silber-Blei-Legierungen ist das
Verhalten beim oxydierenden Schmelzen fiir die Verhiittung des Silbers

1 Hevesy, G.v. u. W. Seith: Z. Elektrochem. 37, 528 (1931). — Seith, W.
u. J. G. Baird: Z. Metallkde. 24, 193 (1932). — Seith, W. u. A. Keil: Z. phys.
Chem. Abt. B 22, 350 (1933).

2 Kremann, R. u. B. Korth u. E. I. Schwarz: Sitzgsber. Wien, Math.-
natur-wiss. Kl., Abt. 2a 139, 286 (1930). — Kremann, R. u. K. Bayer: Sitzgs-
ber. Wien, Math.- naturwiss. Kl., Abt.2b, 134, 649 (1925).

3 Matthiessen, A.: Pogg. Ann. 110, 36, 212 (1860).

4 Montgomery, C. G. u. W. H. Ross: Phys. Rev. 43, 358 (1933).

5 Allen, J. F.: Phil. Mag. [7] 16, 1005 (1938).

6 Yoldi, F.: Ann. Soc. espan. fis. quim. 28, 1055 (1930).

7 Hargreaves, F. u. R. J. Hills: J. Inst. Met. 51, 257 (1929).

8 Greenwood, J.N.: Chem. Engr. Min. Rev. 28, 384 (1936). Ref. Chm. Zbl.
1936 II, 3720.

9 Hartbare Bleilegierungen erhielten B. Garre u.F. Vollmert [Z. anorg.
allg. Chem. 210, 77 (1933)] durch Zusatz geringer Mengen von Ag,Sn, AgCd, und
Ag,Cdy zu Blei. Diese Legierungen wiesen nach dem Abschrecken von 250° eine
deutlich héhere Harte auf als nach langsamer Abkuhlung.

10 Dayton, R. W.: Eighth Prog. Rep. Amer. Silver Producers’ Res. Project
1939. — Metals & Alloys 9, 323 (1938).

11 Faust, C. L. u. B. Thomas: Trans. electrochem. Soc. 75, 185 (1939).
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und fiir die dokimastische Silberprobe gleich wichtig. Es liegen hieriiber
und iiber den Einflu der iibrigen Edelmetalle auf diese Vorginge ein-
gehende Angaben in dem Schrifttum iiber die Probierkunde vor. Der
Widerstand des Silbers gegen Anlaufen wird durch Blei erniedrigt. Nach
Potentialmessungen von Laurie! und Puschin? weisen die Legierungen
bis iiber 90% Ag das Potential des Bleis auf. Die Wasserstoffiiberspan-
nung bleibt an Silber-Blei-Elektroden nach Raeder und Brun? bis zu
etwa 50 At.-% Ag gleich der des Bleis, steigt dann bis zu 88 At.-% Ag
an, um mit weiter wachsendem Silbergehalt auf den Wert des reinen
Silbers abzufallen.

Silberhaltiges Blei dient als Anode fiir die Herstellung von reinem
Elektrolytzink nach dem Tainton-Verfahren. Verwendet man bei der
Elektrolyse an Stelle von Reinbleianoden solche aus einer 1% Ag ent-
haltenden Legierung, so gelingt es, den Bleigehalt des kathodisch ab-
geschiedenen Zinks stark zuriickzudringen.

Rey, Coheur und Herbiet* fanden bei der Priifung der anodischen
Loslichkeit von reinem und von silberhaltigem Blei in schwefelsaurer
Zinksulfatlosung, daB die Blei-Silber-Elektrode nur anfinglich eine ge-
ringe Auflosung zeigt, die bald zum Stillstand kommt. Bei reinen Blei-
anoden lafit der zu Beginn der Elektrolyse sehr starke Angriff zwar auch
allmihlich nach, hoért aber nicht auf. Auch als Anode im Chrom-
bad soll Hart- oder Weichblei nach Silberzusatz weniger angegriffen
werden. Die Korrosion und Deckschichtenbildung von Blei-Silber-
anoden bei der Elektrolyse von Alkalichloriden verfolgten Rabino-
vitsch und Rubantchik?.

5. Legierungen des Silbers mit Metallen der 5. Gruppe
des periodischen Systems.

Von den Legierungen des Silbers mit Metallen der 5. Gruppe des
periodischen Systems seien nur die mit Antimon und Wismut erwihnt.
Am besten unterrichtet sind wir iiber die Eigenschaften der Silber-
Antimon-Legierungen.  Technische Bedeutung erlangten weder die
Legierungen mit Antimon noch die mit Wismut.

a) Silber-Antimon. Das Zustandsbild der Silber-Antimon-Legierungen
gleicht in seinem Aufbau dem der Silber-Zinn-Legierungen. Das rom-
bisch kristallisierende Ag,Sb erleidet nach Weibke und Efinger® eine
Umwandlung, die sich bei 440 bis 449° vollzieht und wahrscheinlich in
einem Ordnungsvorgang besteht. Die Umwandlung lie3 sich besonders

1 Laurie, A. P.: J. chem. Soc., Lond. 65, 1037 (1894).

2 Puschin, N.: J. Russ. phys.-chem. Ges. 39, 901 (1907).

3 Raeder, M. G. u. J. Brun: Z. phys. Chem. 133, 25 (1928).

1 Rey, M., P. Coheur u. H. Herbiet: Trans. electrochem. Soc. 73, 315 (1938).

5 Rabinovitsch, M. A. u. A. S. Rubantchik: J. Chim. Ukraine 6, 245

(1931). Ref. J. Inst. Met., Met. Abstr. 53, 78 (1933).
6 Weibke, F. u. J. Efinger: Z. Elektrochem. 46, 53, 61 (1940).
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durch Potentialmessungen bei hoherer Temperatur nachweisen. Aus dem
Zustandsbild 148t sich auch der Verlauf der Eigenschaft-Konzentrations-
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Abb. 71. Physikalische Eigenschaften der Silber-Antimon-
Legierungen. (Nach John, Stephens und Evans.)

kurven erklaren! (Abb. 71).
Zwischen 0 und 75 At.-% Sb
verlaufen diese fast linear,
nur die eutektische Kon-

J #1°  zentration priagt sich bei

einigen KEigenschaften als

deutlicher Knick aus. Die
§ Verbindung Ag,Sb tritt
| sogar in der Dichtekurve
durch eine deutliche Dis-
kontinuitit hervor. Die
Wasserstoffiiberspannung
an Ag,Sb ist aber nicht
merklich verschieden von
der an reinem Antimon,
wahrend sich die Phasen-
grenzen der silberreichen
Legierungen durch Unter-
schiede in der Wasserstoff-
iiberspannung erkennen las-
sen?. Der experimentell be-
stimmte Elastizitdtsmodul
des Ag,Sb entspricht mit
einemWert von 6000 kg/mm?
dem aus der Mischungsregel
berechneten3.

Die Mischungswirme von
flissigem  Antimon und
Silber ist positiv und zeigt
bei gleichen Atomverhilt-
nissen den gleichen Verlauf
wie bei Silber-Zinn-Legie-
rungen .

Die Entmischung bei
der Elektrolyse einer ge-

schmolzenen Legierung mit 50 At.-% Sb ist gering, lafit aber ebenfalls
cine deutliche Anreicherung des Silbers an der Kathode erkennen?®.

1 Evans, E. J. u. Mitarbeiter: Phil. Mag. [7] 22 II, 417, 435 (1936).

2 Raeder, M. Gi. u. J. Brun: Z. phys. Chem. Abt. A 133, 28 (1928). — Raeder,
M. G.: Z. phys. Chem. Abt. B 6, 40 (1929).

3 Portevin, A. u. L. Guillet: C. R. Acad. Sci., Paris 203, II, 237 (1936).

¢ Kawakami, M.: Vgl. FuBlnote 4, S.133.

5 Kremann, R. u. K. Bayer: Vgl. Kullnote 6, S. 145.
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Die silberreichen «-Mischkristalle sind noch befriedigend verformbar.
Die Verfestigung des Silbers durch Antimon ist geringer als die durch
Aluminium. Nach Sterner-Rainer liegt die Zugfestigkeit einer Legie-
rung mit 6,5% Sb bei 25,6 kg/mm?, die Brinellhdrte bei 42 kg/mm?2.
Die Legierungen der f-Phase sind sprode.

Die Farbe des Silbers dndert sich durch Antimon ziemlich rasch.
Legierungen mit 10% Sb sind schon deutlich grau gefarbt.

Ein EinfluB des Antimons auf die Anlaufbestindigkeit des Silbers
konnte bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Es wurde dem
Antimon vielfach eine Steigerung der Anlaufbestindigkeit von Silber
besonders in Mehrstofflegierungen zugeschrieben, dieses Ergebnis liel
sich jedoch nicht bestatigen.

b) Silber-Wismut. Von den Silber-Wismut-Legierungen wurden neben
dem Zustandsbild Mischungswirmel, elektrische Leitfihigkeit?, Dichte,
magnetische Suszeptibilitdt und Potential® untersucht.

Silber und Wismut bilden ein System mit einem Eutektikum bei
etwa 2,5% Ag. Die negative Mischungswirme der fliissigen Metalle bei
1050° erreicht nach Kawakami bei 56 At.-% Ag einen Hoéchstwert von
—1,1 kcal/g-At. Die Dichte éndert sich nach Stephens und Evans?
mit der Zusammensetzung nicht linear, sondern weist héhere Werte
auf. An der Sattigungsgrenze der silberreichen Mischkristalle ist ein
deutlicher Knick in der Dichte-Konzentrationskurve zu beobachten
Die diamagnetische Suszeptibilitdt des Wismuts steigt bis zur eutek-
tischen Zusaminensetzung, fillt dann aber nahezu linear mit der Zu-
sammensetzung bis zur Grenze der silberreichen Mischkristalle.

Die Verformbarkeit des Silbers nimmt durch Wismut rasch ab, schon
Legierungen mit 1% Bi reien beim Kaltwalzen.

Bei der Elektrolyse einer geschmolzenen Silber-Wismut-Legierung
mit 50% Bi findet eine geringe Entmischung statt. Das Silber wandert
zur Kathode?®.

Die fiir bearbeitbare Legierungen zulissigen Wismutgehalte beein-
flussen die chemischen Eigenschaften kaum, insbesondere ist keine Ande-
rung der Anlaufbestindigkeit festzustellen.

6. Legierungen des Silbers mit Metallen der 6. bis 8. Gruppe
des periodischen Systems.

Silber-Mangan. Unter den Metallen der 6. bis 8. Gruppe hat ab-
gesehen von den Platinmetallen das Mangan eine weitreichende Misch-
barkeit mit Silber im flissigen und festen Zustande. Der Abfall der

1 Kawakami, M.: Vgl. FuBnote 4, S.133.

2 Matthiessen, A.: Pogg. Ann. 110, 217 (1860).

3 Laurie, A. P.: J. chem. Soc., Lond. 65, 1034 (1894).

4 Stephens, G.O. u. E. J. Evans: Phil. Mag. [7] 22, II, 435 (1936).

5 Kremann, R. u. K. Bayer: Sitzgsber. Wien, Math.-naturwiss. Kl., Abt. IIb
134, 653 (1925).
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elektrischen Leitfahigkeit des Silbers durch Mischkristallbildung mit
Mangan bleibt kleiner als der durch Antimon und Aluminium ver-
ursachte 1.

Die Verfestigung des Silbers ist ziemlich gering2. Die Hérte steigt
nach Saeftel und Sachs bei geringem Mangangehalt zwar zunéchst
rasch, dann aber nur noch langsam, um mit der Anniherung an die
Sattigungsgrenze der silberreichen Mischkristalle wieder rascher zu-
zunehmen.

Nach den Potentialmessungen von Arrivaut3 tritt an der Sittigungs-
grenze der silberreichen Mischphase ein Potentialsprung auf. Siebe?
fand gegeniiber zahlreichen Angriffsmitteln bei etwa 0,25 Mol Mn eine
Resistenzgrenze. Untersuchungen iiber die Anlaufbestindigkeit der
Silber-Mangan-Legierungen fiihrten nicht zu einem klaren Ergebnis,
eine deutliche Erhéhung der Anlaufbestdndigkeit des Silbers ist sicher
nicht vorhanden.

C. Die Drei- und Mehrstofflegierungen des Silbers.

Im Rahmen von Arbeiten iiber die Herstellung anlaufbestdndiger
oder harter Silberlegierungen wurden zahlreiche silberreiche Drei- und
Mehrstofflegierungen auf ihre technologischen Eigenschaften untersucht>.
Hierbei zeigten sich gegeniiber den entsprechenden bindren Legierungen
keine Besonderheiten. Es ist vielmehr in fast allen Fillen moéglich, die
Eigenschaften der Mehrstofflegierungen ohne weiteres aus denen der
bindren abzuleiten, so daB sich eriibrigt, auf diese Arbeiten naher ein-
zugehen.

Eine Darstellung der bekannten terndren und der wenigen unter-
suchten quaterniren Zustandsbilder gibt E. Jinecke®.

1. Kupferhaltige Drei- und Mehrstofflegierungen.

a) Silber-Kupfer-Zink. «) Zustandsbild und Eigenschaften. Die
Liquidusisothermen des Systems Silber-Kupfer-Zink bestimmte Leach?.
Die zinkreichen Legierungen mit den niedrigsten Schmelzpunkten sind
technisch unwichtig. In der Silberecke von 100 bis 80% Ag liegen die

1 Hansen, M. u. G. Sachs: Z. Metallkde. 20, 151 (1928).

2 Saeftel, H.u. G. Sachs: Z. Metallkde. 17, 294 (1925).

3 Arrivaut, G.: Z. anorg. allg. Chem. 83, 193 (1913).

4 Siebe, P.: Z. anorg. allg. Chem., 108, 174 (1919).

5 Jordan, L., L. H. Grenell u. H. K. Herschman: Vgl. Fufinote 2, S. 27. —
Price, L. E.u. G. J. Thomas: Vgl. FuBinote 1, S.136. — Sterner-Rainer, L.:
Die Edelmetallegierungen in Industrie und Gewerbe, S. 90—102. Leipzig 1930. —
J.Spanner in O. Bauer, O. Krohnke u. G. Masing: Die Korrosion metalli-
scher Werkstoffe, Bd. 2, S.794. Berlin 1938.

6 Nach E. Jinecke (Kurzgefalites Handbuch aller Legierungen, Leipzig
1937) sind die Zustandsdiagramme von 26 terniren Systemen bekannt.

7 Leach, R. H.: Met. Ind. 1930, 337 u. 369.
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Legierungen, die als Werkstoff fiir die Silberwarenindustrie Interesse
fanden. Die Legierungen mit 80 bis 10% Ag umfassen die Lote!.

Die bei der Kristallisation auftretenden festen Phasen werden durch
die groBe Ahnlichkeit der beiden Systeme Silber-Zink und Kupfer-Zink
weitgehend beeinflult (Abb. 72). Die einander entsprechenden bindren
Phasen erstrecken sich teil-
weise als terndre Mischkri-
stalle iiber das ganze Feld
der Dreistofflegierungen?. In-
folge der begrenzten gegen-
seitigen  Loslichkeit  von
Kupfer und Silber sind die
o-Phasen auf kleine Gebiete
des terndren Zustandsbildes
beschrankt.

Die Loslichkeit des Kup-
fers in den o-Silber-Zink-
Mischkristallen ist mnahezu
gleich der in Silber und fallt
auch mit der Temperatur

stark ab3. Abb. 72.

Die ternire. silberreiche Zustandsbild der festen Silber-Kupfer-Zink-Legierungen.
’ (Nach Keinert.)

o-Phase erstarrt  unter

Schichtkristallbildung, Homogenisierung ist weder durch sehr lang-
same Abkiihlung noch durch lang andauerndes Tempern bei hoher
Temperatur zu erreichen. Erst nach Vorverformung tritt sie beim
Glithen rasch ein.

Die Umwandlungen der biniren A-Phasen fithren zu Anderungen,
durch die nur noch ein kleiner Rest ternidrer §-Kristalle in der Mitte des
terniren Gebietes bei der Abkiihlung erhalten bleibt, ebenso verschwinden
die terndren ¢-Kristalle.

In Zahlentafel 33 sind nach Leach einige physikalische Eigenschaften
einer Anzahl von terndren Legierungen zusammengestellt.

Die silberreichen o-Mischkristalle neigen stark zur Sammelkristalli-
sation. Dabei nimmt die Zugfestigkeit ab, die Hérte dndert sich dagegen
nicht merklich. Die durch Aushirtung zu erreichende Verfestigung der
silberreichen «-Mischkristalle bleibt hinter der binidrer Legierungen mit
gleichem XKupfergehalt zuriick (Abb.73). Die Silber-Kupfer-Zink-
Legierungen erreichen schon nach dem Abschrecken von 520° beim

1 Einzelangaben iiber die Schmelzpunkte bestimmter Legierungen wurden in
groBer Zahl veroffentlicht. Literaturzusammenstellung: Stein, W.: Mitt. Forsch.-
Inst. Edelmet. 7, 80, 97 (1933).

2 Keinert, M.: Z. phys. Chem. Abt. A 160, 15 (1932).

3 Leroux, J.A.A. u. E. Raub: Z. Metallkde. 28, 58 (1931).
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Altern den hochsten Harteanstieg, die bindren Legierungen hirten
dagegen erst nach einer Gliihtemperatur von 700° stark aus?.

Mit wachsendem Silbergehalt nimmt die chemische Bestindigkeit,
abgesehen von dem Widerstand gegen Schwefelwasserstoff und &hnliche
Schwefelverbindungen, im allgemeinen zu. Zinkreiche Legierungen
korrodieren verhédltnismaBig leicht.

Zahlentafel 33. Eigenschaften von Silber-Kupfer-Zink- Legierungen.
(Nach Leach.)

Zusammensetzung Gomient | zug- Dehntn Lelitahigkert Spez.
im festigkeit | =0 1o/ gl in % der Widerstand

o | | oae | | eem o
51,0 40,0 9,0 8,55 34,2 16,0 20,5 8,33
52,5 22,5 25,0 8,94 — — 24,4 7,69 *
38,0 32,0 30,0 8,86 — — 24,4 7,69
36,0 24,0 | 40,0 9,11 40,5 6,2 19,7 8,65
30,0 25,0 | 45,0 9,15 — — 19,0 8,97
38,5 15,5 46,0 — 34,9 9,0 — —
29,0 24,0 47,0 — 40,9 16 — —
28,0 22,0 50,0 9,22 — — 19,7 8,65
32,5 17,5 50,0 —_ 38,8 9,0 — —
34,0 16,0 50,0 — — — 24,1 7,04
25,0 15,0 | 60,0 9,52 45,0 7,7 20,5 8,33
20,0 15,0 65,0 9,60 45,4 34,0 21,3 8,01
30,0 — 70,0 — 40,3 25 — —
25,0 50 1 70,0 —_ 35,2 9,5 — —
20,0 10,0 70,0 9,76 — — 26,7 6,41
28,0 — 72,0 9,95 — — 77,1 2,24
20,0 5,0 75,0 9,92 — — 38,1 4,48
22,0 30 1 750 10,35 29,3 5,3 53,4 3,20
16,0 4,0 | 80,0 10,05 35,1 16,0 45,8 3,73

B) Silberlote. Die Silber-Kupfer-Zink-Legierungen haben als Hart-
lote in der Metallwarenindustrie besondere Bedeutung. Sie bieten gegen-
iber dem auch als Hartlot gebrauchten Messing die Méglichkeit einer
weitgehenden Anderung des Schmelzpunktes, ohne die gute Verarbeit-
barkeit und hohe Festigkeit zu verlieren. Nach dem Schmelzen flieBen sie
leicht in die Lotfugen ein, sie ,,schieBen gut durch*. SchlieBlich haben
sie gute Korrosionsbestandigkeit.

Beim Léten von Silber- und Kupferlegierungen mit Silberlot bildet
sich zwischen Lot und gelétetem Metall eine Legierungsschicht aus
(Abb. 74).

Fiir silberne Gegenstinde werden wegen der Punzierungsvorschriften
Lote mit hohem Silbergehalt gebraucht. HartflieBende, hochschmelzende
Lote fiir die Legierung mit 83,5% Ag enthalten 64 bis 68% Ag, weicher
flieBende Lote enthalten 48 bis 50% Ag.

1 Leroux,: J.A. A. u. E.Raub: Vgl. Fuinote 3, S.153.
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Leach? gibt zum Léten von verschiedenen Legierungen und Metallen
folgende Silbergehalte der Lote an:

fir Silber-Kupfer-Legierungen mindestens . . 48—64%

fiir Messing und Bronze mindestens . . . . 20%
fir Kupfer . . . . . . . ... ... .. 60—80 %
fir Neusilber . . . . . . . . . . . . .. 50% in Riicksicht
auf die Farbe
fiir Stahl und Eisen . . . . . . . . . .. 10%
Das Verhéltnis von Kup-

fer zu Zink entspricht bei ¥g/mm
silberreichen Loten vielfach
annihernd dem im Muntz- yd 44 -
metall (60 Cu:40 Zn). Bei £ » -
silberarmen Loten mit bis
zu 25% Ag steigt der Zink- £ gl /] ’
gehalt und erreicht iiber / /‘/ //
50%, allerdings sind diese =17
Lote spréde wie Messing- {1 B

lote?2. %
80 ..

Brinelihirte

Brinellhdrte
N

Zusitze eines vierten
Metalls sind auf die Eigen- Detnung
schaften der Silber-Kupfer-
Zink-Legierungen und ihre

Debnung
vd //

4 s

y/4

Brauchbarkeit als Lote von # S . g
verschiedenem EinfluB3. S RN N

Wird in silberreichen % ~r F—
Loten mit 65% Ag und #—
mehr das Zink teilweise kgs/;‘f“____ 520° o
durch Kadmium ersetzt, . e 20,
so steigt der Schmelz- £ #—* P T
punkt, bei niedrigem Silber- ‘:z,’ 2’ Ve T
gehalt schmelzen die Vier- & | .~7~T /ﬁ/
stofflegierungen  dagegen  %f = - -
tiefer. Bei mittleren Silber- Zugrestigheit

&

gehalten kann durch gleich-
zeitige Gegenwart von 5 34 5 & 7 4 9 @

Kadmium und Zink der AnlaBdauer h b 260°

: s Abb. 73. Aushirtung einer Silber-Kupfer-Zink-Legierung
Gesamtgehalt an medrlg (83,5% Ag, 12,32% Zn, 4,18% Cu) beim Anlassen nach
schmelzendem Metall gegen- verschiedener Abschrecktemperatur.

1 Leach, R.H.: Met. Ind., Lond. 1930, 337, 369.

2 Schrifttum {iber die Technik des Lotens mit Silberloten W. Stein: Vgl.
FuBnote 1, S. 153.

3 Leach, R. H.: Met. Ind., Lond. 1930, 338. — Stein, W.: Mitt. Forsch.-
Inst. Fdelmet. 7, 80, 97 (1933).
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iiber kadmiumfreien Legierungen gesteigert werden, ohne dal3 die Ver-
formbarkeit stark leidet!.

Zinn ruft eine beachtliche Erniedrigung des Schmelzpunktes hervor,
macht aber bei Zusitzen in wirksamer Hohe die Lote weniger leicht
bearbeitbar.

Durch Aluminium entsteht auf dem Lot eine Aluminiumoxydhaut,
die verhindert, daf} das geschmolzene Lot in die Ltfugen einfliefit. Es
bleibt in Form eines zusammenhingenden Schmelztropfens auf der

Abb. 74. Lotfuge einer Silber-Kupfer-Legierung (80% Ag, 20% Cu). Vergr. 200x.

Oberfliche liegen und 16st das zu lotende Metall, es , frift*. Die Borax-
decke bildet fiir aluminiumbaltige Lote keinen ausreichenden Oxy-
dationsschutz. Aluminium ist daher, trotz der starken Senkung des
Schmelzpunktes, stets schadlich.

Blei und Eisen solite man nach Leach den Silberloten mdoglichst
fernhalten, da sie leicht zu Schwierigkeiten bei der Bearbeitung fiihren.

Nickel macht die Lote hérter, erhoht aber gleichzeitig den Schmelz-
punkt, trotzdem hat es sich fiir manche Verwendungszwecke als giinstig
erwiesen, z. B. fiir das Léten von rostbesténdigem Stahl. Durch Nickel
gelingt es, dem Stahl dhnlich gefdrbte Lote herzustellen, die 40 bis 50%
Silber enthalten und bei niedrigem Schmelzpunkt feste Létungen ergeben.

y) Nickelhaltige Silber-Kupfer-Zink-Legierungen. Die
Festigkeit der silberreichen Silber-Kupfer-Zink-Legierungen bleibt hinter
der von Silber-Kupfer-Legierungen mit gleichem Silbergehalt zuriick.
Infolge der Schmelzpunktsenkung durch das Zink entstehen unter Um-
stinden Schwierigkeiten beim Loten. Weiterhin wirkt sich die starke
Neigung zur Sammelkristallisation bei der Bearbeitung unangenehm
aus. Man hat daher mehrfach versucht, durch Zusitze weiterer Metalle,
die vorhandenen Schwierigkeiten zu umgehen. Hierbei wurde vor allem
das Verhalten von Nickel gepriift.

1 Einige Eigenschaften von quaterniren Legierungen mit 50% Ag, 10% Cd

und 10% Zn bzw. 10% Cd und 15% Zn, Rest Kupfer bestimmten Guillet, Petit
und Cournot [Rev. Métall. 29, 129 (1932)].
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Die weite Mischungsliicke des Systems Silber-Nickel im {fliissigen
Zustand wird durch Kupferzusatz schmaler, schlieBt sich aber erst bei
etwa 42% Cul 2,

In den quaterniren Legierungen wirkt das Zink auf die Aufnahme-
fahigkeit der Schmelzen fiir Nickel &hnlich wie Kupfer. In den silber-
reichen Legierungen der Silberwarenindustrie mufl der Nickelgehalt
daher klein bleiben, bei Legierungen mit mehr als 80% Ag bereitet die
Herstellung von technisch brauchbaren Legierungen mit uber 1% Ni
schon Schwierigkeiten.

Eine Herabsetzung des Silbergehaltes erméglicht eine Steigerung des
Nickelzusatzes. Legierungen dieser Art sind wiederholt auf thre Eignung
als Minzmetall untersucht worden.

Das Nickel setzt die Liquidustemperatur stark herauf, die Solidus-
temperatur steigt nicht in gleichem MaBe. Als Primérkristall tritt ein
Nickel-Kupfer-Mischkristall auf, der infolge seines gegeniiber der
Schmelze geringen spezifischen Gewichts bei langsamer Erstarrung die
Schwereseigerung férdert.

Die umgekehrte Blockseigerung wird durch Nickel vergrofert. Dabei
ist fiir silberreiche Legierungen durch das Auftreten der priméren Nickel-
Kupfer-Mischkristalle eine Umkehr der Erscheinungsform der um-
gekehrten Blockseigerung gegeniiber den bindren und terndren Legie-
rungen kennzeichnend. Auflerdem #dndert sich nach Smith und Watson?
die Zusammensetzung der GuBstiicke von aufien nach innen nicht regel-
méfig, sondern mit periodischen Schwankungen. Kupfer und Zink
verteilen sich zwischen Nickel und Silber so, dafi gréere Konzentrations-
unterschiede nicht entstehen. Bei silberirmeren, untereutektischen
Legierungen ruft die umgekehrte Blockseigerung, wie bei den bindren
und terndren Legierungen, eine Verarmung an Silber im Kern der
GuBstiicke hervor. Das Zink ist nahezu gleichmiBig iiber den ganzen
Querschnitt verteilt.

In der silberreichen, terniren «-Mischphase 16sen sich nahezu 0,3%
Ni. Durch langsame Abkiihlung oder durch Anlassen auf 280 bis 300°
scheidet sich mit dem Kupfer auch Nickel aus dem iibersittigten Misch-
kristall aus und ist nur sehr schwer wieder in Ldsung zu bringen.

1 Guertler, W. u. A. Bergmann: Z. Metallkde. 25, 53 (1933).

2 Die Herstellung einer terndren Silber-Kupfer-Nickel-Legierung, bestehend
aus etwa 50% Ag, 40% Cu und 10% Ni, gelingt nach J. Phelps [Trans. Faraday
Soc. 20, 135 (1924/25)] am besten unter Verwendung eines mechanischen Riihrers
zur griindlichen Durchmischung der Schmelze. Als Oxydationsschutz geniigt das
Bedecken mit Holzkohle nicht, sondern es ist die Anwendung von Mangan oder
Phosphorkupfer als Desoxydationsmittel notwendig. Uber die Zusammensetzung
und Eigenschaften der bei der Desoxydation entstehenden silberhaltigen Schlacken
macht Phelps nihere Angaben.

3 Smith, 8. W. u. J. H. Watson: J. Inst. Met. 65, Adv. cop. 839 (1939).
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Besonders bemerkenswert ist der EinfluB des Nickels auf das Korn-
wachstum beim Glithen, das durch etwa 0,5% Ni nahezu vollstindig unter-
bunden wird!. Nickel erh6ht die Erholungstemperatur von bearbeiteten
Legierungen der silberreichen o-Phase sehr stark. Die bei der Alterung
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Abb. 75. Aushirtung einer nickelhaltigen Silber-Kupfer-

Zink-Legierung (83,5% Ag, 11,2% Zn, 3,8% Cu, 1,56% Ni)
bei verschiedener Abschrecktemperatur.

abgeschreckter Legierungen
auftretenden Aushirtungs-
effekte nihern sich sehr
viel mehr dem Typ der
Silber - Kupfer - Legierungen
als dem der Silber-Kupfer-
Zink-Legierungen (vgl. Abb.
75 mit den Abb. 47 u. 73).
Wiéhrend die terndren Le-
gierungen schon nach einer
Abschrecktemperatur von
520° maximal aushérten,
erfordern die bindren und
die quaterniren eine Ab-
schrecktemperatur von700°.
Die Geschwindigkeit des
Harteanstiegs der von 700°
abgeschreckten Proben ist
aber bei den nickelhaltigen
Legierungen wesentlich
groBer als bei den nickel-
freien.

Guillet, Petit und
Cournot? untersuchten im
einzelnen die technischen
Eigenschaften von zwei
quaterndren  Legierungen
mit 68 und 39% Ag. Als
Vorteile gegeniiber den bi-
néren Silber-Kupfer-Legie-
rungen  heben sie die
bessere, weiBe Farbe und

die giinstigeren mechanischen Eigenschaften, vor allem die héhere Hirte
bei besserer Bearbeitbarkeit in der Kilte, hervor. AuBerdem besitzen
die quaterniren Legierungen gegen cinige chemische Angriffsmittel eine

erhthte Bestindigkeit.

Guillet und Mitarbeiter schlagen zur Vermeidung von Fehlern
beim Schmelzen der nickelhaltigen Legierungen vor, das Zink zunachst

1 Leroux, J. A. A. u. E. Raub: Z. Metallkde. 23, 60 (1931)

2 Guillet, L., A.Petit u. J. Cournot: Rev. Métall. 29, 183 (1932).
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einzuschmelzen und darin unter allmahlicher Temperatursteigerung das
Silber aufzulosen, Nickel und Kupfer werden dann als Kupfer-Nickel in
kleinen Stiickchen in die Silber-Zinkschmelze gebracht. ZweckmaBiger
ist es jedoch, auch das Zink méglichst weitgehend als Vorlegierung mit
Kupfer und Nickel in Form einer Nickel-Kupfer-Zink - Legierung zu
verwenden. AuBlerdem sollte die Schmelze mit Mangan, das als Mangan-
Kupfer einlegiert wird, desoxydiert werden.

b) Silber-Kupfer-Kadmium. Das Zustandsbild der Silber-Kupfer-
Kadmium-Legierungen ist dem der Silber-Kupfer-Zink-Legierungen sehr
dhnlich?.

Technisches Interesse fanden nur die Legierungen in der Nihe der
Silber- und der Kadmiumecke, und zwar die ersteren fiir die Gewinnung
von Legierungen mit besonderer Eignung zur Herstellung von Tiefzieh-
blechen; die letzteren wurden in Amerika als Lagermetalle eingefiihrt2.

Ersetzt man in den technischen Silber-Kupfer-Legierungen mit
80 bis 93,5% Ag Kupfer durch Kadmium, so nehmen Zugfestigkeit und
Hirte mit wachsendem Kadmiumgehalt ab, die Dehnung steigt. Die
Verfestigung durch Kaltbearbeitung ist geringer als bei den Silber-
Kupfer-Legierungen.

Auf die Ausscheidungsvorginge der silberreichen Silber-Kupfer-
Legierungen wirkt das Kadmium nach Hartemessungen von Nowack?
und Frinkel und Nowack?® nicht ein. Die Abnahme der Kupfer-
konzentration mit steigendem Kadmiumgehalt ruft, &dhnlich wie ein
Sinken des Kupfergehalts in den bindren Mischkristallen, eine starke Ver-
zogerung der Ausscheidung hervor. Durch Nickel steigt auch bei den
Silber-Kupfer-Kadmium-Legierungen die Geschwindigkeit der Aushartung
beim Altern iibersittigter Legierungen?®.

Nach Frankel und Nowack hirten vor dem Abschrecken in Wasser-
stoff geglithte Legierungen bei der Alterung viel starker aus als in Luft
gegliihte. Auf dieses Ergebnis diirfte sicherlich die Oxydation von
Kadmium und Kupfer bei dem Glithen in Luft nicht ohne Einflufl ge-

wesen sein.

Als Lagermetall werden Legierungen verwendet, die neben Kadmium
kleinere Mengen Silber und Kupfer enthalten. FEin typisches Lager-
metall enthalt z. B. 2% Ag und 0,5% Cu.

1 Keinert, M.: Z. phys. Chem. Abt. A 162, 289 (1932).

2 In Amerika und England wird Kadmium in Mengen von etwa 0,5% den
Silber-Kupfer-Legierungen als Desoxydationsmittel zugesetzt. Die desoxydierende
Wirkung des Kadmiums ist nur gering, wie weiter oben gezeigt wurde. Infolge
seines hohen Dampfdruckes diirfte es aber ein gutes Hilfsmittel zur Entgasung der
Schmelzen sein.

3 Nowack, L.: Z. Metallkde. 22, 96 (1930).

4 Frankel, W. u. L. Nowack: Z. Metallkde. 20, 243 (1928).

5 Leroux, J. A. A.u. E. Raub: Z. Metallkde. 23, 62 (1931).
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Die chemischen Eigenschaften der silberreichen Legierungen werden
durch den Kadmiumgehalt bestimmt; mit steigendem Kadmium- und
fallendem Kupfergehalt ndhern sie sich denen der bindren Silber-Kad-
mium-Legierungen.

¢) Aushiirtbares Silber durch intermetallische Verbindungen. Setzt
man dem Silber Metalle zu, die miteinander intermetallische Verbin-
dungen bilden, so konnen hierdurch aushértbare Legierungen entstehen,
die in ihren Eigenschaften von den bindren Legierungen wesentlich
abweichen.

Silizium ist in Silber praktisch unloslich, mit Kupfer bildet es die Ver-
bindung Cu,Si. Legiert man dem Silber Kupfer und Silizium in dem
der Verbindung entsprechenden Mengenverhiltnis zu, so verschwindet
die von den Silber-Kupfer-Legierungen bekannte Abhéngigkeit der Aus-
hirtung von der Kupferkonzentration im Mischkristall. Jarrett! beob-
achtete an Proben mit nur 1,86% Cu und 0,14% Si nach dem Ab-
schrecken von 700° die gleiche Aushirtungsgeschwindigkeit und den-
selben Hirteanstieg wie an Proben mit 6,99% Cu und 0,87% Si. Das
Silizium muB also in Silber-Kupfer-Legierungen eine merkliche Léslich-
keit besitzen und sich mit dem Kupfer als Cu,Si ausscheiden.

Werden Kupfer und Aluminium im Atomverhédltnis 1:2 in einer.
Gesamtmenge von 3% dem Silber zulegiert, so ist nach Gregg? beim
Altern nach dem Abschrecken von 875° eine Aushértung zu beobachten,
die auf der Ausscheidung von CuAl, beruht. Bei anderen Metallen, die
ebenfalls im Atomverhdltnis ihrer Verbindungen mit Silber legiert
wurden, wie Cu,Mg, Cu,Sb, Cu,Cd;, MgZn und CdSb, wurde beim Altern
nach dem Abschrecken keine stirkere Aushirtung festgestellt.

2. Die kupferfreien Drei- und Mehrstofflegierungen
des Silbers.

a) Silber-Zinn-Amalgame. Die Silber-Zinn-Amalgame haben beson-
dere Bedeutung fiir die konservierende Zahnheilkunde erlangt. Diese Ver-
wendung beruht auf ihrer Eigenschatt, kurze Zeit nach ihrer Herstellung
eine hohe Plastizitit zu besitzen, die allmihlich unter Anstieg der Héarte
und der Bruchfestigkeit verschwindet. Im Jahre 1855 wurden sie von
Townsend in die Zahnheilkunde eingefiihrt und erlangten trotz starken
Widerstandes, der sich bis in die Gegenwart hinzog, eine weitreichende
Anwendung. Ihre Eigenschaften und ihre Handhabung wurden in um-
fangreichen Untersuchungen zuerst von Wetzel® und Black? gepriift

1 Jarrett, T.L.: Met. & Alloys 7, 309 (1936).

2 Gregg, J.L.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 83, 411
(1929).

3 Wetzel, A.: Fillen der Zdhne mit Amalgamen. Berlin 1899.

4 Black, G.V.: Die konservierende Zahnheilkunde, Bd.2, deutsche Uber-
setzung von H. Pichler. Berlin 1914.
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und dargestellt. Diesen grundlegenden Arbeiten schlossen sich in der
Folgezeit zahlreiche Untersuchungen an.

«) Zustandsbild. Das Zustandsbild der Silber-Zinn-Amalgame
untersuchten Knight und Joyner!, Gayler? und Troiano3. Es ist
durch diese Arbeiten noch nicht in allen Einzelheiten richtig festgelegt.

Die Liquidusfliche senkt sich von der Silberecke zur Zinn-Queck-
silberseite.

Gayler stellbe 5 nonvariante Gleichgewichte fest, die auf Grund
theoretischer Erwagungen noch durch zwei weitere zu erginzen sind. Den

Sn

71t &+ Schmelze &
s B;Sehmelze.
£

Mme/@)\

priSehmels / N\
A L/ & V4 & 2 o v 20 £/ Hg
Gew-%
Abb. 76. Isothermenschnitt bei 70° durch das Zustandsbild der Silber-Zinn-Amalgame. (Nach Gayler.)

Isothermenschnitt bei 70° gibt Abb. 76 wieder. Die «- und 3-Phasen der
Silber-Zinn (x und B)- und der Silber- Quecksilber (o, und f,)-Legierungen
sind isomorph, sie ziehen sich daher iiber das ganze Zustandsbild hinweg,
voneinander getrennt durch ein schmales zweiphasiges Zustandsfeld.
Im Punkte M stoBen vier Zustandsfelder zusammen, die homogene
ternire Mischphase f,, die beiden zweiphasigen Felder f; 4-y; und
B1+ 7., sowie das dreiphasige Teildreieck f; 4y, --y.. Die flissige Phase
ist bei 70° auf die in der Nihe der Quecksilberecke liegenden Zustands-
felder beschrankt. Steigert man die Temperatur nur um 14° auf 84°,
so verteilt sich die fliissige Phase iiber ein sehr groBes Gebiet der
terniren Legierungen. In der gleichen Ausdehnung wie bei 70° bleiben
1 Knight, W. A, u. R. A, Joyner: J. chem. Soc. Trans. 103, 2247 (1913).

2 Gayler, M. L. V.: J. Inst. Met. 60, 379 (1937).
3 Troiano, A. R.: J. Inst. Met. 63, 247 (1938).

Raub, Edelmetalle. 11
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nur die der Silberecke sich anschlieBenden terniren o- und f-Misch-
phasen bestehen, sowie die der Silber-Zinnseite anliegenden Zustands-
felder 8,+ v, y und y -+ 8n.

Die Grenzen der technischen Zahnamalgame liegen zwischen 35 und
25% Ag, 28 und 12% Sn, 44 und 60% Hg. Macht man mit Gayler
die allerdings nicht ohne weiteres zuléssige Annahme, daB der Iso-
thermenschnitt von 70° auch fiir Mundtemperatur gilt, so sollten im
Gleichgewichtszustand die Zabhnamalgame aus den drei Phasen £, y,
und y, bestehen. Bei Amalgamen, die durch Zusammenreiben mit Queck-
silber bei Raumtemperatur in der iiblichen Weise hergestellt wurden,
gelang es jedoch bisher nicht, wihrend oder nach dem Erhirten die ter-
nére f,-Phase mikroskopisch oder réntgenographisch nachzuweisen.
Stets wurden nur gefunden: AgySn, die y-(Ag-Hg)-Phase (das alte Ag,Hg,,
71, nach Gayler) und der quecksilberreiche Hg-Sn-Mischkristall (y, bzw.
J; nach Gayler). Das Gaylersche Diagramm la8t sich danach nicht
ohne weiteres als Grundlage fiir die Vorginge in den Zahnamalgamen
nehmen. Gray! und Souder und Peters? fanden ausgeprigte Un-
stetigkeiten der physikalischen Eigenschaften zwischen 70 und 80°.
Diese Eigenschaftsinderungen beruhen wahrscheinlich auf dem Auf-
treten der fliissigen Phase, durch die auch der diskontinuierliche Abfall
der ‘Druckfestigkeit auf sehr kleine Werte zu erklaren ist.

p) Die Quecksilberaufnahme und das Altern der Silber-
Zinn-Legierungen. Die Silber-Zinn-Legierungen werden vor der
Amalgamierung zerkleinert und gelangen als Pulver, Splitter, Nadeln
oder Folien zur Verwendung. Seit langem ist bekannt, daf sich frisch
hergestellte Feilung rascher amalgamiert und mehr Quecksilber auf-
nimmt als linger gelagerte. Die gleiche Wirkung wie lingere Lagerung
hat eine kurzzeitige Erhitzung auf etwa 100°. Die zur Herstellung der
Zahnamalgame verwendete Feilung wird durch Erhitzen auf 100° stets
kiinstlich gealtert. Damit sind aber die Eigenschaftsinderungen noch
nicht abgeschlossen, nach geniigend langer Lagerzeit ist eine noch weiter-
gehende Alterung festzustellen. Man soll daher zur Amalgamation fir
die Zahnheilkunde bestimmte Silber-Zinn-Feilungen nicht iiber ein
Jahr hinaus vor der Amalgamierung lagern. Erhéht man die Tempe-
ratur bei der kiinstlichen Alterung, so sind die Alterungserscheinungen
starker als nach tieferer Alterungstemperatur3.

1 Gray, A. W.: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div.
60, 670 (1919).

2 Souder, W. H. u. C. G. Peters: Techn. Pap. U. S. Bur. Stand. 1920,
Nr. 137.

3 Durch das verschieden starke Erhitzen der Legierungen bei der Herstellung
der Feilung tritt schon eine gewisse, allerdings uneinheitliche Alterung ein, so da
die kiinstliche Alterung in der Technik vor allem auch den Zweck hat, ein Produkt
mit gleichméBigen, einheitlichen Eigenschaften herzustellen. Bei gealterter Feilung
ist im allgemeinen die Quecksilberaufnahme konstant, bei frischer unterliegt sie
starken Schwankungen.
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Abb. 77 gibt nach Tammann und Dahl! die Quecksilberaufnahme
firr gealterte und frische Silber-Zinn-Feilung verschiedener Zusammen-
setzung wieder. Bei der gealterten Feilung ist nicht nur eine wesentlich
geringere Quecksilberaufnahme festzustellen, sondern es ist auch der
Einfluf} des Silbergehaltes verschieden von dem bei der frischen Feilung.
Frische Feilung weist einen scharf ausgeprigten Hochstwert der Queck-
silberaufnahme bei der dem Ag,Sn entsprechenden Zusammensetzung
der Feilung auf.

Die Ursache der Alterungserscheinungen ist noch nicht ganz geklért.
Die Ansicht, daB lediglich eine oberfldchliche Oxydation vorliegt, ist nach
den Untersuchungen von Knight und Joyner nicht richtig. Immerhin
spielt die Bildung von diinnen Oxyd-
filmen fiir die Amalgamierungs-
geschwindigkeit eine gewisse Rolle.
Es ist dies schon aus der bekannten
Beschleunigung der Amalgamierung
durch verdiinnte Séduren, z. B.
Schwefelsaure oder Salzsidure, zu fol-
gern. Dieses ,,Waschen‘* der Amal-
game entfernt gleichzeitig mechanisch
den in den Feilungen enthaltenen,
starker oxydierten Staub. Die Be-
schleunigung der Amalgamierung "
durch Waschen héngt stark ab von der Sn. Gow.-% G
Form, in der die Legierung VOI‘liegt. Abb. 77. Quecksilbergehalt von Silber-Zinn-

. . . Amalgamen nach einer Mischungsdauer
Gegossene Silber-Zinn-Legierungen von 3 min und einem 20 sec wirkenden

altern nicht. Am stirksten treten AbpreBdruck von 35 kg/em?.
. . R (Nach Tammann und Dahl.)
die Alterungsvorginge hervor bei @ Feilung 1 Std. bei 100° gealtert.

Legierungen der Zusammensetzung b Frische Feilung.

Ag,Sn. Diese Tatsachen deuten darauf hin, dafl die raschere und erhohte
Quecksilberaufnahme frischer Feilung auf einem Kaltbearbeitungseffekt
des Ag,Sn beruht, der bei der Alterung wieder zuriickgeht. Tammann
und Dahl haben eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, die den Ein-
fluB der Kaltbearbeitung auf Vorginge, wie sie bei der Amalgamierung
der Silber-Zinn-Legierungen herrschen, begriinden. Es wurde dabei
gezeigt, dafl auch bei Silber und Silbec-Kadmium-Legierungen die Kalt-
bearbeitung eine allerdings nur wenig verstirkte Quecksilberaufnahme
hervorruft, die durch Erhitzen wieder riickgingig gemacht wird. In
diesem Zusammenhang ist auch zu erwihnen, dal Lowry und Parker?
beim Feilen von Ag,Sn eine Dichteabnahme von 0,92% beobachteten.
Durch Erhitzen stieg die Dichte wieder um 0,69%. Die Dichte von
Silber nahm dagegen beim Feilen nur um 0,16% ab und stieg beim

1 Tammann, G. u. O.Dahl: Z. anorg. allg. Chem. 144, 16 (1925).
2 Lowry, T. M. u. R. G. Parker: J. chem. Soc., Lond. 107, 1005, 1160 (1915).

11*
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Erhitzen der Feilung wieder um 0,10%. Choulant! bringt neuerdings
wieder die Alterung mit einer Umwandlung des Ag,Sn in Zusammenhang.
Die Arbeit von Murphy? lieferte zwar keine sicheren Anhaltspunkte
fiir eine solche schon von Petrenko? festgestellte Umwandlung. Trotz-
dem ist ihr Vorhandensein nicht unwahrscheinlich4.

Bei den technisch wichtigen Feilungen mit 50 bis 68% Ag steigt mit
dem Silbergehalt die zur Amalgamierung erforderliche Menge Quecksilber
von etwa 85 bis 90 auf 120 bis 122% der Feilung. Bei dem Abpressen
nach dem Mischen von Feilung und Quecksilber wird das Quecksilber
wieder teilweise beseitigt. Mit dem PreBdruck sinkt die im Amalgam
verbliebene Quecksilbermenge. Nach Gray?® ist bei technischen Legie-
rungen die im Amalgam verbleibende Quecksilbermenge umgekehrt
proportional dem Logarithmus des Prefdrucks. Bei konstantem Pref-
druck steigt bei der Feilung mit 68% Ag der Quecksilberriickhalt unter
sonst gleichen Arbeitsbedingungen mit dem Quecksilbergehalt der Mi-
schung zunéchst stark an, erreicht aber bei niedrigerem Druck bald
einen konstanten Wert. Bei hohem Druck wird dagegen der Queck-
silberriickhalt von dem Mischungsverhéltnis weitgehend unabhingig.
Steigert man die Mischungsdauer vor dem Pressen unter sonst gleich-
bleibenden Bedingungen, so nimmt zwischen 0 und 8 min der Queck-
silberriickhalt mit der Mischungsdauer nahezu linear zu, insbesondere
bei hohem Prefdruck.

y) Die Erhartung der Amalgame. Die fir die Zahnheilkunde
besonders wichtige Erhartung der Amalgame ist stark zeitabhéngig. Bei
den technischen Zahnamalgamen wird die erforderliche Hérte nach etwa
3/, bis 11/, Stunden erreicht. Damit die Amalgame den Anforderungen
beim Kauakt gentigen, sollen sie nach Fenchel® eine Hérte von 3 kg/mm?
haben. Loebich? fordert dagegen eine Mindesthirte von 8 kg/mm?.
Die Harte der technischen Zahnamalgame liegt durchweg um ein Mehr-
faches iiber diesen Werten. Nach Loebich ist nach 8 Std. die weitere
Verfestigung nur noch gering. Sterner-Rainer stellte fest, daBl in
manchen Fillen nach 30 Tagen die Endhéirte noch nicht erreicht wurde.
Amalgame aus gealterter Feilung sind zunichst weicher als die aus
frischer, erharten dann aber schneller und erreichen schliefllich eine etwas
hohere Endhérte8.

1 Choulant, H.: Angew. Chem. 51, 119 (1938).

2 Murphy, A.J.: J.Inst. Met. 46, 507 (1931).

3 Petrenko, G.J.: Z. anorg. allg. Chem. 53, 204 (1907).

4 Vgl. auch die Ergebnisse von F. Weibke u. J. Efinger [Z. Elektrochem.
46, 53 u. 61 (1940)] an Ag,Sh.

5 Gray, A. W.: Trans. Amer. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 60, 657
(1919).

6 Fenchel, A.: Zahniarztl. Rdsch. 40, 102 (1931).

7 Loebich, O.: Zahnarztl. Rdsch. 42, Nr. 19 (1933).

8 Tammann, G. u. 0. Dahl: Vgl. FuBnote 1, S.163.
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AuBler der Alterung sind fiir das Verhalten der Feilung bei der Er-
hirtung die Bedingungen beim Schmelzen und GieBen, die Art der
Zerkleinerung und die im Anschlul daran durchgefiibrten Arbeitsginge
von besonderer Bedeutung, so daB3 es nicht leicht ist, den Einflufl der
Zusammensetzung der Feilung auf die Erhdrtung richtig zu beurteilen.
Amalgame aus Feilungen mit mehr als 81% Ag erhérten, wie Sterner-
Rainer! zeigte, nur wenig. Bei einem Silbergehalt der Feilung von 80%
oder unter 40% werden die Amalgame wihrend der Erhdrtung oft sprode.
Feilungen mit 80 bis 30% Ag ergeben Amalgame, deren Erhirtungs-
geschwindigkeit einwandfrei festzustellen ist. Sie weisen einen deutlichen
Anstieg der Erhirtungsgeschwindigkeit mit wachsendem Silbergehalt
auf. Schon zwischen den praktisch verwendeten Vorlegierungen, die
50 bis 68% Ag enthalten, ist ein groler Unterschied festzustellen. Amal-
game aus den silberreicheren Legierungen erfordern deshalb rascheres Ar-
beiten als die aus den silberirmeren?2.

Die Endhéirte des Amalgams steigt mit dem Silbergehalt der Vor-
legierung stark an, erreicht aber bei der dem AggSn entsprechenden
Zusammensetzung einen Hochstwert, um bei dariiber hinausgehenden
Silbergehalten wieder zu fallen.

Bei kleinem Quecksilbergehalt der Amalgame ist die Erhirtung nur
gering, sie steigt mit wachsendem Quecksilberzusatz aber stark. Uber-
schreitet man den fiir jede Silber-

Zinn-Feilung verschiedenen, giin- Zahlentafel 34.

Ginstigstes Mischungsverhiltnis

stigsten Quecksilberzusatz (Zahlen- von Feilung und Quecksilber.
tafel 34), so sinken Verféestigung (Nach Wannemacher.)
und Verfestigungsgeschwindigkeit Silbergahlt dor Feilung

. . . Py Feilung : Quecksilber
wieder. Bei den schnell erhirtenden in Gew.-% g:Q

Amalgamen aus silberreichen Le-
gierungen kann man daher durch 28 22’4
einen Quecksilberiiberschull die 67 5 6,1
Knetbarkeit lingere Zeit erhalten.
Eine derartige Uberdosierung mit Quecksilber hat aber, abgesehen von
der Gefahr des Auftretens von freiem Quecksilber, den Nachteil, daB,
wie Wannenmacher?® nachwies, durch den iiberhshten Quecksilber-
zusatz auch die Endfestigkeit des Amalgams sehr stark sinkt.

Uber die Vorgiinge, die zur Erhartung der Amalgame fiihren, herrscht
noch nicht vollkommene Klarheit. Dies ist nicht zuletzt auf die

1 Sterner-Rainer, L.: Edelmetallegierungen und Amalgame in der Zahn-
heilkunde, S.96, 97. Berlin 1930.

2 Durch die Brinellprobe lassen sich die ersten Stadien der nach dem Mischen
rasch einsetzenden Erhidrtung nicht einwandfrei messen. O. Loebich [Zahnarztl.
Rdsch. 42, Nr. 19 (1933)] bestimmt den Ablauf der Verfestigung in der ersten
Stunde durch Eindriicken einer Stahlnadel unter bestimmter Belastung und Mes-
sung der Eindringtiefe der Nadel in bestimmten Zeitabstinden.

3 Wannenmacher, E.: Dtsch. zahnirztl. Wschr. 32, 367 (1929).
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Schwierigkeiten der sicheren Deutung der Gefiigebilder und auf die den
rontgenographischen Untersuchungen noch anhaftenden Unsicherheiten
zuriickzufithren. Sicher ist, daBl Ag,Sn und Quecksilber sich miteinander
umsetzen unter Auftreten der y-Phase des Systems Silber- Quecksilber
und daBl weiterhin der zinnreiche y- (bzw. d-)Mischkristall des Systems
Zinn-Quecksilber entsteht. Die beiden sich bildenden Kristallarten ent-
halten nur geringe Mengen der dritten Komponente. Wir kénnen daher
auch heute noch in groben Ziigen die Amalgamierung durch die von
Joyner und Knight! aufgestellten Formeln
Ag,Sn+4 Hg - Ag,Hg, -+ Sn
Sn+ Hg — Sn-Hg (Mischkristall)
wiedergeben, wenn es auch nicht mehr berechtigt ist, von Ag,Hg, als
Verbindung im System Ag-Hg zu sprechen2.

Nach Gayler ist das Nichtauftreten des terndren f-Mischkristalls
wihrend der Amalgamation bei Zimmertemperatur nicht erwiesen, sie
vermutet vielmehr, daB sich aus Quecksilber und Ag,Sn zunichst diese
Phase und die y (Hg-Sn)-Phase bilden und daB die f-Kristalle unter Bil-
dung der y (Ag-Hg)-Phase und Vermehrung von 7 (Sn-Hg) weiter-
reagieren, wobei das noch vorhandene Quecksilber aufgenommen wird.

Auch heute noch herrscht teilweise die Annahme, daB die erste Stufe
der Amalgamation bei den Zahnamalgamen die Auflésung von Ag,Sn
in Quecksilber ist und daB die weiteren Vorginge, wenigstens teilweise,
einer Kristallisation aus der Schmelze entsprechen®. Loebich? hebt
demgegeniiber hervor, dal nach dem Gefiigeaufbau der Amalgame die
Erhértung nicht unter Kristallisation der y (Ag-Hg)-Phase aus der
Schmelze vor sich gehen kann, sondern mit der Auflésung von Queck-
silber in Ag,Sn beginnen muB, der die Bildung der y-Phasen der beiden
Systeme Silber- Quecksilber und Zinn-Quecksilber folgt. Ein Teil des
Ag;Sn bleibt dabei unzersetzt. Mit dem AbschluB der meBbaren Ande-
rungen der Amalgame diirfte der dem Zustandsbild entsprechende
Gleichgewichtszustand nicht erreicht sein. Die Abhingigkeit der zeit-
lichen Eigenschaftsinderungen und der Eigenschaften des Endzustandes
von der Art der Amalgamierung und der Vorbehandlung der Silber-Zinn-
Legierung ergibt sich daraus, daB die bei der Amalgambildung eintreten-
den Umsetzungen durch die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmte Zeit-
reaktionen sind, die von zahlreichen Faktoren abhingen.

Vorbedingung fiir die Amalgamierung ist die Benetzung der Silber-
Zinn-Legierung durch das Quecksilber. Je rascher und vollkommener

1 Joyner, R. A.u. W. H. Knight: J. chem. Soc., Lond. 103, 2247 (1913).

2 Vgl. M. Hansen: Der Aufbau der Zweistofflegierungen, S.31—33. Berlin
1936.

3 (Gray, A.W.: J. Inst. Met. 29, 147 (1923). — Troiano, A.R.: J. Inst.
Met. 63, 247 (1938).

¢ Loebich, O.: Z. Metallkde. 32, 15 (1940).
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die Feilung vom Quecksilber benetzt wird, desto leichter vollzieht sich
die erste Stufe der Umsetzungen. Die Diffusionsgeschwindigkeit des
Quecksilbers wird bestimmt durch seine Reinheit und durch den Zustand
der Vorlegierung, der durch den Schmelz- und GieBprozeB, durch die
Art der Zerkleinerung, Korngro8e, Alterung usw. gegeben ist. Daneben
sind noch die Bedingungen bei der Amalgamierung wichtig. Verlangerte
Mischungsdauer hat zur Folge, daB die Umsetzungen schon beim Mischen
mehr oder weniger weit fortschreiten. Amalgamation durch Anreiben
liefert nach Wannenmacher andere Ergebnisse als die Amalgamation
durch Schiitteln. Das Waschen der Legierungen erleichtert die primire
Umsetzung durch die Beschleunigung der gleichmi8igen Benetzung der
Feilung durch das Quecksilber. Erhéhung der Temperatur beschleunigt
natiirlich die Vorgéinge bei der Amalgamierung sehr stark und bewirkt
dadurch, dafl die Eigenschaftsinderungen oft ganz anders sind als bei
tieferer Temperatur.

Wihrend der Amalgamierung laufen die Umsetzungen, die allmihlich
zum Endzustand fiithren, nicht hintereinander ab, sondern vor allem bei
langsamer Diffusion nebeneinander. Es kann daher in einzelnen Teilen
eines Amalgamkorpers unter Umstdnden die Amalgamierung schon den
Endzustand erreicht haben, wihrend in anderen Teilen die erste Stufe
der Amalgamation noch nicht abgelaufen ist. Dies mufl besonders
dann eintreten, wenn Feilungen mit uneinheitlichen Eigenschaften vor-
liegen, z. B. nach der Zerkleinerung nicht oder nicht richtig gealterte
Feilungen.

0) Volumendnderungen?!. Die zeitlichen Volumeninderungen der
Silber-Zinn-Amalgame lassen sich in vielen Fillen in drei Stufen teilen:
eine anfingliche rasche Kontraktion, die dieser folgende langsamere
Ausdehnung und eine schliefilich wieder einsetzende langsame Kon-
traktion. Oft sind aber starke Abweichungen von diesem Schema fest-
zustellen, haufig wird die erste Kontraktion iibersprungen.

Auch bei gleich zusammengesetzten Silber-Zinn-Vorlegierungen ist
der Ablauf der Volumeninderungen oft sehr verschieden. Zahlentafel 35
zeigt nach einer Zusammenstellung von Loebich und Nowack, daB die
Langendnderung nicht nur der GroBenordnung nach stark schwankt,
sondern teilweise auch dem Vorzeichen nach. Diese Unterschiede ent-
stehen durch verschiedene Form und Vorbehandlung der zur Amal-
gamierung gelangenden Feilung und durch verschiedene Arbeitsbedin-
gungen bei der Amalgamation.

Im allgemeinen laB3t sich jedoch unter weitgehend angeglichenen Ver-
haltnissen eine deutliche Abhingigkeit der Volumeninderungen von

1 Verfahren zur Messung der Volumenénderungen der Amalgame s. O. Loebich
u. L. Nowack [Dtsch. zahnéarztl. Wschr. 31, 843 (1928)], H. Sieglerschmidt
u. H. Arndt [Dtsch. zahnirztl. Wschr. 34, 1288 (1931)], W. H. Souder u. C. G.
Peters [Technol. U. S. Pap. Bur. Stand. 1920, Nr. 157)].
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der Zusammensetzung feststellen. Gayler findet Expansion bei Amal-
gamen, deren Silber-Zinn-Ausgangslegierung unter 25% Sn enthilt.
Eine nur sehr geringe Volumeninderung beobachtete sie bei den Amal-
gamen aus Legierungen mit einem Zinngehalt in den engen Grenzen von
25 bis 27%. Alle Amalgame, die aus Legierungen mit mehr als 27% Sn
hergestellt wurden, wiesen Kontraktion auf. Diese Beobachtungen

Zahlentafel 35. Lingeninderung von Amalgamen in g/em.
(Nach Loebich und Nowack.)

Silbergehalt der Feilung in Gew.-%
Beobachter

40 50 | 60 | 67 70

Black, gealterte Feilung. . . . . . . . . | —22 | —41| —41 | —17 | —17

, + 7+ 2|+ 2 0 0
Tammann und Dahl, nach 50 Std., gealtert | —23 | —27 | —21 | — 4

Sterner-Rainer, nach 2 Tagen . . . . . —30 | — 8| +13 | +17 | +25
Wannenmacher, nach 40 Std. . . . . . —24  —10| + 4| — —
Souder und Peters, nach 24 Std. . . . . — — | —5 |+ 47 —
Taylor, nach 24 8td. . . . . . . . . .. —_— | —27|—56| — |+ 5
Loebich und Nowack, Herstellung 1 . . |+ 5| +13|+ 3| — |+ 5
Herstellung 2 . . | — 6| —15|—31 | — | —39

filhrten Gayler zu einer Richtigstellung ihres Zustandsbildes, welche
durch die Geraden QR und QL in den Isothermenschnitt, Abb. 76, ein-
getragen ist, dem Punkt M entspricht der Punkt . Ausdehnung er-
folgt danach beim Verschwinden, Zusammenziehung bei der Bildung
der y, (Hg-Sn)-Phase. Auftreten der y,-Phase ist durch Ausdehnung,
Verschwinden der 7,-Phase durch Zusammenziehung gekennzeichnet.
Das ideale, sich weder expandierende noch kontrahierende Amalgam
entspricht nach Gayler dem Punkte Q.

Nach L. Sterner-Rainer bleibt die Zusammenziehung der silber-
armen Amalgame klein gegeniiber der Ausdehnung der silberreichen
mit mehr als 70% Ag in der Silber-Zinn-Vorlegierung. Tammann und
Dahl beobachteten bei frischen Feilungen grole Ausdehnung und geringe
Verkiirzung, bei gealterten Feilungen groflere Verkiirzung und geringere
Ausdehnung, wobei die frischen Feilungen im allgemeinen viel gréfere
Dimensionsdnderungen aufwiesen.

Nach Versuchen von Gray?, die unter Verwendung einer technischen
Vorlegierung mit 66 bis 69% Ag, 26 bis 28% Sn, 4,5 bis 5,5% Cu und
0 bis 2% Zn durchgefithrt wurden, erfolgt bei grober Feilung starke
Ausdehnung des Amalgams wihrend der Erhértung, mit abnehmender
Korngrée nimmt die Ausdehnung ab. Feinpulverige Feilung ergibt
Amalgame mit deutlicher Kontraktion. Auch die Zeit, wahrend der
Quecksilber und Feilung durch Anreiben oder Schiitteln vermischt

1 Gray, A. W.: Trans. Amer. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 60, 678
(1919). — J. Inst. Met. 29, 139 (1923).
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werden, beeinflult die Volumen#nderung so stark, daBl nach verschie-
dener Mischungsdauer unter im ibrigen gleichen Bedingungen als Er-
gebnis nach dem Abklingen der zeitlichen Volumeninderungen sowohl
Ausdehnung als auch Zusammenziehung festgestellt werden. Hoher
Druck beim Abpressen des Quecksilbers nach dem Mischen verkiirzt die
Zeit, in der sich die Dimensionsinderungen vollziehen. Nach Sterner-
Rainer! verringert eine Erhéhung des Quecksilbergehaltes der Amal-
game durch geringeren Prefdruck nach dem Mischen die Kontraktion
bei den sich zusammenziehenden Legierungen mit niedrigem Silber-
gehalt und erhoht die Ausdehnung bei den sich ausdehnenden Legierungen
mit hohem Silbergehalt.

Erniedrigung der Temperatur unter Mundtemperatur bewirkt ein
starkes Anwachsen der Erhirtungsdauer und eine entsprechende Ver-
zogerung der Volumeninderungen, neben starken Verschiebungen der
Groflenordnung dieser Eigenschaftsinderungen. Herabsetzung der Tem-
peratur auf —78° fiihrt eine sofortige Erstarrung des Amalgams herbei,
ohne daf} noch zeitliche Eigenschaftsanderungen festzustellen sind. Nach
dem Wiedererwirmen erhilt das Amalgam seine Plastizitit zuriick und
die Erhirtung verlduft in normaler Weise.

Bei der Erklirung der Volumenédnderungen von Zahnamalgamen
macht die richtige Deutung der Ausdehnung nach der anfénglichen Kon-
traktion Schwierigkeiten. Da bei der Bildung von Amalgam aus Silber-
Zinn-Feilung und Quecksilber stets eine Volumenabnahme eintritt und
sich damit eine Schrumpfung zeigen sollte, kann die oft zu beobachtende
Ausdehnung nur auf der Bildung von Poren in den Amalgamen wihrend
der Erhértung beruhen.

Mit der Theorie tiber die Vorginge bei der Erhirtung &ndert sich
natiirlich auch die Erkliérung fiir die Volumendnderungen. Nach Gray
und nach Troiano ist die erste Kontraktion auf die Auflésung des
Ag;Sn durch das Quecksilber zuriickzufiihren. Das dann folgende
dendritische Wachstum der y (Ag-Hg)-Kristallite aus der Schmelze fiihrt
zum Auftreten von Hohlrdumen, durch die eine Ausdehnung eintritt.
Durch die schlielliche Ausscheidung der Sn-Hg-Mischkristalle werden
die entstandenen Hohlrdume wieder mehr oder weniger stark geschlossen,
so daf der Ausdehnung wieder eine Kontraktion folgt.

Eine einfache, vielen Beobachtungen gerecht werdende Deutung der
Volumenénderungen gibt Loebich2 Er geht davon aus, dafl das pla-
stische Amalgam zunichst ein Gemisch von fliissigem Quecksilber und
festen Silber-Zinn-Teilchen ist. Das Quecksilber diffundiert in letztere
ein, die dadurch anwachsen, wihrend das Gesamtvolumen des Systems
abnimmt. Dieser Vorgang wird gestort, sobald die auf Kosten des

1 Sterner-Rainer, L.: Die Edelmetallegierungen und Amalgame in der
Zahnheilkunde, S.83—89. Berlin 1930.
2 Loebich, O.: Z. Metallkde. 32, 17 (1940).



170 Die Legierungen des Silbers.

fliissigen Quecksilbers wachsenden festen Teilchen sich gegenseitig
berithren. Nur bis zu diesem Zeitpunkt halt die anfangliche Kontraktion
an. Das weitere Wachsen der festen Teilchen durch Einditfundieren des
noch in den Zwischenrdumen befindlichen Quecksilbers mul nunmehr
zu einer Ausdehnung unter Bildung von Hohlrdumen fiihren.

Zahlentafel 36. EinfluB der Herstellungsart auf die mechanischen
Eigenschaften der Amalgame. (Nach Loebich und Nowack.)

Druckfestigkeit Brinellhiirte FlieBen unter Druck in %
Silbergehalt in kg/mm? in kg/mm? in 24 Std. bei 250 kg/cm?
der Feilung .
von bis von bis von I bis
|
40 11,5 12,5 26 32 20 1 33
50 14 17 30 37 15 23
60 18,5 26 48 52 2 % 7
70 20,5 27 49 54 1 ‘ 5

¢) Die mechanischen Eigenschaften der Silber-Zinn-Amal-
game. Ahnlich wie die iibrigen physikalischen Eigenschaften lassen
auch die mechanischen Eigenschaften einen starken EinfluB3 der Vor-
behandlung der Silber-Zinn-Legierungen und der Arbeitsbedingungen

30, bei der Amalgamation erkennen.

kg AN Eine Ubersicht iiber die Streuung

@ \geattert Nk der Werte bei erhirteten Amal-
3 — /,/ \\\\ gamen gibt Zahlentafel 36.

S | A / \ Unter den mechanischen Eigen-

%’ d _ AT Frisch \\\ schaften ist neben der Hirte die

&w \\i = Druckfestigkeit besonders wichtig.

—] Da die Zahnfiillungen oft seitlich

d teilweise frei liegen, ist auBlerdem

0;; W W auch die Ka‘mtenfes.tigk‘eit von Be-

hg- Getalt der Feilung ¢ew-% deutung. Die amerikanischen Nor-

Abb. 78. men sehen noch die Bestimmung

Bruchfestigkeit der Silber-Zinn-Amalgame. des Flie3ens der Amalgame unter

(Nach Tammann und Dahl) .
langer dauernder Belastung vor.

Trotz starker Schwankungen in den Einzelergebnissen 148t sich eine
deutliche Abbéngigkeit der mechanischen Eigenschaften vom Silber-
gehalt der Amalgame beobachten. Nach Zahlentafel 36 steigen Bruch-
festigkeit und Hérte mit dem Silbergehalt bei Amalgamen aus Vor-
legierungen mit 40 bis 70% Ag, die Werte fiir das FlieBen unter langerer
Belastung fallen stark ab. Abb. 78 zeigt die von Tammann und
Dahl gefundene Bruchfestigkeit’ von Amalgamen, deren Zusammen-

1 Die Bruchfestigkeit wurde bestimmt durch Eindriicken eines zylindrischen
Druckstiftes mit 3 mm Durchmesser in die auf einer durchbohrten Platte liegenden,
1,45 mm dicken Proben; als MaB fiir die Druckfestigkeit diente die Belastung,
bei der der Bruch erfolgte.
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setzung den in Abb. 77 wiedergegebenen Werten entsprach. Die Bruch-
festigkeit durchlauft danach bei frischer und bei gealterter Feilung einen
ausgesprochenen Hochstwert, der fiir letztere deutlich héher liegt und
aullerdem gegeniiber dem fur frische Feilung von 60 zu 50% Ag ver-
schoben ist. Amalgame aus Vorlegierungen mit weniger als 50% Ag
zeigten vor dem Brechen -

eine starke Durchbiegung. g /cri’éa
Die Hirte erreicht bei einem 260 POV aN N
dem Ag,Sn entsprechenden 240 i // \ \‘
Verhéltnis von Silber zu Zinn . ., 7/ \ \\‘
einen Hochstwert (Abb.79). m b / \ \\
. .3 . N \
Die Harte von quecksilber- % A / !
: i i S w / .
armen Legierungen ist stets J§ / 7 7 1
gering. Nach Tammann und 760 - // \
. . . . 4
Dahl ist dies nicht auf eine 3./ e~ |,
- N . " 7 7.7 WY, | kg/md
geringere Hérte der Kristal- gV v /\‘ \
! . . 120} 7 o 2
lite zuriickzufiihren, sondern e Ry - \
-, s &
auf den fehlenden festen Zu- 07 o > N4
/ W
samm.enhang. o ) AL 73/ Wilas o
Die Spaltfestigkeit! an- J , \\ RS
dert sich mit der Zusammen- 7 S
g iy N8
setzung anders als die Hérte. ‘ 4 o §
Sie durchliuft ihren Hochst- / . !
- . . v he p) _ + 20
W.ert schon bei niedrigerem V7 1 Abprebaruck 40vgfert
Silbergehalt (Abb.79). AuBer- f/ 2 ” 0 v _ |y
dem iiberschneiden sich die ol g ¥ w »
Kurven der Spaltfestigkeit 7 7 7 0 7 2"
fir Amalgame mit verschie- Ag-Gehalt derfeifuny %
denem Quecksilbergehalt. Abb. 79. Spaltfestigkeit und Brinellhiirte von
An Amalgamen aus der Silber-Zinn-Amalgamen. (Nach Steiner Rainer.)

in Amerika gebrauchlichen

silberreichen Vorlegierung mit 68% Ag und einem Zusatz von Kupfer und
Zink bestimmte Gray die Abhiingigkeit der Druckfestigkeit von den bei
der Herstellung der Amalgame eingehaltenen Arbeitsbedingungen.

{) Die Korrosion der Silber-Zinn-Amalgame. Die erhéirteten
Amalgame bestehen aus zwei bzw. drei Phasen. Fiir das Verhalten beim
chemischen Angriff ist wichtig das Vorhandensein der nahezu silber-
freien, zinnreichen y-Phase der bindren Zinn- Quecksilber-Legierungen, die
9 bis 17,5% Hg enthalt. Diese bindre Mischphase hat das Potential des
Zinns, das daher auch die Zahnamalgame aufweisen®. Beim chemischen
Angriff wird also stets die Zinn-Quecksilber-Phase gelost, wobei durch

1 Gemessen durch Eindriicken eines Stahlkegels mit unter B0° geschliffener
Spitze.
2 Arndt, K. u. G. Ploetz: Chemiker-Ztg. 51, 46 (1927).
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Lokalelementbildung mit den anderen Phasen die Autlésung noch stark
gefordert werden kann. Da das Quecksilber viel edler als Zinn ist, kann
es praktisch nur zur Auflésung von Zinn kommen. Intermediir gelostes
Quecksilber wird durch noch vorhandene Zinnatome sofort wieder geféllt.
Es kann bei der Auflésung des Zinns so voriibergehend zum Auftreten
von freiem Quecksilber kommen, das aber wieder von der (Ag-Hg)-Phase
aufgenommen wird. In Einklang hiermit wurde bei Korrosionsversuchen
an Zahnamalgamen stets nur Zinn in Losung nachgewiesen, nicht da-
gegen Quecksilber. Bei quecksilberreichen Amalgamen kann sich nach
Wannenmacher Quecksilber in Form von Trépfchen an der Oberfliche
zeigen. Bei Amalgamen mit richtig gewidhltem Quecksilberzusatz
reichert sich dagegen wihrend der Korrosion unter normalen Bedingungen
nicht so viel Quecksilber an der Oberfliche an, daB es zum Erscheinen
von fliissigem Quecksilber kommt.

Fiir die sehr oft aufgeworfene Frage nach der Moglichkeit einer
Quecksilbervergiftung durch die Zahnamalgame ergibt sich nach diesen
Beobachtungen, daBl sich kein Quecksilberion bildet bzw. nur in nicht
nachweisbarer Menge entsteht. Freies metallisches Quecksilber, das einen
gegeniiber dem Amalgam stark erhohten Dampfdruck aufweist, entsteht
bei Amalgamfiillungen aus quecksilberreichen Amalgamen. Es ist da-
mit die Moglichkeit einer Aufnahme von Quecksilberdampf durch die
Lunge gegeben, wenn auch Wannenmacher darauf hinweist, dafl die
Verdampfung des Quecksilbers unter der im Munde stets dariiber liegen-
den zihen Speichelschicht wesentlich geringer ist als an der Luft und
daB auBlerdem freies Quecksilber bald als fliissiges Quecksilber in den
Magen iibergeht.

Bei der Korrosionspriifung von Amalgamen verwendet man auler
kiinstlichem Speichel® als Angriffsmittel vielfach stark verdiinnte, etwa
1%ige organische S&uren, z.B. Milchsiure, Zitronensiiure und Essig-
sdure, daneben wird 1%ige Kochsalzlésung oft im Gemisch mit einer
organischen S#ure gebraucht.

Loebich und Nowack? fanden, daB Natriumkarbonat keinen An-
griff auf technische Amalgame ausiibt. Bei Zitronensdure oder Koch-
salz und Milchsdure enthaltenden Lésungen traten starke lochférmige
Anfressungen unter Herauslosen des bindren Zinn-Quecksilber-Misch-
kristalls auf, wobei das Zinn unter Bildung der komplexen Salze der
betreffenden organischen S#duren gelost wurde. Ein Angritf unter Ab-
scheidung von Metazinnsdure als weilliche oder gelbgraue Schicht auf
dem Amalgamkorper wurde bei der Einwirkung von Kochsalz, Essig-
sdure und Sodalésung beobachtet.

1 Ansatz von kiinstlichem Speichel: In 100 ccm Wasser werden geldst: Kalium-
chlorid 0,4 g, Natriumphosphat 0,4 g, Natriumchlorid 0,3 g, Kalziumchlorid 0,3 g.
Die Losung wird mit Kohlensiure gesattigt und auf das Doppelte verdiinnt. Dann
gibt man noch 50 cm® einer 1%igen Natriumsulfatlosung zu.

2 Loebich, O. u. L. Nowack: Dtsch. zahnirztl. Wschr. 82, 821 (1929).
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In polysulfidfreier Natriumsulfidlsung laufen die Amalgame unter
Bildung einer blauschwarzen Oberfliche an, ohne daB sich grofere Mengen
von Zinn auflosen. Sobald jedoch Polysulfid auftritt, wird die gegen
weiteren Angriff schiitzende Sulfidschicht zerstért, und es tritt in starkem
MaBe Sulfidbildung ein. Sémtliche technisch wichtigen Amalgame sind
nicht farbbesténdig, sie laufen nach lingerer oder kiirzerer Zeit unter
der Einwirkung von Schwefelverbindungen an. Versuche zur Herstellung
anlaufbestindiger Amalgame verliefen ergebnislos.

Nach Wannenmacher! nimmt bei der Korrosion in 1%iger Milch-
sdure, die 1% Kochsalz enthilt, die Korrosionsgeschwindigkeit mit zu-
nehmender Dauer langsam ab; steht das Amalgam jedoch in Kontakt
mit Gold, so wird durch Elementbildung zu Versuchsbeginn die Kor-
rosionsgeschwindigkeit sehr stark erhoht, durch die damit verbundene
Anreicherung von Quecksilber an der Oberfliche tritt jedoch bald eine
starke Verzogerung der Auflosungsgeschwindigkeit ein. Durch die an-
fanglich stark beschleunigte Korrosion bei Beriihrung mit Gold kann es
zum Auftreten von freiem Quecksilber kommen. Sind Amalgam und Gold
in unmittelbarer Beriihrung miteinander, so nimmt das Gold Queck-
silber auf. Wannenmacher weist daher darauf hin, daB es wichtig
ist, Amalgam in unmittelbarer Nachbarschaft von Gold zu vermeiden,
insbesondere sollten keine frischen Amalgame dort Anwendung finden.

7n) Der EinfluB von Zusitzen auf die Eigenschaften der
Silber-Zinn-Amalgame. Die Zahnamalgame enthalten auBer den
drei Hauptkomponenten noch Kupfer und Zink.

Die in Deutschland meist gebrauchten Vorlegierungen bestehen aus:

Silber . . . . . 48—50% Kupfer . . . . 0,5—2 %
Zion . . . . . . 48—49% Zink . . . .. 0,1—0,5%

AufBlerdem werden teilweise noch geringe Zusitze von Wismut ge-
macht.

Die in Amerika festgelegten Normen sehen fiir Silber einen Mindest-
gehalt von 65% und fiir Zinn von 25% vor, fiir Kupfer und Zink gelten
Hoéchstwerte von 6% Cu und 2% Zn. Als typische Zusammensetzung
dieser Legierungen gibt- Thomson?2 folgende Werte an:

Silber . . . . . 67,7 % Kupfer . . . .. 4,71 %
Zipn. . . . . .. 26,33 % Zink . . . .. .. 1,23%

Als Gold- und Platin-Gold-Amalgame werden im Handel Silber-Zinn-
Legierungen bezeichnet, die auBler Kupfer und Zink noch wenig Gold
oder Platin und Gold enthalten. Der Goldgehalt iibersteigt nur selten
0,4%, der Platinzusatz liegt gewohnlich zwischen 0,1 und 0,2%.

Der spezifische EinfluB verschiedener Zusitze auf die Eigenschaften
der Amalgame ist bis heute noch wenig geklirt. Loebich und Nowack

1 Wannenmacher, E.: Disch. zahnirztl. Wschr. 82, 410 (1929).
2 Thomson, F.C.: Publ. internat. Tin. Res. Devel. Counc. Febr. 1939, Nr. 89.
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zeigten, dafl es gelingt, durch Zusatzmetalle, deren Art und Menge nicht
angegeben wird, die Eigenschaften so zu #éndern, daBl Amalgame aus
Legierungen mit 50% Ag die Festigkeitseigenschaften von Amalgamen
aus Feilung mit 67% Ag erreichen. Mit dem Einflull zahlreicher Zusatz-
metalle auf die Eigenschaften der Amalgame beschiftigten sich ein-
gehender nur Sterner-Rainer und vor ihm noch, Black.

Am besten geklirt ist die Wirkung des Kupferzusatzes, dessen Menge
mit dem Silbergehalt der Vorlegierung steigt, im allgemeinen aber 5%
nicht iiberschreitet. Nach M. Gayler kann das Kupfer im Ag;Sn Silber
ersetzen. Mit dem Kupferzusatz ist, wie schon Black und Wetzel
feststellten, eine Verfestigung der Amalgame verbunden. Gleichzeitig
wirkt das Kupfer auf die Volumendnderung bei der Erhirtung durch
verstarkte Kontraktion. Sterner-Rainer fand fiir kupferhaltiges
Amalgam aus einer Vorlegierung mit 60% Ag wihrend der Erhértung
zunichst eine Steigerung der Spaltfestigkeit gegeniiber der kupferfreien
Legierung. Die nach vollkommener Erhirtung erreichten Werte lagen
jedoch unter denen fiir kupferfreie. Die Harte der kupferhaltigen Legie-
rungen bleibt dagegen hdéher. ‘

Die Einwirkung des Zinks auf die Eigenschaften der Amalgame ist
nicht vollkommen gekldrt. GroBe Zinkgehalte férdern die Korrosion und
werden im allgemeinen als schidlich angesehen. Die Festigkeitseigen-
schaften werden nicht verbessert. Nach Wetzel sinkt die Kantenfestig-
keit sogar ab. Die Volumeninderungen der zinkhaltigen Legierungen
sind klein. Der geringe Zinkgehalt der technischen Vorlegierungen hat
nach Skinner! wahrscheinlich den einzigen Vorteil, daf durch das
Desoxydationsvermoégen des Zinks das Verbalten der Legierungen beim
Schmelzen und Gieflen verbessert wird.

Gold bleibt in den geringen Gehalten von nur einigen zehntel Prozent
ohne stirkeren Einflul auf dic Eigenschaften der Amalgame. Nach
Wetzel macht ein Zusatz von bis zu 4% Au das Amalgam gegen mecha-
nische und chemische Einfliissse widerstandsfihiger und verstirkt die
Kontraktion. Sterner-Rainer beobachtete bei einem Goldzusatz von
5% eine kriftige Zunahme der anfinglichen Schrumpfung, die iiber
einen Zeitraum von 30 Tagen noch anhielt. Hoher Quecksilbergehalt
drangte die Schrumpfung durch Gold zuriick, so dafl sie nur einige
Stunden erhalten blieb. Die nachfolgende Expansion war geringer
als bei den goldfreien Legierungen. Die Spaltfestigkeit erlitt durch
Gold cine deutliche Verminderung, die Héarte stieg an.

Untersuchungen tiber die Bedeutung der kleinen Mengen Platin,
die vieltach vorhanden sind, fehlen. Altere Angaben iiber die Wir-
kungen des Platins sind uneinheitlich?. Feilungen mit 57% Ag, 38% Sn

1 Skinner: The Science of Dental Materials, p.316. London 1937. Ref.
F.C. Thomson: Vgl. FuBnote 2, S. 173.
2 Vgl. A. Wetzel: Fiillen der Zihne mit Amalgam, S.52. Berlin 1899.
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und 5% Pt verhalten sich nach Sterner-Rainer wihrend der Amal-
gamierung ganz anders wie platinfreie. Das platinhaltige Amalgam
erhirtet sehr rasch und zieht sich stérker zusammen als das platinfreie,
gleicht also hierin dem goldhaltigen Amalgam. Offenbar sind diese
Eigenschaften auch schon bei geringen Platingehalten festzustellen.

Von Sterner-Rainer wurden weiterhin einige Amalgame mit
Mangan-, Wismut-, Antimon-, Blei-, Aluminium-, Kadmium-
und Magnesiumzusatz gepriift. Aluminium und Magnesium wirken sehr
nachteilig und fithren schon in kleinen Mengen zu rascher chemischer
Zersetzung unter Oxydation dieser Zusidtze. Die anderen Zusétze bringen
teilweise anscheinend Verbesserungen mit sich, eine eindeutige Aufklirung
ihrer Wirkungsweise geben die vorliegenden Versuche noch nicht.

b) Silber-Blei-Zink. Das System
Silber-Blei-Zink besitzt besondere
Bedeutung durch die Zinkentsilbe-
rung, die im Jahre 1850 von
Parkes in die Praxis eingefiihrt
wurde. Bei der Durchfithrung des
Parkes-Verfahrens rithrt man Zink
in das silberhaltige geschmolzene
Blei ein bei einer Temperatur, die

Ag-Zn~

Mischir 28chmelzen

iiber dem Schmelzpunkt des Zinks " L 1/ Ly
liegt. Dann 148t man die Schmelze P ’
abkiihlen, wobei das auskristalli- Abb.80. Die Bleiecke des Zustandsbildes der
sierende Zink das Silber und auch Silber-Zink-Blei-Leglerungen.

3 (Nach Kremann und Hofmeier.)
die anderen vorhandenen Edel-

metalle aufnimmt. Das auf der Bleischmelze als Schaum schwimmende
Zink wird abgeschopft und das Zink abdestilliert. s hinterbleibt ein
silberreiches Blei, das unmittelbar abgetrieben werden kann?.

Fiir das Parkes-Verfahren ist wichtig die grofie Mischungsliicke im
flissigen Zustande bei dem bindren System Blei-Zink, die sich im
terndren System erst bei hohen Zinkgehalten schliefit.

Bei der Zinkentsilberung liegt die Zusammensetzung der Schmelzen
in der Nahe der Bleiecke (Abb. 80). Dieses Teilstiick des terniiren
Diagramms wurde von Kremann und Hofmeier? untersucht. Das
Gebiet der priméaren Bleikristallisation wird abgegrenzt durch die eutek-
tische Rinne, die das Blei-Zink- mit dem Blei-Silber-Eutektikum ver-
bindet. Zwischen ihr und dem Zustandsfeld der zweiphasigen Schmelzen
liegt, an die Silberseite angrenzend, das fiir die Zinkentsilberung wichtige
Konzentrationsgebiet, in dem bei der Abkiihlung sich die zinkreichen

1 Die eingehende Beschreibung vom Parkes-Proze8 siehe V. Tafel: Lehrbuch
der Metallhiittenkunde, Bd. 1, S.77—95. Leipzig 1927.
2 Kremann, R. u. F. Hofmeier: Mh. Chem. 82, 563 (1911).



176 Die Legierungen des Silbers.

n-Kristalle unter Zuriicklassung einer praktisch silberfreien Schmelze
priméir ausscheiden.

Die Entmischungslinie der beiden Schmelzen weist nach Bogitch?
zwischen 10 und 20 % Ag auf der der Silber-Zink-Seite zugekehrten Grenze
eine Einschniirung auf, die nach Janecke durch das Auftreten eines
nonvarianten Gleichgewichts zweier Schmelzen mit den beiden festen
zinkreichsten Phasen des Systems Silber-Zink zu erkldren ist.

Naish? fand eine hinreichende Konstanz des Verteilungskoeffizienten
von Silber zwischen Zink und Blei mit einem Wert von 301,9 bei 550°
nur bei einem Silbergehalt bis zu etwa 5% . Bei 850° war der Verteilungs-
koeffizient Cy,:Cpp gleich 415,4. Das Verhiltnis der Menge der Zink-
und Bleischmelze zueinander war auf die Verteilung des Silbers ohne
Einflu8.

¢) Silber-Mangan-Aluminium. In dem System Silber-Mangan-Alu-
minium beobachtete Potter® Ferromagnetismus bei Legierungen mit
mehr als 60% Ag. Die hochste magnetische Sattigung wurde bei der
Zusammensetzung Ag;MnAl erreicht. Bei dieser bevorzugten Zusammen-
setzung war jedoch kein ausgesprochener Spitzenwert des Ferromagnetis-
mus zu beobachten, sondern nur ein flaches Maximum. Die Curietempe-
ratur der am stirksten magnetischen Legierungen lag bei 360°.

Die ferromagnetischen Eigenschaften hingen sehr stark von der
Vorbehandlung ab. Nach dem Erstarren langsam abgekiihlte Legierungen
sind fast unmagnetisch, durch Anlassen bei 250° tritt Ferromagnetismus
auf, der bei hoher Glithtemperatur wieder zuriickgeht und schlieBlich
ganz verschwindet.

Die ferromagnetischen Legierungen haben das kubisch flichen-
zentrierte Gitter des Silbers mit nur wenig davon abweichender Gitter-
konstante. Eine Uberstrukturphase war nicht zu beobachten. Triger
des Ferromagnetismus mufl danach die Mischkristallphase mit stati-
stischer Atomverteilung sein. Besonders bemerkenswert ist die auBer-
ordentlich hohe Koerzitivkraft der Silber- Aluminium - Mangan - Legie-
rungen, die 5000 GauB betrigt, teilweise sogar noch dariiber hinausgeht.
Infolge der geringeren Remanenz bleiben trotz dieser hohen Koerzitiv-
kraft die spezifischen Leistungen unter denen anderer ferromagnetischer
Legierungen mit kleinerer Koerzitivkraft.

1 Bogiteh, M. B.: C. R. Acad. Sci., Paris 159, 178 (1914).
2 Naish, W. A.: Trans. Faraday Soc. 21, 102 (1925/26).
3 Potter, H. H.: Phil. Mag. 12, 255 (1931).
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Fiinfter Abschnitt.
Die Legierungen des Goldes.

A. Reinheitsgrad und schiidliche Verunreinigungen.

Das technische Feingold hat einen Reinheitsgrad von tiber 99,9%.
Wie Silber kann es elektrolytisch und chemisch in sehr hoher Reinheit
hergestellt werden. In doppelt geschiedenem Gold treten die Haupt-
verunreinigungen nur noch in der 4. bis 5. Dezimale auf?.

Als Beimengungen enthéilt das Gold neben Silber und Kupfer
die gleichen Fremdmetalle wie das Silber. Diese bleiben. ohne Einfluf3

Abb. 81. Gerissene bleihaltige Gold-Legierungen. Blech 58,5% Au; 20,65% C'u; 20,65% Ag; 0,2% Pb.
Draht 75,0% Au; 24,9% Cu; 0,1% Pb.

auf die technologischen Eigenschaften. Erst in stirkerer Anreicherung
kénnen verschiedene Metalle und Nichtmetalle auf die Eigenschaften
des Goldes stark einwirken. Nach Nowack? machen schon 0,06% Pb
das Gold unbearbeitbar durch Bildung der bei 418° schmelzenden, in
festem Gold unloslichen Verbindung Au,Pb, die sich leicht an den Korn-
grenzen abscheidet. Tritt das Au,Pb im Gefiige gleichmiBig verteilt
auf, so kann noch Gold mit 0,3% Pb zu diinnem Blech und Draht ver-
formt werden?.

Die Goldlegierungen werden durch Blei in dhnlicher Weise beeinfluf3t.
Abb. 81 zeigt als Beispiel 2 gewalzte Legierungen mit 0,2 bzw. 0,1% Pb.
Beide lassen schon eine starke Herabsetzung der Verformbarkeit

1 Spanner, J. in A. E. v. Arkel: Reine Metalle, S. 415. Berlin 1939.

2 Nowack, L.: Z. anorg. allg. Chem. 154, 395 (1926). — Z. Metallkde. 19,
238 (1927).

3 Unversffentlichte Versuche von E. Raub u. H. Baur.

Raub, Edelmetalle. 12
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erkennen. Das Gefiige einer bleihaltigen Legierung ist neben dem einer
bleifreien aus Abb.82a—c zu ersehen. Die bleihaltige Phase, die in
terndren Gold-Silber-Kupfer-Legierungen auch Kupfer enthilt!, ist teil-
weise lings der Korngrenzen abgeschieden. Nach 2stiindigem Glithen
bei 500° und langsamer Abkiihlung hat sie sich zu Trépfchen zusammen-
gezogen. Sie beeinfluft in dieser Form die Bearbeitbarkeit weniger
ungiinstig. Nach Versuchen von Capillon? sinkt die Walzbarkeit bei
Legierungen mit 50,0 und 33,3% Au durch 0,5% Pb nur um etwa 20%.

Abb. 32a—c. Gefiige von bleifreier und bleihaltiger Gold-Kupfer-Legierung (75% Au).
a Bleifreie Legierung, Gufigefiige. b Mit 0,1% Pb, GuBgefiige.
¢ Mit 0,1% Pb, 2 Std. bei 500° gegliiht, langsam gekiihlt.

Wismut und Tellur setzten die Walzbarkeit von Gold in Mengen
von 0,1% stark herab. Fir Gold, das 1% Al oder Sn enthielt, fand
Nowack gute Verformbarkeit, in Gegenwart von 1% Sb ril es da-
gegen nach einigen Walzstichen?.

C. R. Robson? beobachtete eine starke Beeintrichtigung der Be-
arbeitbarkeit des Goldes durch Silizium, das u. U. aus der Tiegel-
auskleidung durch Reduktion aufgenommen werden kann.

Phosphor wird dhnlich wie durch fliissiges Silber auch durch flissiges
Gold absorbiert und bei der Erstarrung unter Spratzen abgegeben?.

B. Die binéren Legierungen des Goldes.

Das Gold findet in reinem Zustande sehr wenig Verwendung. In
der zahnérztlichen Praxis gebraucht man es unter Ausnutzung seiner

1 Gerlach, W.: Z. anorg. allg. Chem. 179, 111 (1929).
2 Capillon, E. A.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div.
1930, 439.

8 Grigorjew, A. T. [Z. anorg. allg. Chem. 209, 289 (1932)] stellte gelegentlich
einer Untersuchung iiber den elektrischen Widerstand von Au-Sb-Legierungen
fest, daB alle Legierungen dieses Systems spréde sind.
1+ Robson, C. R.: Ann. Rep. roy. Mint, Lond. 60, 132 (1929).
5> Hautefeuille, P. u. A. Perrey: C. R. Acad. Sci., Paris 98, 1378 (1884).
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Eigenschaft, durch mechanische Bearbeitung schon in der Kilte zu
verschweiflen?.

Die untersuchten binidren Legierungen des Goldes weisen im fliissigen
Zustande vollkommene Mischbarkeit auf. Dieses gilt auch fiir das
System Gold-Mangan, in dem mehrfach eine Mischungsliicke angenommen
wurde?. Technische Bedeutung erlangten nur einzelne Legierungen.

1. Die Legierungen des Goldes mit Silber und Kupfer.

a) Gold-Silber. Die Gold-Silber-Legierungen bilden eine lickenlose
Reihe von Mischkristallen ohne Umwandlungen oder Entmischung im
festen Zustande. Alle physikalischen Eigenschaften haben den fiir Misch-
kristallegierungen kennzeichnenden Verlauf. Die elektrische Leitfihig-
keit, der Temperaturkoeffizient des Widerstandes und die thermo-
elektrische Kraft weisen in einem mehr oder weniger eng begrenzten
Bereich der Zusammensetzung ein Minimum auf. Der spezifische Wider-
stand, die Héarte und die Zugfestigkeit durchlaufen ein Maximum. Die
thermische Ausdehnung und die Dichte dndern sich fast linear mit der
Temperatur.

Die Atomsuszeptibilitit weicht von der einfachen additiven Abhingig-
keit deutlich nach hoheren diamagnetischen Werten hin ab, sie ist aber
von der Vorbehandlung (Gliihen in verschiedener Atmosphéire, Schmelzen
im Vakuum) unabhdngig3. Nach Ornstein? zeigen Hall-Koeffizient
und Gitterkonstante einen analogen Verlauf.

Die Legierungen weisen bis zu 1,6° abs. die normale Temperatur-
abhingigkeit des elektrischen Widerstandes auf, nur bei einer Probe
mit 0,1 % Ag wurde das von reinem Gold bekannte Widerstandsminimum
beobachtet ®.. Der magnetische Koeffizient des elektrischen Widerstandes
silberreicher Legierungen ist bei tiefen Temperaturen klein. Bei einer
Feldstirke von 8400 GauB3 tritt eine Widerstandszunahme von 2 bis
5-10-% ein.

Aus Messungen der elektromotorischen Kraft von Ketten der Art
Ag/AgCl/Au-Ag (Legierung) von Olander® Wagner und Engelhardt?

1 Nowack, L.: Z. Metallkde. 19, 238 (1927). — Harder, O. E.: Metals &
Alloys 1934, 236.

2 Die von H. Moser, E.Raub und E. Vincke [Z. anorg. allg. Chem. 210,
67 (1933)] in abgeschreckten Legierungen zwischen 50 und 55% Mn beobachtete
manganreiche flissige Phase beruht auf der starken Verdampfung des Mangans,
das sich an den Wandungen des Schmelzrohres kondensiert und beim AusgieBen
von der Schmelze mitgerissen wird, in der es sich bei rascher Erstarrung nur
wenig lost (unveroffentlichte Versuche von E.Raub und H. Baur).

3 Auer, H., E. Riedl u. H. J. Seemann: Z. Phys. 92, 291 (1934).

*+ Ornstein, L. 8.: Z. Phys. 72, 488 (1931).

5 Giauque, W.F. u. J. W. Stour: J. Amer. chem. Soc. 60, 388 (1938).

¢ Olander, A.: J. Amer. chem. Soc. 53, 3577 (1931).

7 Wagner, C. u. G. Engelhardt: Z. phys. Chem. Abt. A 139, 241 (1932).

12%
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und Wachter! ergibt sich eine nicht unbedeutende Bildungswirme,
die bei etwa 50 At.-% Au einen Hochstwert von 1,34 kcal/g-Atom erreicht.
Bei dieser Zusammensetzung wurde auch die stirkste Gitterkontraktion
beobachtet 2.

Die mechanische Kompressibilitit der Legierungen liegt nur wenig
tiefer als die additiv berechnete, auch das Volumen weicht nur wenig
von der additiven Abhéingigkeit abs3.

Rontgenaufnahmen von gewalzten Gold-Silber-Legierungen mit 30%
Ag und mehr gleichen denen des gewalzten Silbers. Legierungen mit
geringerem Silbergehalt liefern eine dem Gold gleiche Aufnahme?. Die
Anordnung bei der Rekristallisation geht mit wachsendem Sibergehalt
von der Wiirfeltextur in die 113-Textur iiber, weist also auch den Uber-
gang von der Textur des Goldes zu der des Silbers auf.

Die Verfestigung von Gold durch Silber und umgekehrt von Sil-
ber durch Gold ist nur gering, sie erreicht ihren Hochstwert bei etwa
50 At.-% Au.

R6h15 beobachtete bei Gold-Silber-Einkristallen die gleiche Aniso-
tropie wie bei Gold- und Silber-Einkristallen. Die elastischen Kon-
stanten folgen jedoch bei derselben Kristallrichtung nicht der Mischungs-
regel. Elastizitdts- und Gleitmodul weisen bei etwa 50 At.-% einen
flachen Ho6chstwert auf. Die Streckgrenze von Legierungseinkristallen
liegt iiber der der reinen Metalle, die kritische Schubspannung bei der
Streckgrenze steigt bis auf etwa den 5fachen Betrag bei 50 At.-% Au®.
Die im Zugversuch erreichten absoluten Hochstwerte der Schub-
spannung liegen jedoch nur wenig hoher als bei reinem Gold und Silber.

Die Farbe der Gold-Silber-Legierungen geht mit steigendem Silber-
zusatz liber blaBl griingelb nach weil. Zwischen 60 und 70 At.-% Au
tritt der griinliche Farbton am deutlichsten hervor, bei weniger als etwa
35 At.-% Au sind die Legierungen fast weil. Die Farbe dndert sich
durch Kaltbearbeitung.

Die chemischen Eigenschaften der Gold-Silber-Legierungen
trugen wesentlich zur Auffindung des Gesetzes der Einwirkungsgrenzen
durch Tammann? bei. Danach werden unterhalb der Temperatur des
inneren Platzwechsels Mischkristalle von einem Losungsmittel, das eine
der Komponenten nicht 16st, nicht angegriffen, wenn der Gehalt an der
unléslichen Komponente ein ganzes Vielfaches von 1/ Mol betrigt. Nach
Zahlentafel 37 haben die Gold-Silber-Legierungen Einwirkungsgrenzen

1 Wachter, A.: J. Amer. chem. Soc. 54, 4609 (1932).

2 Sachs, G. w. J. Weerts: Z. Phys. 60, 481 (1930).

3 Weibke, F.: Z. Metallkde. 30, 322 (1938).

t Goler, Frhr.v. w. G. Sachs: Z. Phys. 56, 477, 495 (1929).
» Rohl, H.: Ann. Phys., Lpz. [5] 16, 887 (1933).

% Sachs, G. u. J. Weerts: Z. Phys. 62, 473 (1930).

“ Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. 107, 1 (1919).
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bei 2/; und /3 Mol Au, von denen die erstere, die beim Angriff durch
mehrwertige Ionen und schwache Oxydationsmittel auftritt, teilweise
stark verwaschen ist. Die zweite Einwirkungsgrenze bei 4/ Mol Au gegen-
iber dem Angriff von starken Oxydationsmitteln ist dagegen scharf
ausgepragt. Harte Bleche werden ohne Verschiebung der Resistenzgrenze
im allgemeinen rascher angegriffen als weiche. Von Interesse fiir die
Edelmetallprobierkunde ist. die Einwirkungsgrenze gegen Salpetersiure

Zahlentafel 37. Resistenzgrenzen der Gold-Silber- und Gold-Kupfer-
Mischkristalle bei der Einwirkung verschiedener Angriffsmittel.
(Nach Tammann.)

Agens i Einwiljkungsgrenzeu Einwirkungsgrenzen
N . i auf Au-Cu-Mischkristalle | auf Au-Ag-Mischkristalle
Lésungen von ! Mol Au Mol Au

PACL, . ... 02450255 |
PA(NO,), . . . . . . ... ‘ w 0,245—0,255
PtCl, oL | 02450255 0.245—2,55
(NH)5Ss - - v v o v v oo ‘ 0,245—0,255 P >0,32
Na,S, . . . o oo ! 0,27—0,32
Na,S. . . . . . ... 0,22 ! 0,27
Schwefel in CS,. . . . . . . . 0,22 w
Na,Se, . . . . . . . .. Ce 0,245—0,255 : > 0,27
Pikrinsdure . . . . . . . RN 0,22 ‘
Alkalische Losung von wein- !

saurem Natron. . . . . . . 0,22 ,
AuCl, © o000 0,495—0,505
HCrO,. . . . . . .. e e 0,492
HMnO, .. ... ... ... 0,495—0,505
HNO, . . . . .. ... ... 0,480—0,490
HeCl. . . . . . .. ... .. keine
HgNO,. . . . .. ... ... keine !
HegClL, . . . . . . ... ... Hg-Fallung 0,24
Hg(NO,), . . . . . . .. . .. keine
Silbersalze . . . . . . . . .. 0,08—0,15

und Schwefelsidure, die von Tammann und Brauns?! eingehender unter-
sucht wurde. In abgekochter Schwefelsiure reicht bei 100° der Angriff
bis zu etwa 45 At.-% Au, erst bei 150° beobachtet man eine scharfe Ein-
wirkungsgrenze bei 0,5 Mol Au. Erhsht man die Temperatur der Sdure
auf 250°, so verschwindet die Einwirkungsgrenze durch Diffusion von
Silber an die Oberfliche. In nicht abgekochter Schwefelsiure losen sich
noch Legierungen mit bis zu ¢/, Mol Au bei 100 bis 150° infolge einer
merklichen Loslichkeit des Goldes.

Nach Le Blanc und Erler? verlieren in Salpetersiure von den
Dichten 1,32 und 1,42 bei 49° noch Legierungen mit weniger als 0,48 Mol
Ag Silber, bis 0,57 Mol Ag nimmt der Angriff allmahlich zu, um erst
bei weiter wachsendem Silbergehalt rasch zu steigen. Tammann?

1 Tammann, G. u. E. Brauns: Z. anorg. allg. Chem. 200, 209 (1931).
2 Blanc, M.Le u. W.Erler: Ann. Phys., Lpz. 16, 321 (1933).
3 Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. 234, 33 (1937).
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dagegen fand nach 20 jihriger Einwirkung von PtCl,- und AuCl,-
Losungen bei Raumtemperatur keine Verschiebung der Einwirkungs-
grenze. Bei elektrochemischem Angriff ist die Einwirkungsgrenze gegen-
iiber der bei chemischem Angriff oft verschoben.

Schiedt! beobachtete an Gold-Silber-Einkristallen, deren Zu-
sammensetzung in der Nihe der Einwirkungsgrenze lag, bei Salpetersiure-
Angriff keinen Unterschied in der Lésungsgeschwindigkeit gegeniiber
vielkristallinen Legierungen, dagegen waren beachtliche Unterschiede
bei dem Angriff verschiedener Flichen festzustellen. Nach Schiedt ist
von starkem EinfluB auf die Losungsgeschwindigkeit eine mechanische
Nachdichtung der wihrend der Auflosung auf der Oberfliche entstehen-
den Goldhaut.

Die elektromotorische Kraft einer Kette Au-Ag-Mischkristall/0,02 n
AgNO,/0,1 n KNO,/0,01 n AuCl;/Au hingt bei Zimmertemperatur von
der Vorbehandlung der Legierungs-Elektrode ab. Die Legierung behilt
bis zu sehr hohen Goldgehalten das Potential des Silbers, solange die
Silberatome aus der Oberfliche nicht herausgelost werden. Sobald
aber durch Auflésung der Silberatome auf der Oberfliche ein Goldfilm
entsteht, weisen sie bis zu den hochsten Silbergehalten das Potential
des Goldes auf.

Spannungsmessungen bei hoheren Temperaturen, die schon innere
Platzwechselvorginge zulassen, ergaben eine mit der Zusammensetzung
der Legierung sich kontinuierlich #dndernde elektromotorische Kraft,
die von der Geraden nach tieferen Werten hin abweicht 2.

Gegeniiber Angriffsmitteln, die auf beide Metalle einwirken, verhalten
sich die Gold-Silber-Legierungen verschieden. Konigswasser 16st das
Gold leicht auf, mit Silber reagiert es jedoch nur oberflichlich unter
Bildung einer Silberchloridschicht. Die Legierungen werden daher mit
steigendem Silbergehalt von Konigswasser langsamer angegriffen. Bis zu
etwa 25% Ag werden sie jedoch durch heifles Konigswasser noch voll-
kommen zersetzt. Den Angriff von Gold-Silber-Legierungen durch
Kaliumcyanidlosung untersuchten Plakssin und Schibajew?3.

Die Chlorierung des Silbers beim chlorierenden Rosten einer Legierung
mit 20% Au setzt in gleicher Stirke wie bei reinem Silber ein, jedoch
wird durch die Gegenwart des Goldes die Chlorierung der letzten Silber-
reste stark verzdgert. Die Verfliichtigung des Silbers dndert sich durch
das Gold nicht, dagegen werden Chlorierung und Verflichtigung des
Goldes durch Silber etwas beschleunigt®.

1 Schiedt, E.: Z. anorg. allg. Chem. 212, 415 (1933).

2 Tammann, G.: Vgl. FuBnote 7, S. 180. — Olander. A.: Vgl. FuBnote 6,
S. 179. — Wagner, C. u. G. Engelhardt: Vgl. FuBnote 7. S.179. —
Wachter, A.: Vgl. FuBnote 1, S. 180.

3 Plakssin, J.N. u. S. W. Schibajew: Ann. Sect. Anal. phys. chim. 9. 159
(1936). Ref. Chem. Zbl. 108, I, 4338 (1937).

4+ Borchers. H.: Metallwirtsch. 14, 713 (1935).
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Die katalytische Wirksamkeit der Gold-Silber-Legierungen auf die
Ameisensiurezersetzung unterscheidet sich nach Rienicker! nicht
wesentlich von der der Komponenten.

b) Gold-Kupfer. Die Gold-Kupfer-Legierungen sind nicht nur tech-
nisch wichtig, sondern sie haben auch besonderes theoretisches Interesse
durch die Umwandlungen im festen Zustande (Abb. 83).

Die mit einer deutlichen

100
Temperaturhysterese ver- Y \ |
bundenen Umwandlungen 7% \\\ e -
im System Gold-Kupfer N\ =11
sind gekennzeichnet durch T
das Auftreten geordneter v
Atomverteilungen, deren
. .o, 0 5
Bildung mit einer deut- 3 2|5 £
lichen Gitterkontraktion §500 3-8 3
i &
verbundfan ist. o S l l
Es lieBen sich insge-
samt vier geordnete Misch- ¥ PN 7 T~
phasen nachweisen. Lange / / \.\
bekannt sind die dem AuCu -+ N
a0} A

und AuCu; zuzuschreiben- S ,
den Umwandlungen. Die W |
Existenz des Au,Cu, wurde U L

t kiirzlich durch Weib Au—n Gew-%
ers urzic urc €1b- Abb. 83. Das Zustandsbild der Gold-Kupfer-Legierungen.
ke und v. Quadt? sicher- (Nach Le Blane und Wehner.)

gestellt. Die vierte Um-
wandlung fithrt zu der von Johansson und Linde?3 entdeckten geord-
neten AuCu II-Mischphase, die zwischen etwa 420 und 370° bestindig ist.

Die Struktur des kubisch flichenzentrierten AuCug-Gitters entsteht
dadurch, daB drei der Teilgitter von Kupferatomen und eines von Gold-
atomen besetzt werden. Die Anordnung der Atome im tetragonalen
Gitter der AuCu I-Uberstrukturphase li8t sich nach Borelius? entweder
so beschreiben, daB3 von den vier Teilgittern zwei mit Kupferatomen und
zwel mit Goldatomen besetzt werden, oder aber so, dafl die quadratisch
besetzten Atomebenen parallel einer der urspriinglichen Wiirfelflichen
abwechselnd von Kupfer- und Goldatomen eingenommen werden. Die
AuCu II-Phase mit rhombischer Symmetrie erklirt Borelius als AuCu I-
Struktur, bei der die Kupfer- und Goldatome senkrecht zur tetragonalen
Achse in konstanten Abstéinden ihre Plitze wechseln.

1 Riendcker, G.: Z. anorg. allg. Chem. 227, 353 (1936).

2 Weibke, F. u. U. v. Quadt: Z. Elektrochem. 45, 715 (1939).

3 Johansson, C. H. w. J. O. Linde: Ann. Phys., Lpz. [5] 25, 1 (1936).
4 Borelius, G.: Z. Elektrochem. 45, 30 (1939).
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Nach Hultgren und Tarnopol! nimmt die Gitterkonstante der
kubischen Phase schon dicht iiber der kritischen Temperatur infolge des
Kintretens lokaler Ordnung ab. Die Gitterkonstanten der beiden ge-
ordneten AuCu-Phasen liegen auf einer kontinuierlichen Kurve. Die
a;-Werte stimmen fiir beide Phasen iiberein, die a,-Werte der AuCu I-

Abb. 84aundb. Gold-Kupfer-Legierung mit 50 At.-% Au.
Vergr. 200 X .
a Abgeschreckt; b angelassen.

Phase liegen oberhalb der
entsprechenden der AuCu I1-
Phase.

Johansson und Linde
erhielten die AuCu I1-Phase
bei 36 bis 47 und 53 bis
65 At.-% Au durch Anlassen
bei 400 bis 200°. Legierungen
mit Goldgehalten zwischen
47 und 53 At.-% wiesen da-
gegen das AuCu II-Gitter
nur nach dem Abschrecken
von 410 bis 420° auf. Ibhr
Zustandsfeld wurde von K 6 -
ster? durch Messung des
Elastizitdtsmoduls, der auf
Gitteranderungen sehr deut-
lich reagiert, und von Hult-
grenund Tarnopol3 rént-
genographisch  festgelegt.
Nach Hultgren und Tar-
nopol wird nach léngerer
Lagerung bei Raumtempe-
ratur die Ausbildung der
AuCu II-Phase schirfer, ob-
wohl sie unter diesen Ver-
héaltnissen instabil ist.

Die  Umkristallisation,
die mit dem Auftreten der
geordneten Atomverteilung

im Gebiet der AuCu I-Umwandlung verbunden ist, liBt sich mikro-
skopisch beobachten (Abb. 84). Die Au,Cu,-Phase, die Le Blanc und
Wehner® durch Leitfdhigkeitsmessungen nachwiesen, wurde infolge
ihrer geringen Bildungsgeschwindigkeit und wegen ihres verhaltnisméBig

1 Hultgren, R. u. L. Tarnopol: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Techn.

Pap. 133, 228 (1939).

2 Koster, W.: Z. Metallkde. 32, 146 (1940).

3 Vgl. FuBnote 1, S.184.

* Blane, M. Le u. G. Wehner: Ann. Phys., Lpz. [5] 14, 490 (1932).
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geringen Ordnungsgrades oft {ibersehen. Weibke und v. Quadt er-
rechneten fir das Au,Cu; aus Messungen des Temperaturkoeffizienten
der elektromotorischen Kraft von Gold-Kupfer-Legierungen gegen Kupfer
in Kupferchlorir enthaltenden eutektischen Alkalichloridschmelzen als
Elektrolyt bei 370° einen Fehlordnungsgrad von 4%, der beim AuCu
nur 0,5% und beim AuCu; 0,4% erreicht. Die Bildungswarme der Misch-
kristalle mit statistischer Atomverteilung hat bei 55 At.-% Cu einen
Hochstwert von 1,25 keal/g-At. Die Umwandlungswirmen bei der Ent-
stehung der geordneten Phasen betragen:

far AuCu: 0,37 kecal/g-At. Legierung,

fir Au,Cu,: 0,14 keal/g-At. Legierung,

fur AuCuy: 0,22 keal/g-At. Legierung .

In der Schmelzkurve der Gold-Kupfer-Legierungen tritt bei etwa
18 Gew.-% Au ein Schmelzpunktsminimum auf (Abb. 83), Liquidus
und Solidus liegen bei den iibrigen Zusammensetzungen nahe beieinander,
so daf3 ahnlich wie bei Gold-Silber keine stirkere Neigung zu Seigerungen
erwartet werden sollte, trotzdem lafit sich umgekehrte Blockseigerung
beobachten.

Die Umwandlungstemperatur der AuCu-Phase wird nach Haugthon
und Payne? durch Sauerstoff, der in den Legierungen als Kuperoxydul
vorliegt, stark nach unten verschoben.

Die Dichte von geschmolzenen Gold-Kupfer-Legierungen 148t sich
nach Krause und Sauerwald?® additiv aus den Dichten und Mengen-
anteilen der beiden reinen Metalle berechnen, die Schwindung wéahrend
der Erstarrung bleibt dagegen geringer.

Die Oberflachenspannung der flissigen Gold-Kupfer-Legierungen
steigt nach Krause, Sauerwald und Michalke? mit der Temperatur,
durchlduft bei den goldreichen Legierungen nach einem linearen Anstieg
aber ein Maximum, dessen Temperatur mit sinkendem Goldgehalt an-
steigt. Bei 51% Au liegt das Maximum schon iiber 1300°.

Beim Stromdurchgang durch glihende Drahte einer Gold-
Kupfer-Legierung aus 65,7% Au und 34,3% Cu wandert das Kupfer zum
negativen Pol. Die Uberfilhrungszahl des Kupfers® ist bei etwa 1000°
abs. anndhernd gleich 74 -10-11.

Die physikalischen Eigenschaften der ungeordneten, festen
Gold-Kupfer-Legierungen éndern sich mit der Zusammensetzung
in der auch fir andere Legierungen mit liickenloser Mischkristallreihe

1 Fur das AuCu, ist nach Weibke und v. Quadt der Wert von 0,22 keal/g-At.
zu niedrig, da noch oberhalb der Umwandlungstemperatur verhaltnismaBig groBe
Bereiche mit teilweiser Ordnung auftreten.

2 Haugthon, J. L. u. J. M. Payne: J. Inst. Met. 46, 457 (1931).

3 Krause, W. u. F. Sauerwald: Z. anorg. allg. Chem. 181, 347 (1929).

+ Krause, W., F. Sauerwald u. M. Michalke: Z. anorg. allg. Chem. 181,
353 (1929).

5 Nehlep, G., W.Jost u. R. Linke: Z. Elektrochem. 42, 150 (1936).
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bekannten Weise. Gegeniiber den Gold-Silber-Legierungen bestehen nur
in quantitativer Richtung gewisse Unterschiede, z. B. wird Gold durch
Kupfer wesentlich stirker verfestigt als durch Silber.
Die Umwandlungen wirken sich auf die physikalischen Eigenschaften
zumeist stark, wenn auch nicht immer in gleicher Richtung aus.
&
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Abb. 85. Isothermen der elektrischen Leitfihigkeit von Gold-Kupfer-Legierungen.
(Nach Le Blanc und Wehner.)

In den Isothermen der spezifischen elektrischen Leitfahig-
keit &duBlert sich das Auftreten der geordneten Atomverteilung als
scharfe Spitzen. Bei der Au,Cu,-Phase ist infolge des geringeren Ord-
nungsgrades der Leitfdhigkeitsanstieg geringer als bei den beiden anderen
Phasen (Abb. 85).

Die Abnahme des spezifischen Widerstandes von Einkristallen der
Legierung AuCu, beim Ubergang in den geordneten Atomzustand ist
von der Orientierung unabhingig. Der Widerstand der AuCu;-Legierung
sinkt besonders im Gebiet der tiefsten Temperaturen sehr viel stirker
bei geordnetem Atomzustand als bei ungeordnetem, die geordnete Misch-
phase ndhert sich in dem elektrischen Verhalten den reinen Metallen!.

1 Seemann, H. J.: Z. Phys. 62, 824 (1930). — Meissner, W.: Z. Phys. 64,
581 (1930).
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Der Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft
von Gold-Kupfer-Legierungselektroden gegen Kupfer in kupferchloriir-
haltigen Salzschmelzen steigt entsprechend dem verschiedenen Ord-
nungsgrad der Phasen verschieden stark, beim Au,Cu,, das die grofite
Fehlordnung aufweist, ist der Anstieg am geringsten (Abb. 86).

Die thermische Ausdehnung nimmt wie die Leitfihigkeit beim
Ubergang vom ungeordneten in den geordneten Zustand zul. Auch im
Verlauf der Thermokraft-Konzentrationskurve gibt sich das Auftreten
der geordneten Atomverteilung deutlich zu erkennen2.

Die diamagnetische pias
Suszeptibilitat wird * \ 1
durch den Ubergang in die ungeordheter ~

sang it w Mischristal oo

geordnete Atomverteilung [\/ Gt r\
in verschiedener Richtung TW ' 1~
verschoben. Bei der Zusam- % 0
mensetzung AuCu, hat der N AuCug

~700 ™
geordnete Atomzustand

egeniiber dem ungeordne- -,
5e8 .b .y & Wy w W W W W W ww
tt_an die hoheu? fi}amagne: Cf — Hom=%
tische Suszeptibilitit, bei  Abb. 86. Temperaturkoetfizienten der elektromotorischen
Kraft im System Gold-Kupfer.

der Zusammensetzung AuCu (Nach Weibke und v. Quadt.)
dagegen die niedrigere?®.

|

.

Der Elastizitdtsmodul ist fiir die Legierung AuCu, im geordneten
Zustand hoher als im ungeordneten. Die Legierung AuCu weist dagegen
im geordneten Atomzustand den niedrigeren Elastizitdtsmodul* und eine
etwa 4mal so grofle Dampfung wie im ungeordneten auf’. Die Bildung
der AuCu II-Phase ist durch einen starken Anstieg des Elastizitéts-
moduls gekennzeichnet (Abb. 92). Bei Einkristallen der AuCu,;-Phase
sinkt die Schubspannung an der Streckgrenze durch Ubergang in den
geordneten Atomzustand auf nahezu die Hélfte®.

1 Grube, G. u. Mitarbeiter: Z. anorg. allg. Chem. 201, 41 (1931). —
Broniewski, W. u. R. Wesolowski: C. R. Acad. Sci., Paris 198, 340 (1934).

2 Blane, M.Le u.G. Wehner: Ann. Phys., Lpz. [5] 14, 496 (1932). —
Broniewski, W. u. R. Wesolowski: Vgl. Fulinote 1, S. 187.

3 Seemann, H.J. u. E. Vogt: Ann. Phys., Lpz. [5] 2, 976 (1929). — Die
von Seemann und Vogt aufgefundenen Anderungen der Suszeptibilitit beim
Ubergang vom ungeordneten in den geordneten Zustand bestitigten spater W. Bro-
niewski, S. Franczak und R. Witowski (vgl. FuBnote 4, 8.107). Aufler dem
Hochstwert der diamagnetischen Suszeptibilitit bei der Zusammensetzung AuCu,
fanden sie noch zwei weitere Maxima im Gebiet der Umwandlungen bei 82,3 und
69,4% Au, die die Phasengrenzen kennzeichnen.

4+ Rohl: Z. Phys. 69, 309 (1931). — Sachs. G. u. J. Weerts: Z. Phys. 67,
507 (1931). — Koster, W.: Vgl. Fulinote 2, S.184.

6 Forster, F. u. W. Koster: Z. Metallkde. 29, 116 (1937).

6 Sachs, G. u. J. Weerts: Z. Phys. 67, 507 (1931).
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Die AuCu-Umwandlung kann an einer Probe nicht beliebig oft
durchgefiihrt werden, ohne daff diese sich dabei mit Rissen durchzieht.

Abb. 87. Beim Walzen einer grobkornigen Gold-Kupfer-Legierung (75% Au) aufgetretenc
Korngrenzenrisse.

Abb. 83a—c. Gefiige einer verschicden vorbehandelten Gold-Kupfer-Legierung (75% Au).
Vergr. 5,7 x. a GuBgefiige; b feines Rekristallisationskorn nach 50%iger Reckung;
¢ grobes Rekristallisationskorn nach 5 %iger Reckung.

AuBerdem neigt die Gold-Kupfer-Legierung mit 50 At.-% Au beim
Glithen nach geringer Verformung sehr stark zu Sammelkristallisation?,

1 Raub, E.: Mitt. Forsch.-Inst. Edelmet. 7, 127 (1933).
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die sich jedoch nicht auf diese Legierung beschrinkt. Die Legierungen
mit grobem Korn sind sprode; beim Walzen treten Korngrenzenrisse
auf, wie sie Abb. 87 an einem Blech zeigt, das nach einer kritischen
Verformung von etwa 5% beim Glithen grobkristallin wurde. Den groien
Unterschied in der KorngriBe dieses Bleches gegeniiber dem GuB-
zustand und einem um 50% gewalzten und dann weich gegliihten Blech
gleicher Zusammensetzung it Abb. 88 erkennen.

Die mikroskopisch homogen verlaufende Ausbildung der vollgeord-
neten Uberstrukturphasen aus den regellosen Mischkristallen geht
iiber einen Zwischenzustand, in

X | Yghmn! —

dem nach Dehlinger und Graf S e L
bei der AuCu-Umwandlung die ! |

.. 20 % 157 I
tetragonalen Hauptlinien schon / ‘ .
vollstindig ausgebildet sind, wéh- @ s > /T j
rend die Uberstrukturlinien noch § A Lo | ) | \
stark verbreitert erscheinen2. Die § 180 TAAN T [_250——1—
Kenntnisse iiber den atomistischen = gz TS NN | -
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. . . 720 Jog
sind noch so wenig geklart, daf
nicht niaher darauf eingegangen |

11 0 W & W 0 B0 B 2w W
werden kann. Besonders auffillig AnlaBreit i

ist der mit beginnender Einordnung Abb. 8?. Ha'il:teﬁuderung der abgeschreckten
auftretende Festigkeitsanstieg, der Auc“'M‘SChk“SgLec(g’%i“g,Z’?ﬁ‘_;beimAmas““'
bei der AuCu-Umwandlung sehr

hohe Werte erreicht, beim AuCu, dagegen verhiltnisméaBig klein bleibt.
Mit Eintritt des vollgeordneten Zustandes nimmt die Festigkeit wieder
ab (Abb. 89). Bei der AuCu-Umwandlung kann der Zwischenzustand zu

einer starken Versprodung fiihren.

Durch Kaltbearbeitung der abgeschreckten AuCu-Legierung 146t sich
die Wirkung der Umwandlung auf die mechanischen Eigenschaften nicht
ganz verdecken.

Der Ordnungsbeginn wird nicht gleichzeitig von allen Eigenschaften
angezeigt. Eine abgeschreckte, regellose Mischkristallegierung lafit beim
Anlassen erst iiber 250° eine Einwirkung des Ordnungsvorgangs auf
den spezifischen elektrischen Widerstand erkennen, die spezifische
Warme fallt dagegen schon ab etwa 70° durch die mit dem Einsetzen
des Ordnungsvorganges verbundene Wirmeentwicklung?.

1 Dehlinger, U.u. L. Graf: Z. Phys. 64, 359 (1930).

2 Dehlinger, U.: Chemische Physik der Metalle und Legierungen, S.127.
Leipzig 1939.

3 Sykes, C.u. F. W. Jones: Proc. roy. Soc., [A]157, 213 (1936). — Sykes, C.
u. H. Evans: J. Inst. Met. 58, 255 (1936). — Borelius, G.: Z. Elektrochem.
45, 27 (1939). — Becker, R.: Metallwirtsch. 16, 573 (1937).
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Dieses verschiedene Verhalten wird dadurch erklirt, dal auf den
Energicgehalt schon phasenverschiedene Gebiete mit kleinerem Durch-
messer einwirken als auf den elektrischen Widerstand.

Die Analyse des Verlaufs der spezifischen Wirme (Abb. 90) bei
der Alterung abgeschreckter Proben ergibt nach Sykes und Joned
folgendes Bild fiir den Ordnungsvorgang: Bei etwa 70° beginnt did
Bildung geordneter Bezirke, die mit der Temperatur bis zur gegen-
seitigen Beriihrung bei etwa 200° anwachsen. Erst bei starker Zunahme
der Warmebewegung durch entsprechende Temperatursteigerung kann es
zu weiterer Vervollkommnung des geord-

) =22
neten Zustandes kommen, unter Weiter- }
wachsen einzelner der verschieden ge- £ |
ordneten Blocke auf Kosten der anderen. <, ] ’
— |
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Abb. 90a und b. Einflu der AuCu,-Umwandlung auf die spezifische Wirme. (Nach Sykes und
Jones.) a Anderung der Atomwirme der abgeschreckten Legierung beim Anlassen; b Anderung
der Atomwiirme der Legierung mit Uberstrukturphasc beim Anlassen

Die spezifische Warme der geordneten AuCu,-Phase steigt iiber 200°
infolge der Zunahme der Unordnungsenergie an. Beim Uberschreiten
der kritischen Temperatur fillt sie steil ab, ohne aber den Wert des
vollkommen ungeordneten Zustandes zu erreichen. Danach miissen
begrenzte geordnete Bezirke auch oberhalb der kritischen Temperatur
auftreten.

Neuerdings untersuchte Késter! die bisher nur wenig bekannten
Auswirkungen des Ordnungsvorganges auf den Elastizititsmodul, der
auf gewisse Anderungen im Aufbau der Legierungen empfindlich reagiert.
Wie Abb. 91 zeigt, fithrt der Ordnungsvorgang in der regellosen Misch-
kristallegierung mit 25 At.-% Au zu einem in zwei Stufen bei 150 bis
200° und 250 bis 350° sich vollziehenden Anstieg der Elastizitdtsmodul-
Temperaturkurve, die bei 350° in die der geordneten Phase einmiindet.
Die Anderung des Elastizititsmoduls stimmt mit der Abnahme der Un-
ordnungsenergie beim Anlassen nach Sykes und Mitarbeitern iiberein.
Bei der AuCu-Legierung mit regelloser Atomverteilung steigt mit wachsen-
der Pruf bzw. AnlaBtemperatur der Elastizitdtsmodul bis zur Ausbildung

1 ]\ oster, W.: Z. Elektrochem. 45, 30 (1939). — Z. Metallkde. 32, 146 (1940).



Die biniren Legierungen des Goldes. 191

des Zwischenzustandes an, dem auch die Hochsthirte im Verlauf der
Hirtekurve entspricht. Dann fillt er bis zur Erreichung des voll-
geordneten Zustandes bei etwa 350° ab (Abb. 92). Beim Ubergang in

j ‘ ‘ 13000
i ven 400°in ¥ lagen T/
ouf 20°abgekirhlt 72000
RS : ; i
L P
~—— I
AN ; j i 11000
von 700°atgeschreckt | i | |
] e 3 | ‘ | 70000 5
N &
| 1 ‘ ‘ ! d
725002 J i ‘ ‘ 3000~
gfmm’ T hangelossen /\ | \
12000 : 1 120 “

' f—/ivm/ | \‘ Ty \
1 . i £

Wy 77500 : : : 700- 7000
L Hirte \___|" ¥

|
| 80 6000
mmd w20 300 wo 500 s00 w0 800°C

An/aB~bzw. Priiffemperatur
Abb. 91. Temperaturabhdngigkeit des Elastizititsmoduls der Legierung AuCu;. (Nach Koster.)

das Zustandsfeld der rombischen AuCu II-Phase, die ebenfalls durch
eine deutliche Temperaturhysterese gekennzeichnet ist, tritt ein starker
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Abb. 92. Temperaturabhiingigkeit des Elastizititsmoduls der Legierung AuCu. (Nach Koster.)

E-Modu!

Harle

Anstieg des Elastizitdtsmoduls ein; mit der Bildung der regellosen
Atomverteilung aus der AuCu II-Phase fillt der Elastizititsmodul auf
den fiir statistische Atomverteilung bei dieser Temperatur charakteristi-
schen Wert.
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Schneider! fand, daB die AuCu-Mischphase im Zwischenzustand
die Zersetzung von Ameisensiure auffilligerweise mit einer um 7 bis
8 keal hoheren Aktivierungswirme katalysiert als im ungeordneten oder
im geordneten Atomzustand. Die AuCu-Umwandlung nimmt hierdurch
eine Sonderstellung ein. Die anderen bisher auf ihre katalytischen Eigen-
schaften untersuchten Mischphasen (AuCuy;, PdCu; und PdCu) sind, wie
nach den allgemeinen Erfahrungen iiber Zwischenzustinde bei Misch-
katalysatoren zu erwarten war, im Zwischenzustand bessere Katalysa-
toren als im regellosen oder vollgeordneten Zustand. Beim Durchlaufen
des Zwischenzustands tritt ein Minimum der Aktivierungswirme auf2.

Durch Verformung werden die Uberstrukturphasen zerstort.
Nach Dehlinger3 wandelt sich dabei gleichzeitig das tetragonale
AuCu-Gitter in das kubisch flichenzentrierte Gitter der regellosen Misch-
kristalle um. Nach Linde® und Seemann und Glander? besteht die
Wirkung der Kaltverformung lediglich in einer Zerschlagung der ge-
ordneten Kristalle in mit steigender Verformung kleiner werdende Ord-
nungsbereiche.

Der elektrische Widerstand der geordneten AuCu,-Phase steigt mit
zunehmender Verformung rasch an, wiahrend der des regellosen Misch-
kristalls sich nur sehr wenig &ndert. Schon bei etwa 60 %iger Verformung
wird der Widerstandswert der regellosen Mischkristalle erreicht. Die
Zugfestigkeit der Uberstrukturphase steigt bei schwacher Verformung
noch deutlich an, dndert sich jedoch in einem gréBeren Verformungs-
bereich dann nur noch wenig, so dafl die mit dem Verformungsgrad
kontinuierlich ansteigende Zugfestigkeit der regellosen Mischkristall-
legierungen ebenfalls bei 60%iger Verformung gleich der der vorher
geordneten Legierung wird®. Seemann und Glander beobachteten
dagegen selbst nach 90 %iger Streckung noch nicht den Widerstandswert
der ungeordneten Legierung. Beim Anlassen von Proben, deren Uber-
strukturphase durch Verformung zerstért wurde, zeigt sich der Ord-
nungsvorgang in den Anlafkurven von elektrischem Widerstand und
Zugfestigkeit in vollkommen gleicher Weise wie bei abgeschreckten

1 Schneider, A.: Z. Elektrochem. 45, 727 (1939); 46, 321 (1940).

2 Nach G. Riendcker [Z. anorg. allg. Chem. 227, 353 (1936)] ist bei ungeord-
neten Mischkristallegierungen zwischen 25 und 75 At.-% Au die Aktivierungs-
energie von der Zusammensetzung unabhingig. Die vollgeordnete AuCu I-Phase
hat die gleichen katalytischen Fahigkeiten wie die ungeordneten Mischkristalle
Die geordnete AuCu,-Legierung hat dagegen ecine hohere Aktivierungsenergie als
die ungeordnete. Nach A. Schneider ist auch die AuCu II-Phase durch er-
hohte Aktivierungsenergie gekennzeichnet.

3 Dehlinger, U. u. L. Graf: Z. Phys. 64, 359 (1930). — Dehlinger, U.:
Z. Phys. 105, 588 (1937). — Dehlinger, U.: Z. Elektrochem. 45, 32 (1939). —
Vgl. auch G. Borelius: Z. Elektrochem. 45, 32 (1939).

* Linde, J.O.: Ann. Phys., Lpz. 39, 151 (1937).

5 Seemann, H.J. u. F. Glander: Z. Metallkde. 30, 68 (1938).

6 Dahl, O.: Z. Metallkde. 28, 136 (1936).
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Legierungen. Die Verformung ist also auf den Ordnungsvorgang bei
der AuCu,-Legierung ohne jeden Einfluf3.

In ihrem chemischen Verhalten haben die Gold-Kupfer-Legie-
rungen sehr viel Ahnlichkeit mit den Gold-Silber-Legierungen und hatten
wie diese besondere Bedeutung fiir die Auffindung der Einwirkungs-
grenzen und ihrer GesetzméifBigkeiten durch Tammann?.

Die Einwirkungsgrenze liegt wie fiir Gold-Silber-Legierungen bei
4/s Mol Au gegeniiber stark oxydierenden Losungsmitteln, bei 2/, Mol Au
gegeniiber schwach oxydierenden Losungsmitteln, Sulfiden? und Gasen.
Salze wirken verschieden (vgl. Zahlentafel 37). Keine Einwirkungsgrenze
ist zu beobachten bei Angriff von Merkurochlorid. Aus Lésungen von
Radium F wird durch Gold-Kupfer-Legierungen wie durch Gold-Silber-
Legierungen das Radium F noch bei 0,15 Mol Au abgeschieden, nicht
mehr dagegen bei 0,21 Mol Au. Die Resistenzgrenze gegen Silbersalz-
lésungen bei Y/ Mol Au ist sehr unsicher. Die geordnete Atomverteilung
ist auf die Lage der Resistenzgrenze bei 0,5 Mol Au ohne deutlichen Ein-
fluB. Die Losungsgeschwindigkeit der nicht resistenten Legierungen
steigt durch Kaltbearbeitung der Proben®. Nach Le Blanc, Richter
und Schiebold?* besteht ebenso wie bei Gold-Silber-Legierungen eine
gewisse Abhingigkeit der Lage der Einwirkungsgrenze von der Kon-
zentration der Sdure beim Angriff durch Salpetersiure.

Bei der Nachpriifung des Verhaltens einer Reihe von Lésungsmitteln
nach 20jdhriger Einwirkung bei Raumtemperatur konnte Tammann?
in keinem Falle eine Verschiebung der Resistenzgrenze feststellen. Bei
den nicht bestandigen Legierungen war eine deutliche Verstirkung des
Angriffs eingetreten.

Bei der elektrolytischen Auflésung verschiebt sich die Resistenz-
grenze, dhnlich wie bei Gold-Silber-Legierungen, teilweise ziemlich stark
gegeniiber der bei rein chemischer Auflésung®.

In Schwefelsiure geht das Kupfer anodisch bis zu etwa 0,30 Mol Au
glatt in Losung, aus Legierungen mit 0,4 bis 0,5 Mol Au wird es nur

1 Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. 107, 1 (1919).

2 Tammann beobachtete bei nicht polierten, ausgegliihten Proben eine wesent-
lich langsamere Verfarbung beim Einlegen in (NH,),S,-Losung als bei polierten.
Nicht polierte Bleche mit 0,255 Mol Au zeigten nach 20 Monate wihrender Ein-
wirkung der Polysulfidlosung noch keine Verfirbung, polierte Legierungen mit
0,26 Mol Au verfirbten sich nach 30 Tagen schon deutlich. Der mit steigendem
Goldgehalt abnehmende Angriff von Gold-Kupfer-Legierungen mit weniger als etwa
%/s Mol Au durch gelbe Schwefelammoniumlésung wurde von W. Fraenkel und
H.Houben [Z. anorg. allg. Chem. 116, 1 (1921)] zur Messung der Diffusions-
geschwindigkeit in Gold-Kupfer-Mischkristallen benutzt.

3 Tammann, G. u. G. Brauer: Z. anorg. allg. Chem. 200, 209 (1931).

4+ Blanc, M. Le, K. Richteru. E. Schiebold: Ann. Phys., Lpz. 86, 86 (1928).

5 Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. 234, 33 (1937).

¢ Tammann, G.: Z.anorg. allg. Chem. 107, 136 (1919); 112, 233 (1920).

Raub, Edelmetalle. 13
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noch spurenweise gelost!. In 5n Salzsiure losen sich von 1 bis 0,5 Mol Au
beide Metalle in dem Verhiltnis, wie sie die Legierungen enthalten.
Mit weiter sinkendem Goldgehalt nimmt das in Losung gehende Gold
rasch ab, bis von 0,3 Mol Au ab nur noch Kupfer gelost wird.

Graf? stellte bei rontgenographischer Untersuchung des Angriffs
von Einkristallen nicht resistenter Legierungen fest, daB die auf der
Oberflache entstehende Korrosionsschicht bei stark oxydierenden An-
griffsmitteln aus reinem Gold besteht. Das Gold liegt ohne Ubergangs-
schicht unmittelbar auf dem unangegriffenen Teil des Mischkristalls auf
und hat die gleiche Orientierung. Bei schwach oxydierenden Losungs-
mitteln und beim Angriff durch Gase entsteht dagegen auf der Ober-
flache nur eine goldreiche Mischkristallschicht mit 0,6 bis 0,8 Mol Au.

Auch Reagenzien, die Gold und Kupfer angreifen, hinterlassen auf der
Oberfliache verschiedene Korrosionsschichten. Beim Angriff von Kénigs-
wasser entsteht eine reine Goldschicht wie bei stark oxydierenden
Losungsmitteln. Wasserstoffsuperoxydhaltige Zyankalilosung greift den
Mischkristall an unter Hinterlassung einer goldreichen Schicht3. Die
Bildung der Goldschicht auf der Oberfliche beim Angriff durch Chlor
enthaltende Losungen wurde vor Jahren im Edelmetallgewerbe viel
praktisch verwertet bei dem sog. ,,Goldfarben*.

Die Goldschicht, die nur durch Umkristallisation auf Gold-Kupfer-
Legierungen in stark oxydierenden Losungsmitteln entstehen kann, muf}
sich ahnlich wie bei der Einwirkung durch Kénigswasser durch vortiber-
gehendes Inlosunggehen von Gold bilden. Man kann annehmen, dafB
nach der Auflésung von Kupfer die Goldatome in einem aktivierten
Zustand zuriickbleiben, in dem sie von den oxydierenden Agenzien
gelost werden, durch Ladungsaustausch mit noch vorhandenen Kupfer-
atomen aber sofort wieder ausfallen.

Nach Graf ergibt sich somit eine Regel, nach der die Resistenz-
grenze stets bei 0,5 Mol liegt, wenn das Loésungsmittel den durch den
Gitterabbau aktiv gemachten edlen Bestandteil ionisieren, d. h. in Losung
bringen kann; in allen anderen Féllen liegt die Resistenzgrenze bei
0,25 Mol der edlen Komponente.

Mit Hilfe einer Kettenrechnung 148t sich das Auftreten der Resistenz-
grenzen auch im Mischkristall mit regelloser Atomverteilung auf Grund
der Grafschen Untersuchungen erklaren?.

1 Maller, W. J., H. Freissler u. E. Plettinger: Z. Elektrochem. 42, 366
1936).

( 2 )Graf, L.: Metallwirtsch. 11, 72, 91 (1932). — Korrosion u. Metallsch.
11, 34 (1935).

3 Plakssin, J.N. u. 3. W. Schibajew (vgl. Fullnote 3, S.182) fanden bei
der Auflésung von Gold-Kupfer-Legierungen in Kaliumzyanidlésung Hochstwerte
der Losungsgeschwindigkeit bei den Legierungen der Zusammensetzung AuCu
und AuCu,.

¢+ Dehlinger, U. u. R. Glocker: Ann. Phys., Lpz. [5] 16, 100 (1933). —
Die Kettenrechnung geht von der Annahme aus, daB ein Mischkristall um so leichter
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Tammann und Bredemeier?, sowie Tammann und Riendacker?
untersuchten auch das Anlaufen in verschiedenen Gasen.

Sauerstoff reagiert bei Raumtemperatur mit Gold-Kupfer-Legie-
rungen nur, wenn der Goldgehalt unter 2/; Mol liegt, iiber 200° reagiert
er mit sdmtlichen Legierungen.

Die Dicke der Anlaufschichten nimmt in Sauerstoff und Schwefel-
wasserstoff oberhalb 200° mit dem Goldgehalt ab. Zwischen 0,6 und
0,8 Mol Au ist die Anlaufgeschwindigkeit in Schwefelwasserstoff nahezu
doppelt so hoch wie in Sauerstoff.

Beim Anlaufen in jodhaltiger, feuchter Luft bei Zimmertemperatur
steigt die Anlaufgeschwindigkeit bei bestimmtem Jodgehalt mit der
Stromungsgeschwindigkeit

100
sehr stark. Das Anlaufen g // \;;h\\
vollzieht sich aber stetsnach < #— 4 +- —
dem parabolischen Gesetz. ® & L
Bis zu 0,25 Mol Au bleibt pra T
. . e . . e ~-

die Geschwindigkeit, mit / — A

. . . / L1 R p—
der die Dicke der Schichten |~ L— ! I
zunimmt, gleich; bei Legie- C T

. . /

rungen mit héheren Gold- "% % w w w ow w @ @ w%
gehalten fallt sie bis zu Hupfer

0.6 Mol Au rasch ab, um ADD. 93. Zunderung von Gold-Kupfer-Legierungen in Ab-
’ ,’ . hangigkeit von der Zusammensetzung der Legierungen.
dann nur noch wenig bis Atmosphire: Sauerstoff; Temperatur 750°.

zum reinen Gold zu sinken.

Bei erhohter Temperatur tritt nicht nur eine sehr starke Erhéhung
der Anlaufgeschwindigkeit ein, sondern die allerdings stark schwanken-
den Ergebnisse deuten darauf hin, dafl sie zwischen 0 und 0,875 Mol Au
auch unabhéngig von dem Goldgehalt wird.

Erhoht man die Reaktionstemperatur so stark, da8 die Anlauffarben
rasch durchlaufen werden und sich dickere wigbare Oxydschichten
bilden, so kann man bei der Oxydation durch Sauerstoff eine deutliche
Abhéngigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit des Kupfers vom Gold-
gehalt der Legierungen beobachten®. Bei geringem Kupfergehalt ist die
Oxydationsgeschwindigkeit klein. Es bildet sich auf der Oberfliche eine

angegriffen wird, je groBer die Zahl der unmittelbar aufeinanderfolgenden unedlen
Atome auf dem gewahlten Wege durch das Raumgitter ist. Nach Berechnungen
von Dehlinger und Glocker liegt bei 50 At.-% ein Steilabfall des Anteils der
einfachen unedleren Losungsketten an der Gesamtzahl der von der Oberfliche aus-
gehenden. Benotigt das Reagenz 2 oder 3 unedle Atome nebeneinander, so ergibt
sich aus diesen Rechnungen fiir den Anteil der erforderlichen zweifachen bzw.
dreifachen Losungsketten bei einer Grenze von 29 bzw. 21 At.- % des edlen Bestand-
teils ein Steilabfall der analogen Atomketten.

1 Tammann, G. u. H. Bredemeier: Z. anorg. Allg. Chem. 136, 337 (1924).

2 Tammann, G. u. G.Riendcker: Z. anorg. allg. Chem. 156, 261 (1926).
3 Raub, E. u. M. Engel: Z. Metallkde. 30, HV 83 (1938).
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dichte, vorwiegend aus Kupferoxyd bestehende Zunderschicht, die sich
infolge der langsamen Kupferdiffusion nur wenig verstirkt (Abb. 93
und 94). Mit zunehmendem Kupfergehalt wiichst die Zunderungs-
geschwindigkeit, bei 40 bis 50% Cu durchlduft sie ein flaches Maximum
und nimmt dann langsam bis auf die des reinen Kupfers ab. Dieser Oxy-
dationsverlauf entsteht dadurch, daf mit zunehmendem Kupfergehalt
die Diffusion desselben stark steigt, so daB ein schnelleres Wachstum
der Oxydschicht an der Grenze Oxyd/Gas moglich ist. Gleichzeitig wird
die dickere Schicht undicht, der Sauerstoff kann sie daher durchdringen,

Abb. 94. Gezunderte Gold-Kupfer-Legicrungen nach 80 Std. Glithdauer in Sauerstoff bei 750°

in die darunterliegende Feingoldschicht diffundieren und das Kupfer dort
oxydieren. Die so im Gold entstehenden Kupferoxydulausscheidungen
lockern das Gefiige auf und erleichtern die Diffusion des Sauerstoffs
im Gold. Mit wachsender Dickenzunahme der &uBleren homogenen
Zunderschicht bei steigendem Kupfergehalt sinkt die Durchlissigkeit
dieser Schicht fiir Sauerstoff wieder ab, und es tritt eine langsame Ver-
zogerung der Zunderung infolge der verringerten Sauerstoffdiffusion im
Gold ein.

2. Die Legierungen des Goldes mit den Metallen

der zweiten Nebengruppe des periodischen Systems.

Zink und in geringerem MaBe auch Kadmium sind wichtige Bestand-
teile technischer Goldlegierungen. Die bindren Legierungen finden aller-
dings keine Anwendung sondern nur 4- und 5-Stofflegierungen mit
Zink und Kadmium als Zusatz.

Gold- Quecksilber-Legierungen besitzen praktische Bedeutung bei
der Goldgewinnung und in der analytischen Chemie beim Quecksilber-



Die bindren Legierungen des Goldes. 197

nachweis bzw. bei der Goldprobe. Daneben finden sie bis in die Gegen-
wart Verwendung bei der sog. Feuervergoldung. Hierbei wird das sehr
leicht mit Quecksilber legierbare Gold amalgamiert, dann das flissige
Amalgam auf den zu vergoldenden Gegenstand aufgetragen und das
Quecksilber durch Glithen vertrieben. Trotz der Gefahren, die die Ver-
dampfung ziemlich groBer Quecksilbermengen mit sich bringt, wird dieses
Vergoldungsverfahren auch heute noch fiir die Herstellung besonders
starker Vergoldungen gebraucht.

a) Gold-Zink. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Gold-Zink-Legierungen sind nur unvollstindig untersucht. Saldau?!
bestimmte den Verlauf der Isothermen des elektrischen Widerstandes in
einem grofBeren Temperaturgebiet. Er beobachtete ausgesprochene Hchst-
werte bei den Zusammensetzungen AuyZn, AuZn und AuZn,, solange
die Temperatur in dem Existenzbereich dieser Verbindungen lag. Das
Eutektikum bei 37% Zn weist ein Leitfdhigkeitsminimum auf2. Dem-
gegeniiber ist ein deutliches Maximum der Hérte bei der eutektischen
Zusammensetzung festzustellen. Im Zustandsfeld der «-Mischkristalle
sind die Legierungen gut bearbeitbar, soweit ijhre Zusammensetzung
auBerhalb des Umwandlungsgebietes liegt.

Die Umwandlungen der AuyZn-Phase bewirken nach Koster?
Richtungsinderungen im Temperaturgang des Elastizititsmoduls, die
den Beobachtungen Saldaus iiber die Temperaturabhiangigkeit des
elektrischen Widerstandes entsprechen.

Von den Umwandlungen der AuZn,-Phase, die in drei Formen mit
kubischem Gitter auftritt, ruft nur die bei 520° eine deutliche Richtungs-
anderung der Elastizititsmodulkurve hervor. Die y,/y,-Umwandlung
bei 225° deutet sich auch in der Widerstandskurve nur als schwacher
Knick an.

Die Elastizitdtsmodul-Temperaturkurve der von 450° abgeschreckten
Proben der Zusammensetzung Au,Zn laBt auf das Vorliegen einer auch
réntgenographisch bestitigten flichenzentrierten Uberstrukturphase (o)
schlieBen, die bei 140° in den ungeordneten Atomzustand iibergeht.
Die zwischen 275 und 420° bestindige, flichenzentriert-tetragonale
«,-Phase, die in langsam gekiihlten und zwischen 420 und 275° abge-
schreckten Legierungen auftritt, hat einen hoéheren Elastizitdtsmodul
als die beim Abschrecken von 450° sich bildende '-Phase. Im «,-Zustand
ist die Harte 108 kg/mm?, im «,-Zustand 142 kg/mm2 Nach Koster
weist die Hartekurve Andeutungen fiir das Vorliegen eines Zwischen-
zustandes mnicht auf. Der Temperaturgang des Elastizitdtsmoduls der
beiden Phasen AuZn und AuZng, die keine Umwandlung durchmachen,
wurde ebenfalls von K6ster bestimmt. Auffillig ist bei der AuZn-Phase

1 Saldau, P.: J. Inst. Met. 30, 351 (1923).
2 Saldau, P.: J. Inst. Met. 41, 301 (1929).
3 Vgl. FuBnote 2, S.184.
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daB bis zu 300° der Elastizitdtsmodul sich nur wenig dndert, dann aber
stirker zu fallen beginnt.

Tammann beobachtete eine Resistenzgrenze bei 43 Mol Au. Die
elektromotorische Kraft einer Kette Au-Zn-Legierung/n ZnSO,-Losung/Zn
weist nach Puschin zwischen 47 und 48 At.-% einen einer Resistenz-
grenze entsprechenden, sehr starken Anstieg auf.

Versuche von Glocker und Graf? iiber die Loslichkeit verschiedener
kristallographischer Ebenen von Gold-Zink-Einkristallen mit 52 At.-%
Au und kubisch raumzentriertem Gitter mit geordneter Atomverteilung
zeigten, daB allgemein bei Mischkristallen alle Kristallflichen resistent
sind, was im Widerspruch zu den von Le Blanc, Richter und Schie-
bold? entwickelten Anschauungen iiber die Schutzwirkung der edlen
Atome steht.

b) Gold-Kadmium. Die fir die Aufstellung des Zustandsdiagramms
wichtigen Arbeiten tber die Gold-Kadmium-Legierungen hat Hansen?
zusammengestellt. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften
sind ebenso wie bei den Gold-Zink-Legierungen nur unvollstdndig unter-
sucht. Die elektrische Leitfiahigkeit und ihre Temperaturabhingigkeit
bestimmte Saldau® und benutzte die Ergebnisse zur Festlegung der
Phasen und ihrer Grenzen. Das Wirmeleitvermogen und die elektrische
Leitfahigkeit wurden von Sedstrém? an einigen kadmiumreichen Legie-
rungen bestimmt. Die eutektische Legierung bei 87% Cd zeichnet sich
in den Leitfahigkeitsisothermen als Knick ab, wihrend der Temperatur-
koeffizient noch ein deutliches Maximum aufweist$.

Legierungen mit unter 15 At.-% Cd sind bearbeitbar, bei mehr als
50 At.-% Cd sind sie hart und spréode. Im Gebiet der o-Kristalle sind
sie gelb,die f-Kristalle sind bis zu 50 At.-% Au rétlich weify. Alle iibrigen
Legierungen sind blauweif3”.

Die Hirte des Kadmiums steigt durch Gold stark an. Bei der eutek-
tischen Zusammensetzung (87% Cd) wird der kontinuierliche Verlauf
der Hartekurve durch eine Hértespitze unterbrochen.

Olander bestimmte das Potential von Elementen, in denen Gold-
Kadmium-Legierungen und Kadmium die Elektroden bildeten und tief-
schmelzende Salzgemische mit einem Zusatz von Kadmiumchlorid als
Elektrolyt dienten. Dabei fand er vier bisher unbekannte Umwandlungen
im festen Zustand. Aus dem Sprung des Temperaturkoeffizienten der

1 Glocker, R. u. L. Graf: Mctallwirtsch. 11, 226 (1932).

? Blane, M. Le, K. Richter u. E. Schicbold: Ann. Phys., Lpz. [4] 86,
0982 (1928).

3 Hansen, M.: Der Aufbau der Zweistofflegicrungen, S. 209—213. Berlin 1936.

+ Saldau. P.: Int. Z. Metallogr. 7, 3 (1915). — J. Inst. Met. 41, 175 (1929).

5 Sedstrom. E.: Ann. Phys. Lpz. 59, 134 (1919).

6 Saldau. P.: J. Inst. Met. 41, 301 (1929).

7 Olander. A.: J. Amer. chem. Soc. 54, 3819 (1932).
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elektromotorischen Kraft errechnete er fir die geordnete §-Phase einen
Unordnungsgrad von 0,5% bei 450°.

Die Temperaturabhingigkeit des Elastizititsmoduls zeigt nach
Koster und Schneider! beim AuCd; den fiur Phasenumwandlungen
unter Auftreten geordneter Atomverteilung ohne Gitterdnderung gekenn-
zeichneten Verlauf. Besonders bemerkenswert ist das Verhalten der
= o, (Au,Cd)-Umwandlung, die von Olander aufgefunden wurde.
Die Legierung kann kubisch flichenzentriert oder schwach tetragonal
verzerrt sein; beide Formen kénnen im ungeordneten und im geord-
neten Zustand auftreten. Bei der kubisch flichenzentrierten Form ist
der geordnete Zustand schneller zu erreichen.

Die Umwandlungs- und Ordnungsvorginge im Gebiet der AuyCd-
Phasen sind im Verlauf der Elastizitdtsmodul- und Widerstandskurven
sehr gut festzustellen. Die Einstellung des geordneten Atomzustandes
fithrt bei beiden Phasen zu einem Hirteanstieg. Die AuCd-Legierung
weist nach Koster und Schneider bei 30° eine Umwandlung auf, die
einen starken Abfall des Elastizitdtsmoduls bedingt. Bei hoherer Tempe-
ratur steigt der Elastizititsmodul langsam und durchliuft bei 275°
einen flachen Hochstwert.

¢) Gold-Quecksilber. Durch Goldzusatz steigt die elektrische Leit-
fahigkeit von Quecksilber dhnlich wie durch Silber und Kupfer an. Bei
einer Temperatur von 11,5° ist die Widerstandsabnahme nach Johnes
und Evans? proportional der Goldkonzentration, bei 100° bleibt diese
Proportionalitdt bis zu 0,2% Au bestehen, bei héheren Goldgehalten ist
die Widerstandsabnahme geringer. Bei 300° ist iiberhaupt keine lineare
Abhéngigkeit der Leitfahigkeit vom Goldzusatz mehr festzustellen.

Parravano?® bestimmte die elektrische Leitfihigkeit der Amalgame
mit 0 bis 10% Hg, die Leitfahigkeitsabnahme in diesem Konzentrations-
gebiet entspricht dem Auftreten von Mischkristallen.

Den Abfall der diamagnetischen Suszeptibilitdt des Goldes durch
geringe Quecksilbergehalte (bis zu 0,25% Hg) untersuchten Davies und
Keepling?.

Abb. 95 gibt nach Biltz und Meyer? einige Dampfdruckisothermen
der Goldamalgame wieder. In dem Verlauf der Isothermen zeichnen
sich die verschiedenen Zustandsfelder des Systems deutlich ab. Geringe
Mengen Quecksilber lassen sich nur schwer aus Gold entfernen. Nach
Merz und Weith® kann das Gold noch dicht unter dem Schmelzpunkt
merkliche Mengen Quecksilber zuriickhalten.

1 Koster, W. u. A. Schneider: Z. Metallkde. 32, 156 (1940).

2 Johnes, A.L.u. E. J. Evans: Phil. Mag. [7] 6, 1231 (1928).

3 Parravano, N.: Gazz. Chim. ital. 49, 1 (1919).

4 Davies, W. G. u. E. S. Keepling: Phil. Mag. [7] 7, 145 (1929).

5 Biltz, W. u. F. Meyer: Z. anorg. allg. Chem. 176, 23 (1928).

6 Merz u. Weith: Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 1050 (1875); 14, 1440 (1881).
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Die atomare Losungswirme von Gold in Quecksilber ist nach Tam -
mann und Ohler!? gleich 2,03 keal bei 97°. Die Losungswirme von Zink,
Zinn, Kadmium, Blei und Wismut in verdinntem Goldamalgam ist von
dem geldsten Element abhingig. Fiir Blei und Wismut ist sie negativ,
fiir die anderen Metalle positiv.

Die Farbe der Amalgame ist im Gebiet des goldreichen Mischkristalls
hellgelb, zwischen 18 und 24,6 % Hg ist sie hell grau-gelb und bei h6heren
Quecksilbergehalten grau.

mm. T J
"5‘;{“ & Z‘| B Y p+Schmelze Die Legierungen von 0 bis
e 25% Hg sind weich und
0 lassen sich mit dem Messer
250 schneiden, die quecksilber-
3 o 300° reicheren Legierungen sind
S o0 / spréde und lassen sich
E / e pulverisieren.
1 150 / Beim Durchgang des
= // elektrischen Stromes durch
7 Amalgame mit einem Gold-
; // /,__/ 55390 gehalt von 0,1% Wande¥'t;
0 T das Gold zur Kathode. Die
L —1 Uberﬁihrungszahl ist nach
0 5 w15 2 25 @ Schwarz? bei 23° gleich
. Hy - etalt 6’”"“’2 2,74 - 10-7. Messungen von
Abb. 95. Quecksilber-Dampfdruckisothermen des Systems
Gold- Quecksilber. (Nach Biltz und Meyer.) Kremann und Baum? er-

gaben, dall das Potential
der Goldamalgame bei /3 Mol Au von dem des Quecksilbers auf das
des Goldes springt. Potentialmessungen von Griengl und Baum? an
ternidren Gold-Zinn-Amalgamen zeigten, dafl die Verbindungen AuSn und
AuSn, im Amalgam wenigstens teilweise dissoziiert sind.

3. Die Legierungen des Goldes mit Metallen
der 4. bis 7. Gruppe des periodischen Systems.

Unter den Legierungen des Goldes mit den Metallen der 4. bis 7. Gruppe
des periodischen Systems erlangten nur einige fiir Sonderverwendungen
eine gewisse Bedeutung. Die meisten von diesen Legierungen wurden
nur soweit untersucht, wie es fur die Aufstellung der vielfach noch nicht
in allen Einzelheiten sichergestellten Zustandsdiagramme notig war.
Systematische Untersuchungen der physikalischen und chemischen

1 Tammann, G. u. E. Ohler: Z. anorg. allg. Chem. 135, 118 (1924).

2 Schwarz, K.: Z. phys. Chem., Abt. A 161, 231 (1932).

3 Kremann, R. u. R. Baum: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss.
KI.IIb 141, 693 (1932).

4+ Griengl, F.u. R. Baum: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. K.
Abt. 2b, 141, 708 (1932).
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Eigenschaften wurden nur in einigen Fillen durchgefiihrt. Teilweise
sind die vorhandenen Messungen schon alt und nicht immer im Einklang
mit unseren heutigen Kenntnissen iiber die Zustandsbilder.

a) Gold-Zinn, -Blei und -Wismut. Bei der Besprechung der schiadlichen
Verunreinigungen wurde auf die Verschlechterung der technologischen
Eigenschaften des Goldes und seiner Legierungen durch Blei und Wismut
hingewiesen.

Bei den Gold-Wismut-Legierungen wurde Supraleitung beobachtet,
obwohl sie bei keiner der beiden Komponenten festzustellen ist!. Die
Supraleitung ist mit dem Auftreten der Verbindung Au,Bi in Zusammen-
hang zu bringen, die mit dem Au,Pb strukturgleich ist.

Die Gold-Zinn-Legierungen sind bis zum Auftreten der Verbindung
AuSn supraleitend?. Bei der gleichen Zusammensetzung erleiden auch
der spezifische Widerstand, die thermoelektrische Kraft und das Volumen
unstetige Anderungen.

Die Gold-Blei-Legierungen verlieren ihre Supraleitfahigkeit erst bei
8% Pb. Bis zum Au,Pb fillt die Sprungtemperatur von reinem Blei
ausgehend allméhlich auf einer Geraden. Bei der Zusammensetzung
Au,Pb erleidet sie einen starken Abfall, um mit weitersteigendem Gold-
gehalt erst langsam, dann rasch zu sinken.

Das Potential von Gold-Blei- und Gold-Wismut-Legierungen zeigt
bis zu sehr hohen Goldgehalten die Werte des Bleis und des Wismuts3.
Die in beiden Systemen auftretenden intermetallischen Verbindungen
haben danach das Potential von Blei bzw. Wismut. Griengl und Baum?*
schlieBen aus Potentialmessungen, dal das Au,Pb sogar unedler als Blei
ist. AuBlerdem beobachteten sie an Legierungen mit 50 bis*80% Au die
stirkste Oxydation beim Glithen. Die Potentialkurve der Gold-Zinn-
Legierungen weist einen starken Potentialsprung bei der Zusammen-
setzung AuSn auf, ein weiterer Potentialsprung ist bei noch héherem
Zinngehalt festzustellen.

Bei der Elektrolyse geschmolzener Legierungen von Gold mit Blei
und Wismut beobachtet man ein Absinken der Goldkonzentration an
der Anode3 Bei der Elektrolyse fester Gold-Blei-Legierungen tritt
dagegen eine Anreicherung von Gold an der Anode ein, die Uber-

1 Haas, J.de, E.v. Aubel u. J. Voogd: Proc. Akad. Wetensch. Amsterd.
321, 226 (1929).

2 Allen, J.¥F.: Phil. Mag. [7] 16, 1005 (1933).

3 Kremann, R.: Elektrochemische Metallkunde, S. 96—102. Berlin 1921.

4 Griengl, ¥. u. R. Baum: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. KI.
Abt. 2b, 139, 847 (1930).

5 Lammermayr, L. u. R. Kremann: Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-
naturwiss. K1., Abt. 2b, 141, 723 (1932). Elektrolysiert man geschmolzene Gold-
Antimon-Legierungen, so tritt ebenfalls eine Verarmung an Gold an der Anode
ein, bei der Elektrolyse von Gold-Aluminium-Legierungen wurde keine deutliche
Entmischung festgestellt, anscheinend wird das Anodengebiet goldreicher.
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filhrungszahl ist von gleicher Gréflenordnung wie bei den Gold-Kupfer-
Legierungen?.

b) Gold-Chrom. Chrom wurde mehrfach als hirtender Zusatz zu Gold
und Goldlegierungen vorgeschlagen. Fiir diesen Zweck ist es ungeeignet.
Dagegen liefert eine Legierung mit etwa 2% Cr einen ausgezeichneten
Werkstoff fiir Normalwiderstinde2 Das unter Mischkristallbildung auf-
genommene Chrom senkt die elektrische Leitfahigkeit und den Tempe-
raturkoeffizienten des Widerstandes besonders stark. Durch geeignete
Wirmebehandlung 148t sich bei Legierungen verschiedenen Chrom-
gehaltes der Temperaturkoeffizient des Widerstandes auf Null bringen.

Nach dem Weichglithen bei

% . >
_” % 500° wird z. B. bei 1,8% Cr
L — i 743% und Raumtemperatur « =0.
el ] s Altert an eine hart
SZl 12'S man 9
ﬁ,@% &, gezogene Legierung mit
‘E\Eza N %7¥  2,35% Cr bei 150°, so fillt
83 | T~ « T der wWert mit der Alte
SS v I — 7M~§ er o-vert mi er -
E‘ g § rungsdauer zundchst rasch,
W o spater langsam und erreicht
AnlaBdauer nach etwa 60 Stunden den

Abb. 96. Anderung desWiderstandes undseines Temperatur-  Wert Null.
koeffizienten einer Gold-Chrom-Legierung mit 2,35% Cr . P “

durch Anlassen bei 150°. (Nach Thomas.) Die zeitliche Anderung

des Widerstandes und seines

Temperaturkoeffizienten beim Altern eines 10 Q-Widerstandes aus einer
Legierung mit 2,35% Cr zeigt Abb. 96. Beide GréBen #indern sich zu
Beginn der Alterung rasch, nach etwa 10 Stunden nur noch langsam.
Um o« moglichst klein zu machen, ist nach dem Ziehen daher eine
entsprechende Alterung noétig.

Die Versuche iiber die zeitliche Unverinderlichkeit wihrend lingerer
Versuchsdauer lieferten bei Widerstandsspulen aus Legierungen mit 2,1
und 2,05% Cr ausgezeichnete Ergebnisse. Die anfinglichen Wider-
standsanderungen sind erheblich geringer als bei Manganin?®.

Der spezifische Widerstand der Gold-Chrom-Normalwiderstandsdrihte
mit 2,05% Cr ist kleiner als der des Manganins, 33 uQ)/em gegen 43 p€/cm.
Die thermoelektrische Kraft gegen Kupfer erreicht den 3- bis 4fachen
Wert des Manganins.

Die Herstellung der Gold-Chrom-Legierungen gelingt nach Thomas
am besten durch Zusammenschmelzen der beiden Metalle im Induktions-
ofen in Graphittiegeln unter eciner starken Boraxdecke und Gieflen in

1 Seith, W. u. H. Etzold: Z. Elektrochem. 40, 829 (1934).

* Thomas, J. L.: Bur. Stand. J. Res., Wash. 13, 681 (1934);: 14, 589 (1935).

3 Schulze, A.: Phys. Z. 38, 240 (1937); Metallwirtsch. 19, 177 (1940.
A. Schulze stellte in ither 3 Jahre ausgedehnten Versuchen auch den EinfluB der
Luftfeuchtigkeit auf den Widerstand der Gold-Chrom-Normalwiderstinde fest.
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Graphitformen bei 1200°. Bei Schmelzmengen von 30 g betrug der
Chromverlust 1/; des vorhandenen Chroms.

¢) Gold-Mangan. Mangan firbt Gold ziemlich rasch weif}. Die Um-
farbung ist allerdings geringer als bei den Metallen der 8. Gruppe des
periodischen Systems.

Gute, platindhnlich gefirbte Legierungen erhdlt man durch Zusatz
von Mangan zu den goldirmeren quaternidren Legierungen, die neben
Gold noch Silber, Kupfer und Zink enthalten. Infolge der Schwierig-
keiten beim Schmelzen und GieBen fand manganhaltiges WeiBgold mit
33,3% Au jedoch keine technische Anwendung.

Die Bearbeitbarkeit des Goldes sinkt mit steigendem Mangangehalt.
Legierungen mit 20% Mn sind schon sprode.

In den Gold-Mangan-Mischkristallen wurden zwei Umwandlungen im
festen Zustand bei Atomverhaltnissen 3:1 und 1:1 (Au:Mn) beobachtet.
Die erste Umwandlung 148t sich nicht nur durch ihre Wirmeténung.
sondern auch mikroskopisch und durch die Aushirtung verfolgen?,
wéahrend die zweite nur rontgenographisch ermittelt wurde?.

4. Die Legierungen des Goldes mit den Eisenmetallen.

Eisen, Kobalt und Nickel duBern ahnlich wie die Platinmetalle in
Legierungen mit Gold eine sehr starke weillfarbende Kraft. Technisch
ausgenutzt wird diese Eigenschaft beim Nickel in den sog. Weiligold-
legierungen, die als Ersatz fiir Platin im Schmuckwarengewerbe Eingang
fanden.

a) Gold-Eisen. Gold und Eisen sind im festen Zustande nur be-
schrinkt ineinander lgslich. Die Sattigungsgrenze der Mischkristalle
sinkt mit der Temperatur. Die infolge der Entmischung auftretende
Aushédrtung3 fithrt bei den goldreichen Legierungen zu auBerordentlich
starken Hérteanstiegen, so dafi voll ausgehértete Legierungen etwa drei-
mal so hart sind wie abgeschreckte.

Das magnetische Moment der eisenreichen Legierungen andert sich
nach Fallot? mit der Zusammensetzung auf zwei Geraden, von denen
die erste mit stirkerer Neigung von 0 bis zu 6,25 At.-% Au reicht. Die
zweite mit geringerer Neigung ist der Bildung der Uberstrukturphase
AuFe; zuzuschreiben, deren Auftreten auch nach Jellinghaus® eine
erhohte Koerzitivkraft bedingt. Die magnetische Umwandlungstempe-
ratur dndert sich in den beiden Zustandsfeldern nicht.

1 Moser, H., E. Raub u. E. Vincke: Z. anorg. allg. Chem. 210, 67 (1933).

2 Dehlinger, U. u. H. Bumm: Metallwirtsch. 13, 23 (1934).

3 Nowack, L.: Z. Metallkde. 22, 97 (1930). — Jette, E. R., W. L. Bruner
u. . Foote: Trans. Amer.Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 111, 354
(1934).

4+ Fallot, M.: J. Phys. [7] 4, 42 (1933).

5 Jellinghaus, W.: Z. techn. Phys. 17, 33 (1936).
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Legierungen mit 15 bis 20% Fe haben eine dem Platin &hnliche
Farbe. Beim Erhitzen an der Luft treten Anlauffarben auf, die denen
des Eisens vollkommen entsprechen. Wie auch bei anderen Anlauf-
vorgingen weisen die Farben erster Ordnung den besten Glanz auf..

Die Bearbeitbarkeit der einphasigen goldreichen Legierungen ist ver-
haltnism#Big gut. Die zweiphasigen Legierungen lassen sich weniger
gut bearbeiten, auch nehmen sie im Gegensatz zu den einphasigen bei
der Politur keinen gleichméfigen Glanz an.

b) Gold-Kobalt. Kobalt senkt dhnlich wie Chrom die elektrische
Leitfahigkeit von Gold sehr stark, nach Thomas! und Schulze?
eignen sich Gold-Kobalt-Legierungen jedoch nicht fiir die Herstellung
von Normalwiderstédnden.

Die thermoelektrische Kraft gegen Kupfer weist sehr hohe negative
Werte auf, die bei héherer Temperatur stark schwanken. Borelius und
Mitarbeiter® maBen die Thermokraft von Legierangen mit bis zu
6,71 At.-% Co gegen eine Gold-Silber-Legierung mit 0,37 At.-% Au
zwischen —255 und --20°. Auch an diesem Element wurden sehr hohe
Thermokrifte beobachtet, die durchweg weit hoher liegen als die von
Elementen aus Gold-Nickel- bzw. Gold-Eisen-Legierungen entsprechender
Zusammensetzung und der gleichen Silber-Legierung. In Fortsetzung
dieser Arbeiten bei Temperaturen bis herab zu 2,5° abs. zeigten Keesom
und Mathijs4, daBl ein Thermoelement, dessen Schenkel aus Gold mit
1 bis 2% Co und aus der als Gegenschenkel gebrauchten Silber-Gold-Legie-
rung bestehen, sich fiir Temperaturmessungen im Gebiet des fliissigen
Heliums und Wasserstoffs eignet.

Die magnetischen Eigenschaften von goldarmen Legierungen mit
bis zu 2,96 At.-% Au untersuchte Sadron?.

Bei der Herstellung von Gold-Kobalt-Legierungen fand Thomas,
daB es zur Erzielung einer einheitlichen Zusammensetzung notwendig
ist, nach dem ersten GieBlen unter einer Boraxdecke im Graphittiegel
noch einmal umzuschmelzen.

¢) Gold-Nickel. Die Gold-Nickel-Legierungen bilden bei hoher
Temperatur eine liickenlose Reihe von Mischkristallen. Bei der Abkiih-
lung tritt eine weitgehende Entmischung ein. Die bei hoher Temperatur
stabile Mischkristallreihe bildet sich dhnlich wie im System Gold-Kupfer
unter starker Gitteraufweitung. Nach Koéster und Dann6éhlé und
Ko6ster und Schneider? vollzieht sich die Entmischung bei poly-
kristallinen Proben und Einkristallen heterogen, daneben findet in

1 Thomas, J.L.: U.S. Bur. Stand. J. Res. 14, 589 (1935).

2 Vgl. Fulinote 3, S.202.

4 Borelius, G. u. Mitarbeiter: Comm. Leiden 1931, Nr. 217d.

1 Keesom, W. H. u. C. J. Mathijs: Proc. Sect. Sci. Amsterd. 38, 569 (1935).

5 Sadron, C.: Ann. Phys., Paris [10] 17/18, 427 (1932).

6 Koster, W. u. W. Danndéhl: Z. Metallkde. 28, 248 (1936).

7 Koster, W. u. A. Schneider: Z. Metallkde. 29, 103 (1937).
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geringem Mafe ein mikroskopisch homogener Zerfall statt, der sich in
der Anderung der Curie-Temperatur! des instabilen Mischkristalls wih-
rend der Ausscheidung und in einer geringen Verschiebung der Gitter-
konstante des instabilen Mischkristalls duBert.

Koéster und Dannohl verfolgten die Ausscheidung durch Unter-
suchung der magnetischen und elektrischen Eigenschaften, der Hirte
und der Anderungen der Gitterparameter. Die Leitfihigkeitsisothermen
bestimmten auch Grube und Vaupel2. Das magnetische Verhalten
iiberpriifte Gerlach3, Wise* maB die Aushirtung.

Die stirkste Aushédrtung erreicht man bei Legierungen mit etwa 40
bis 80 At.-% Ni. Die Entmischungsgeschwindigkeit erreicht ihren Hochst-
wert bei etwa 70 At.-% Ni.
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Abb. 97. Eigenschaftsanderungen der Legierung mit 60% Au und 40% Ni beim Anlassen bei 400°.

(Nach Koster und Dannéhl.)

Der bei hoher Temperatur bestdndige Mischkristall ist bis zu etwa
38 At.-% Au ferromagnetisch, bei heterogenen Legierungen verschwindet
der Ferromagnetismus erst mit der nickelreichen Phase. Die Eigen-
schaftsinderungen bei der Ausscheidung sind fiir alle Legierungen
gleich. Abb. 97 gibt den Verlauf der magnetischen Eigenschaften, des
elektrischen Widerstandes und der Hérte fiir eine Legierung mit 60% Au
in Abhingigkeit von der AnlaBzeit wieder. Die Anderungen der Eigen-
schaften gehen im gleichen Zeitabschnitt vor sich, sie vollziehen sich ohne
Andeutungen fir das Vorliegen eines Vorstadiums bzw. einer Kalt-
aushdrtung. Der Verlauf der magnetischen Aushirtung bei Legierungen
mit 30 bis 100 At.-% Ni wird erkldrt durch das gleichzeitige Auftreten
von zwei magnetischen Phasen wihrend der Umwandlung, dem magne-
tisch harten, stabilen nickelreichen Mischkristall und dem magnetisch
weichen, tibersittigten Mischkristall.

1 Gerlach, W.: Z. Metallkde. 29, 102 (1937).

2 Grube, G.u. F. Vaupel: Z. phys. Chem., Bodenstein-Festschr. 1931, 187.

3 Gerlach, W.: Z. Metallkde. 29, 102 (1937).

+ Wise, E. M.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 83, 384
(1929).
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Bei der Bearbeitung von Gold-Nickel-Legierungen beobachtet man
oft das Auftreten von Rissen, die sich beim Walzen nach der Gliih-
behandlung, beim Gliihen oder bei der Abkiihlung bzw. dem Abschrecken
nach dem Glihen zeigen. Ursache der Rifbildung sind innere Span-
nungen, zu denen auch die Versprodung, die mit der Entmischung sich
nicht selten einstellt, hinzutrittl. Auch die Farbe der Gold-Nickel-
Legierungen wird durch die Entmischung beeinfluft. Bei den homogenen
Legierungen geht sie von gelb iiber blafigelb zu einem platindhnlichen

WeiBblau bei etwa 75% Au. Diese Farbe

g, S ; ‘ 1 geht mit fortschreitender Entmischung in

ein triibes gelbliches Weil} iiber.
g Das chemische Verhalten der zwei-
phasigen Legierungen wird durch die ge-
ringe chemische Bestandigkeit der nickel-
reichen Mischkristalle bestimmt. Die ent-
mischten Legierungen sind daher auch
bei hohem Goldgehalt ziemlich wenig
bestandig 2.

Wagner und Grinewald?® fanden
bei der Oxydation von Gold-Nickel-Legie-

0 025 ] 0% 00

Matenbruch hu rungen oberhalb der Entmischungstempe-

Abb. 5).8. Sauer§toffaufnahme von ratur die in Abb. 98 Wiedergegebene Sauer-
((\Yczﬁz(}x}‘v:rc:;]n]cfgile;gn%?ug?»vgg?a) stoffaufnahme, die mit dem Goldgehalt
l)ggzgsﬁzggﬁg Zg ﬁﬁ;’ zunichst wichst und nach einem Héchst-

.; Vérsuchsdauerg 70111in1 wert bei 25 At.-% Au unregelmz'iBig bis

4. Versuchsdauer: 100 min. auf den Wert Null bei reinem Gold fillt.

Bei mikroskopischer Untersuchung oxy-
dierter Legierungen beobachteten Wagner und Griinewald nur bei
reinem Nickel eine dichte, vom Metall scharf abgegrenzte Oxydphase.
Bei den Legierungen lieff sich in der oxydierten Zone ein Gemenge
von Gold und Nickeloxyd beobachten, so daB auch hier Sauerstoff-
diffusion die Oxydation mitbestimmt. Die Gold-Nickel-Legierungen
verhalten sich bei der Zunderung also ganz édhnlich wie die Gold-
Kupfer-Legierungen. Die Oxydation von vergoldetem Nickel tritt wie
bei vergoldetem Kupfer nicht unter der Vergoldung, sondern auf dem
Gold ein.

1 Wise, E.M.: Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 83, 400
(1929).

2 Die von E. M. Wise [Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Inst. Met. Div. 83,
388 (1929) beobachtete Resistenzgrenze der homogenen Mischkristalle gegen Sal-
petersiure bei 25 At.-% Au existiert nicht.

3 Wagner, C. u. K. Griinewald: Z. phys. Chem., Abt. B 40, 455 (1938).
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5. Gefiirbte intermetallische Verbindungen des Goldes.

Gold bildet mit einer Reihe von Metallen tief gefarbte intermetallische
Verbindungen von halbmetallischem Charakter. Am lingsten bekannt
ist das violett-purpurne AuAl,. Diese Verbindung wurde zuerst von
Heycock und Neville! erkannt und in ihrer Zusammensetzung (78,5 %
Au und 21,5% Al) festgelegt. Sie tritt in den Legierungen mit 60 bis
80% Au auf. Vincke? priifte, ob durch Anderung der Zusammensetzung
der Legierungen sich die Sprodigkeit zuriickdringen 148t, wobei er den
Einfluf} einer Reihe von Metallen untersuchte. Er beobachtete das AuAl,
mit seiner typischen Farbe in Legierungen mit 75% Au bei einem Alu-
miniumgehalt von etwa 20% und dariiber. Legierungen mit 58,5% Au
wiesen schon bei 16% Al die Verbindung und damit die violette Farbung
auf. Gegeniiber allen Verfahren der spanlosen Formgebung verhielten
sich diese Legierungen aber spréde. Dagegen lassen sich Legierungen,
die einen iiber die Zusammensetzung des <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>