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Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

Als vor etwa 25 Jahren die Gesetze der physikalischen Chemie immer
weitere Anerkennung fanden, da iibertrug man allméhlich ihre Lehren und
Untersuchungsverfahren auch auf das Studium der Metalle und Legierungen.
Die Metallographie, d. i. die Wissenschaft von dem Aufbau der Metalle und
Legierungen, von dem Zusammenhang zwischen Aufbau und Eigenschaften
und von dem EinfluB einer Kaltbearbeitung oder Wirmebehandlung, be-
schrinkte sich indessen in Deutschland immer mehr und mehr auf das Studium
der Eisen-Kohlenstofflegierungen. Die ungeahnten, fiir die wissenschaftliche
Erkenntnis und die industrielle Technik gleich wertvollen Erfolge, die hier
erzielt wurden, fithrten zu einer gewissen Geringschitzung der iibrigen Le-
gierungsreihen. Wihrend die gréferen Eisen- und Stahlwerke sich metallo-
graphische Laboratorien einrichteten, deren Arbeiten fiir die Betriebsiiber-
wachung unentbehrlich wurden, verhielten sich die anderen Legierungs-
industrien der neuen Wissenschaft gegeniiber ablehnend. Zwar wurden in
einzelnen Hochschullaboratorien Konstitutionsbestimmungen der verschie-
densten Legierungen in sehr grofler Zahl mit auBlerordentlicher wissenschaft-
licher Genauigkeit ausgefiihrt, aber die Technik verstand es nicht, aus den
Ergebnissen fiir sich die praktische Nutzanwendung abzuleiten. Nur die
wissenschaftlichen Versffentlichungen ganz weniger Forscher sind direkt auf
die technischen Verhaltnisse iibertragbar; es ist wohl kein Zufall, daB diese
Vertreter der Wissenschaft aus der Praxis hervorgegangen sind.

Vorliegendes Werk mochte hier gewissermaflen vermittelnd eintreten,
indem es den Techniker auf die Errungenschaften der wissenschaftlichen
Metallographie hinweist und den Wissenschaftler auf die vielfach noch un-
behobenen Schwierigkeiten der Legierungstechnik aufmerksam macht.

Eine weitere, fiir die Technologie der Legierungen noch viel zu wenig
verwertete Quelle ist die Patentliteratur. AuBerordentlich viele Patente
sind auf Verfahren zur Herstellung und Weiterverarbeitung der Legierungen
erteilt worden, naturgemif ist eine sehr groBe Zahl derselben zu der erhofften
praktischen Verwertung nicht gelangt, andererseits ist gerade bei den technisch
wichtigsten aus naheliegenden Griinden das Wissenswerteste nicht versffent-
licht; dennoch zeigen die Patente, wo eine Liicke oder Schwierigkeit sich auf
den einzelnen Gebieten bemerkbar machte, und auf welche Weise man einen
technischen Erfolg zu erzielen suchte. AufBlerdem finden sich vielfach wichtige
Angaben auch wissenschaftlicher Natur, die bisher ziemlich unbemerkt in
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Vi Aus dem Vorwort zur ersten Auflage.

den Patentregistern schlummerten. Es wurde deshalb versucht, eine voll-
stindige Zusammenstellung aller Deutschen Reichs-Patente, soweit sie sich
auf Legierungen beziehen, und zwar der Patentklassen 18b (Eisenlegierungen),
40a, b, ¢ (Hiittenwesen, Legierungen, Herstellung), 3lc (GieBerei), 48 (che-
mische Metallbearbeitung), 49 (mechanische Bearbeitung) und 78 (pyrophore
Legierungen) zu geben. Der Patentanspruch wurde im Wortlaut, aus der
Patentbeschreibung das Wichtigste angefiihrt. Auch eine Anzahl Auslands-
patente, die etwas Erfolgversprechendes boten, muBte aufgenommen werden.

Auch die Auslandsliteratur konnte vielfach nutzbar gemacht werden.
Wihrend in Deutschland gerade auf dem Gebiete der Legierungstechnik eine
gewisse Geheimniskramerei herrscht, finden sich in den auslindischen Zeit-
schriften zahlreiche Verdffentlichungen iiber systematische Versuche in
Laboratorium und Praxis zur Erforschung der Herstellungsverfahren und
Eigenschaften der wichtigsten Legierungen. Freilich befindet sich hier das
Ausland in der gliicklichen Lage, da es tiber mit staatlicher Unterstiitzung
ausgestattete Institute verfiigt, die sich lediglich derartigen Aufgaben widmen
und die Ergebnisse ihrer Arbeiten der Allgemeinheit nutzbar machen.

Spandau, Januar 1919. Dr. Reinglass.



Yorwort zur zweiten Auflage.

Auch in Deutschland hat die Metallographie (im weitesten. Sinne des
Wortes) der Nicht-Eisenlegierungen in den letzten Jahren auBerordentliche
Fortschritte gemacht und Erfolge zu verzeichnen. Ein duBleres Zeichen dafiir
ist, daB fiir diese Legierungen ihre Herstellungs- und Verbesserungsverfahren
seit dem Erscheinen der 1. Auflage dieses Werkes (1919) bis Ende 1925
150 Deutsche Reichs-Patente neu erteilt wurden und in das Werk auf-
genommen werden multen.

Ein besonders giinstiger Umstand war die Begriindung der Deutschen
Gesellschaft fir Metallkunde, die durch ihre Zeitschrift, Sitzungsverhandlungen
und Sonderausschiisse wesentlich fiir das wachsende Verstindnis der Le-
gierungskunde beigetragen hat.

Zu den gréBten Hoffnungen berechtigte die Errichtung des Kaiser-Wilhelm-
Institutes fiir Metallforschung in Neubabelsberg unter E. Heyns bewihrter
Leitung. Der allzu frithe Tod dieses Forschers und der Mangel an staatlichen
Mitteln vernichtete zunichst alle Pline; doch war es ein auflerordentlich
gliicklicher Gedanke, das Institut im Jahre 1923 dem Staatlichen Material-
priffungsamt in Berlin-Dahlem anzugliedern und es auch in Personalunion
mit diesem zu verbinden Der Prisident des Amtes, Herr v. Mollendorff, ist
gleichzeitig erster Direktor des Institutes und Professor O. Bauer der stell-
vertretende Direktor. Zahlreiche Verdffentlichungen legen bereits Zeugnis
von dem regen Eifer ab, der an dem Institut fiir Metallforschung herrscht.

Ein erfreuliches Zeichen fiir die wachsende Erkenntnis des Wertes der
Gemeinschaftsarbeit sind auch die zahlreichen Veréffentlichungen aus den
Laboratorien der groSen Industriewerke, gerade in der Legierungstechnik
herrschte friiher eine bedauerliche Geheimniskramerei. Die Verwertung dieser
Arbeiten machte eine Vergréfierung des Umfanges der vorliegenden Auflage
notwendig.

Erhebliche Schwierigkeiten bot das Studium der Auslandsliteratur aus
der Kriegs- und Nachkriegszeit; wenn auch mancherlei beriicksichtigt werden
konnte, so muBten leider naturgemé doch noch viele Liicken iibrig bleiben.

Spandau 1926. Dr. Reinglass.
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Einleitung.

Unter ,,Legierungen® (vom lat. ligare = verbinden, ital. lega = Biindnis,
Vereinigung) versteht man eine Vereinigung von zwei oder mehr Metallen
oder von Metallen mit Metalloiden, sofern durch die Vereinigung der me-
tallische Charakter, also Metallfarbe, -glanz, Undurchsichtigkeit, Politur-
fahigkeit, Leitungsvermégen fiir Wiarme und Elektrizitit usw., erhalten-
geblieben sind. Da auch die reinsten Metalle des Handels stets noch andere
Metalle als Verunreinigungen, wenn auch nur in sehr geringen Mengen, ent-
halten, so gibt es genau genommen in der Technik nur Legierungen und keine
Metalle. Esist jedoch Sprachgebrauch, nur dann von Legierungen zu sprechen,
wenn das beigemengte Metall in solcher Menge vorhanden ist, dafl dadurch
die Eigenschaften des Hauptmetalles in wesentlicher Weise beeinfluit werden.
Die Kenntnis der Legierungen lafit sich so weit zuriickverfolgen, solange es
iiberhaupt eine Kultur der Menschheit gibt; zunéchst wird wohl durch zu-
falliges Erschmelzen zweier verschiedener Erze die erste Legierung entstanden
sein, aber bald erkannte man, dafl die Hirte und damit die Gebrauchsfihigkeit
eines Metalles durch Hinzumischen eines zweiten in auBlerordentlicher Weise
gesteigert werden kann. Bis in die achtiger Jahre des vorigen Jahrhunderts
war die Anzahl der wirklich grundsétzlich voneinander verschiedenen Le-
gierungen nur gering, die Erfinder aller Kulturstaaten glaubten aber durch
an sich unwesentliche Zusitze oder Anderungen der Mengenverhiltnisse neue
technische Effekte erzielen zu konnen, so dafl scheinbar die Zahl der praktisch
benutzten Legierungen stark anwuchs. Erst als die Maschinenindustrie begann,
an ihre Baustoffe ganz neue Anforderungen zu stellen, als der Schiffsbau,
besonders die Kriegsmarinen, dann die Automobilindustrie und zuletzt die
Luftschiffabrt von ihren Konstruktionsmaterialien aulBlerordentliche Eigen-
schaften verlangten, begann der ungeahnte Aufschwung der Legierungs-
technik. Aber trotz ihrer groBen praktischen Erfolge versucht sie immer noch,
sich mit dem Mantel des Geheimnisvollen zu umgeben, der ihr noch aus den
Zeiten der alten Goldmacherkunst anhaftet; in keinem Gewerbe gibt es so viel
als Fabrikgeheimnis &ngstlich gehiitete kleine Kunstgriffe, wie in dem Gieferei-
wesen., Ein AusfluB dieser Geheimnistuerei ist auch die Unsitte, durch eine
phantasievolle Namengebung den Kaufer iiber die Bestandteile der Legierung
tduschen zu wollen. Eine grofie Zahl Kupferlegierungen werden als ,,Bronzen®,
womdglich als Reichsbronze, Herkulesbronze, Hohenzollernbronze und &hn-
liches, in den Handel gebracht, ohne daB sie wesentliche Mengen des teuren

Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen. 2. Aufl. 1



2 Einleitung

und fiir die echten Bronzen charakteristischen Zinns enthalten; sie stellen
meist lediglich Spezialmessingsorten dar. Allerdings wiirden sich haufig die
richtigen Namen, z. B. ,,Mangan-Nickel-Messing nach Riibel“ an Stelle des
falschen ,,Riibel-Bronze‘‘, wegen ihrer Lange nicht so leicht einbiirgern, aber
auch in solchen Fillen kénnte man nach Art des ,,Magnaliums® oder ,,Dur-
alumins‘‘ Bezeichnungen finden, die charakteristisch sind und wenigstens
nicht den Versuch der Téuschung in sich schlieBen. Die Gefahr, durch eine
richtige Namengebung die Zusammensetzung der Legierung zu verraten, ist
jedenfalls nur gering; denn einmal wird sich die Konkurrenz von einem neuen,
bewihrten Material doch alsbald eine Analyse verschaffen, andererseits braucht
man sich nur beizeiten fiir die neue Kombination den Patentschutz zu sichern
{siche 8. 111), und drittens kann man auf Grund eines bloBen Rezeptes keine
gleichwertigen Legierungen nachmachen.



Die Konstitution der Legierungen.

Bis gegen Ende des vorigen Jahrhunderts nahm man vielfach an, daB
die Legierungen chemische Verbindungen im einfachen oder mehrfachen
Verhiiltnis der Atomgewichtszahlen ihrer Komponenten darstellten, und kam
so hiufig zu auBerordentlich abenteuerlichen Zahlen. Die Gegner dieser Theorie
wollten aber gerade diese chemischen Verbindungen aus der Reihe der eigent-
lichen Legierungen streichen und sahen letztere als mechanische Gemenge
an. Als aber die physikalische Chemie ihren ungeahnten Siegeslauf begann
und uns die Konstitution der wésserigen Lésungen verstehen lehrte, da er-
kannte man alsbald, dafl die Gesetze, die fiir die wisserigen Salzlésungen
gelten, ungeiéindert auch auf die Legierungen angewendet werden miissen,
mogen diese in fliissiger (geschmolzener) Form oder im festen (bereits erstarrten)
Zustande vorliegen. Seitdem fafit man sie als festgewordene Losungen ihrer
Komponenten auf, ohne Riicksicht darauf, ob in einzelnen Féallen hierbei
chemische Verbindungen in einfachen Zahlenverhiltnissen der Atomgewichte
entstehen oder nicht.

Die analytische Chemie steht schon seit linger als 50 Jahren auf einer
aullerordentlich hohen Stufe, sie zeigt uns in der qualitativen Analyse, aus
welchen verschiedenen Bestandteilen eine Legierung besteht, in der quanti-
tativen Analyse, wieviel von jedem dieser Bestandteile vorhanden ist, aber
sie sagt uns nur sehr selten etwas davon, wie wir uns nun den inneren Aufbau
der Legierung aus diesen Komponenten denken miissen. Nur in wenigen
Fillen ist es bisher gelungen, aus dem feingepulverten Material unter dem
Mikroskop durch Farbe oder Krystallform besonders kenntlich gemachte
Anteile auszusondern, oder durch Schlimmen oder Anwendung von Fliissig-
keiten mit besonders hohem spezifischen Gewicht einzelne Bestandteile von
verschiedenem Eigengewicht abzutrennen. Zuweilen hat man auch versucht,
aus den erst teilweise erstarrten Legierungen die schon festen Krystalle von
hoherem Schmelzpunkt abzufiltrieren oder durch allmihliches Auflésen in
sehr verdiinnten Losungsmitteln die leichter 16sliche Hauptmasse von dem
schwerer angreifbaren Riickstand abzuteilen. In allen diesen Fillen besteht
jedoch die Gefahr, daf} es trotz aller Vorsicht nicht gel'ngt, den abgesonderten
Anteil wirklich quantitativ von der anhaftenden Mutterlauge zu befreien,
derartige sog. ,,Riickstandsanalysen® sind deshalb stets mit einem gewissen
Miitrauen aufzunehmen.

Hier setzt die physikalische Chemie als ,,Metallographie’ ein. Ihre
Hilfsmittel sind dreierlei Art. Erstens gelingt es mit Hilfe des Mikroskopes,

1*



4 Die Konstitution der Legierungen.

auf der abgeschliffenen Metallfliche die einzelnen Konstitutionsbildner zu
unterscheiden, indem man durch Polieren die weicheren Anteile hinwegschafft,
so daB die hirteren im Relief stehenbleiben, oder indem man sie auf dem
polierten Schliff durch schwaches Aniitzen oder Erzeugen von verschiedenen
Anlauffarben kenntlich macht. Dieser Art der Analyse, der ,,Metallmikro-
skopie®, verdankte die Metallographie ihre ersten grofien Erfolge, und da
es mit einiger Ubung nicht schwer ist, gute Schliffe herzustellen, fand sie bald
eine auBerordentlich weitgehende Anwendung. Die Erklirung der im Mi-
kroskop erscheinenden Struktureinzelheiten, namentlich auch ihrer photo-
graphischen Wiedergabe, 148t aber héufig dem rein subjektiven Erkennen
des Beobachters einen weiten Spielraum. Ohne ausreichendes Vergleichs-
material, ohne genaue Kenntnis der vorhergegangenen Warme- und mecha-
nischen Behandlung des Probestiickes ist es meistens nicht leicht, eine sichere
Deutung des Strukturbildes abzugeben, es gehért hierzu eine groBe Erfahrung
und ausreichende Kenntnis der metallurgischen Vorgéinge. Namentlich der
noch ungeiibte Metallograph ist leicht geneigt, in das mikroskopische Bild
hineinzudeuten, was er zu sehen wiinscht.

Ein Beispiel moge den Unterschied zwischen der chemischen und mikro-
skopischen Analyse erldutern: Eine Bronze von der Zusammensetzung 15 Proz.
Zinn und 85 Proz. Kupfer hat bei wiederholtem Umschmelzen so viel Sauerstoff
aufgenommen, dafl 2 Proz. Zinn in Zinnséure iibergefiihrt sind (Heyn und
Bauer siehe 8. 250). Die gebildete Zinnséure hat nicht das Bestreben, aus
der Legierung auszutreten, sie bleibt in dieser eingeschlossen und macht sie
immer dickfliissiger, der Gu wird sprode und zeigt pordse Stellen. Da aber
bei der Analyse der Zinngehalt der Zinnsiure als Zinn mitbestimmt wird
und man sich auf die Bestimmung des Kupfers und Zinns beschrinkt, erhilt
man trotz tiefgehender Uminderungen keine wesentliche Verschiedenheit
der Analysenzahlen. Es ergeben némlich:

13 Tl Zinn } = 14,92 Proz. Zinn
2,54 ,, Zinnsiure
85 ,» Kupfer = 84,54 ,, Kupfer
100,54 TI.
Man findet also 14,92 Proz. Zinn statt der berechneten 15,0 Proz. und 84,54
Proz. Kupfer statt 85 Proz. und wird in der Mehrzahl der Fille mit diesem
Ergebnis zufrieden sein.

Wenn man aber ein Stiick derartiger Bronze! abschleift und auf der Polier-
scheibe poliert, so sieht man im Mikroskop (Fig. 1, Taf. 1) bei 365facher Ver-
groBerung die Zinnsdure in Form diinner Haute eingelagert. Diese unter-
brechen den Zusammenhang der kleinsten Metallteilchen und schwichen so
das Material, sie rufen die mangelhaften mechanischen Eigenschaften der-
artiger Bronze hervor.

Fig. 2 und 32 (Taf. 1) geben ein Beispiel dafiir, wie auf Grund von Riick-
standsanalysen vollstandig falsche Schliisse auf die Konstitution gezogen

1 Heyn u. Bauer: Mitt. d. K. M. A. 1904, 137.
2 Portevin: Rev. de Mét. 1912, 884.
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werden koénnen. Die Abbildungen stellen Xrystalle dar, die sich aus der
feingepulverten Legierung leicht abtrennen lassen wiirden und einen ein-
heitlichen Eindruck machen. Fig.2 ein Krystall der Verbindung Cu,Sn in
einer ,,Lagerbronze‘’; Fig. 3 ein Antimonkrystall aus einer Kupfer-Antimon-
legierung. Im Innern schliefflen sie gréfere Mengen der Mutterlauge ein
und wiirden deshalb bei der Analyse ganz falsche Zahlenwerte liefern.
Der zweite Weg zur Erforschung der Konstitution ist die namentlich von
Tammann ausgebildete ,,thermische’ Analyse. Sie gestattet, die Zusammen-
setzung der aus der geschmolzenen Legierung beim Abkiihlen sich ausschei-
denden Krystalle sowie diejenige der zuriickbleibenden Mutterlauge fest-
zustellen, ohne daf8 man die einzelnen Bestandteile voneinander zu trennen

7000°, 000°

g00° 200°

800° \ 800°
§ 700° \\ § 700° \
S 600° \ g 600° 5 l\
§500” %500" U +—
W #00° S 4000 3

300°) N 300° N

200° N 200° \\\\ ]

700° NG 700° I x\\

o| 2 ~ ‘:1
700 200 300 400 500 600 700 800 300 7000 700 200 300 %00 500 600 700 800 900 7000
Zest 17 Sekurdesr Zert In Sekurnden
Fig. 4. Fig. 5.

braucht. Sie benutzt hierzu die mit der Anderung des Aggregatzustandes
verkniipfte Anderung des Warmeinhaltes. Der Gang einer derartigen Analyse
soll in folgendem wenigstens angedeutet werden.

Wird ein hochschmelzendes Metall, z. B. ein Stiick Platin, auf 1000°
erhitzt und dann der Abkiihlung iiberlassen, so fillt seine Temperatur zunichst
sehr rasch, dann immer langsamer, um sich schlieBlich nur ganz allm#hlich
der AuBlentemperatur zu nihern. Mifit man alle 100 Sekunden die Temperatur
und stellt das Ergebnis, um es anschaulicher zu machen, graphisch dar, indem
man in einem Koordinatennetz auf der Abszissenachse die Zeit und auf der
Ordinatenachse die Temperatur in bekannter Weise eintrigt, so erhilt man
die in Fig. 4 wiedergegebene Kurve. Da der Schmelzpunkt des Platins erst
weit {iber 1000° liegt, ist bei dem Versuche keine Anderung seines Aggregat-
zustandes eingetreten.

Erhitzt man statt dessen Magnesium (um eine Entziindung zu verhiiten,
im Wasserstoffstrom) auf die gleiche Temperatur und beobachtet die Ab-
kithlung mit Hilfe eines in die Schmelze eingefiihrten Pyrometers, so erhalt
man die in Fig. 5 wiedergegebene Kurve. Zunichst fillt die Temperatur in
gleicher Weise wie in Fig. 4, bei 651° jedoch bleibt sie eine Zeitlang konstant,
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die Schmelze erstarrt, und die hierbei frei werdende Krystallisationswirme
deckt wahrend 150 Sekunden den Wiarmeverlust des Metalles an seine Um-
gebung. Man beobachtet bei 651° einen ,,Haltepunkt‘.

Wiederholt man den Versuch, indem man ein geschmolzenes Gemenge
von 40 Proz. Magnesium und 60 Proz. Blei unter gleichen Versuchsbedingungen
abkiihlen 148t, so beobachtet man (Fig. 6) bei 651° keinen Haltepunkt, der
Schmelzpunkt des Magnesiums wird durch den Bleizusatz wesentlich herab-
gesetzt. Bei 490° beginnt ein Teil des Magnesiums auszukrystallisieren, die
Schmelze reichert sich an Blei an, es tritt kein Haltepunkt, sondern eine Ver-
zogerung in der Abkiihlung ein. Auf der Kurve macht sich dieser Punkt durch
eine Richtungsinderung, einen Knick, bemerkbar. Unter standiger Magnesium-
abscheidung kiihlt sich die Legierung bis auf 460° ab, hier erstarrt sie voll-
stindig wie ein einheitlicher Korper. Man beobachtet also einen ,,Knick-
punkt® bei 490° und einen Haltepunkt bei 460°.

Grubel nahm die ganze Reihe der

72000° . . .
w00 Abkithlungskurven der Magnesium-Blei-
legierungen auf, indem er von O bis

800° 100 Proz. Blei immer 20 g der Metall-
. 700° \ mischung einschmolz. In der Tab. 1 sind
§5””’ die Zusammensetzungen, die Knick- und
§ 5007 S Haltepunkte und die Krystallisations-
g‘)‘aﬂ" b-q-L zeiten zusammengestellt. Tragt man
300° die in Tab. 1 verzeichneten Knicke und
2 \\ Haltepunkte in ein Koordinatensystem
100° \\\ ein,dessen Abszissen den Konzentrationen
0° | ~~— und dessen Ordinaten den Temperaturen

W00 200 S00 W00 500 600 700 800 300 0% proportional sind, so erhélt man ein voll-

stindiges ,,Schmelzdiagramm®* der Ma-
gnesium - Bleilegierungen (siehe Fig. 7).
Auf den Horizontalen a b und ¢ d, welche durch die Haltepunkte bei 459° und
247° festgelegt sind, wurden Senkrechte proportional den betreffenden Krystal-
lisationszeiten nach unten abgetragen. Die Tabelle sowohl wie das Diagramm
zeigen, da die Legierungen aus zwei verschiedenen Reihen bestehen, aus
solchen von O bis 80,94 Proz. Blei und von 80,94 bis 100 Proz. Blei. Der Gehalt
von 80,94 Proz. Blei entspricht einer Verbindung PbMg,, die Legierung erstarrt
wie das reine Blei und das reine Magnesium bei einem Haltepunkt, sie zeigt
kein ,,Schmelzintervall“ wie die iibrigen Legierungen zwischen Knick und
Haltepunkt. Die Erfahrung lehrt, daB sich Verbindungen der Metalle in der
Regel durch ein Maximum auf der Schmelzkurve, wie hier bei C, bemerkbar
machen. Die Magnesium-Bleilegierungen bestehen also aus den Komponenten
Magnesium und Verbindung PbMg, einerseits und Verbindung PbMg, und Blei
andererseits. Noch zwei Legierungen sind, wie die Schmelzkurve lehrt, dadurch
ausgezeichnet, daf} sie wie die reinen Metalle nur einen Haltepunkt besitzen,
die Legierung bei B mit 67 Proz. Blei und die Legierung bei D mit 97 Proz.

1 Zft. f. anorg. Chem. 1905, 44, 117.

Fig. 6.
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Tabelle 1.
Gewichtsprozente T % T & Zeitdaver .
Blei Magresium dgp lﬁfﬁzﬁg der %ﬁg@gﬂﬁm %;;ltlg;ﬁ%n;iaggiugglg
0 100 650,9° (Schmelzp. d. Mg) Krystallisationszeit 125”
10 90 631,6° — —
20 80 617,4° 459,7° 10
25 75 615,3° 458,7° 15
35 65 608,2° 455,7° 20
40 60 591,9° 457,7° 20
45 55 583,8° 460,7° 48
50 50 541,1° 460,7° 65
55 45 522,8° 459,7° 75
60 40 490,2° 459,7° 110
65 35 467,9° 457,7° 136
70 30 499,4° 460,7° 105
75 25 537,0° 459,7° 28
77,5 22,5 545,2° 458,7° 15
80,94 19,06 551,3° (Haltep.) Krystallisationszeit 130"
82,5 17,5 548,2° 244.1° 25
85 15 535,0° 242.1° 40
90 10 447,5° 246,1° 70
92,5 7.5 350,9° 247,2° 80
95 5 254,3° 247,2° 130
97,5 2,5 256,3° 250,2° 165
99 1 295,0° 251,2° 55
100 0 326,9° (Schmelzp. d. Pb) Krystallisationszeit 107"

Blei. Eine solche Legierung, welche durch den niedrigstgelegenen Schmelz-
punkt der ganzen Reihe ausgezeichnet ist, wird die ,,eutektische Legierung*
oder das ,,Eutektikum® genannt. Es besteht, wie man im Mikroskop bei
starker Vergroferung erkennen kann, aus einem sehr feinen, lamellenartigen,
mechanischen Gemenge seiner Komponenten (siehe Fig. 2 und 3 und 107
auf 8. 160).

Die Erstarrung der Blei-Magnesiumlegierungen mufl folgendermaBen
verlaufen:

Auf dem Ast 4B (also zwischen 0 und 67 Proz. Blei) krystallisiert zunéchst
Magnesium aus, bis die Konzentration der Schmelze 67 Proz. Blei erreicht
ist, alsdann erstarrt das Eutektikum (Mg + PbMg,); zwischen 67 Proz. und
80,94 Proz. Blei, Ast BC, krystallisiert die Verbindung PbMg, aus, bis wiederum
die Konzentration von 67 Proz. Blei erreicht; alsdann erstarrt das Eutektikum
(Mg -+ PbMg,).

Auf dem Ast C D (80,94 Proz. bis 97 Proz. Blei) krystallisiert zunichst
die Verbindung PbMg, aus, bis die Konzentration der iibrighleibenden Schmelze
einen Gehalt von 97 Proz. Blei erreicht hat, alsdann erstarrt das zweite Eu-
tektikum (Pb +- PbMg,).

SchlieBlich auf dem Ast DE (97 bis 100 Proz. Blei) krystallisiert zunéchst
das iberschiissige Blei aus, bis die Schmelze die Konzentration von 97 Proz.
Blei erreicht hat, worauf der Rest, das Eutektikum Pb 4 PbMg,, erstarrt.
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Die Konstitution der erstarrten Legierungen ist demnach folgende:

zwischen 0 und 67 Proz. Blei. . . . Magnesiumkrystalle und 1. Eutektikum
bei 67 . s - « + . 1. Eutektikum (Mg + PbMg,)
. 67 und 80,94 ,, s « » « » Verbindung PbMg, und 1. Eutektikum
bei 80,94 vo e e e s . PbMg,
. 80,94 und 97 v b e e e e us PbMg, und 2. Eutektikum
bei 97 s s« « -« 2. Eutektikum (Pb - PbMg,)
' 97  und 100 » »» « - - . Bleikrystalle und 2. Eutektikum.

Um die aus der Abkiihlungskurve gezogenen Schliisse auf ihre Richtig-
keit zu priifen, wurde eine Anzahl der Legierungen verschiedener Kon-
5509° zentration von Grube angeschliffen

und durch Stehenlassen an feuchter
oL N Luft geitzt. Fig.8 (Taf.1) gibt
N |Sehrets das Photogramm eines Schliffes
- L von 90 Proz. Magnesium, 10 Proz.
My v Schmelze \ Blei in 120facher VergroBierung.
20° ? Man erkennt zwischen den weilen
o Magnesiumkrystallen sekundéar aus-
v 00”' <t T T}b e geschiedenes Eutektikum, welches
‘\L‘ /},s " gich durch Oxydation an feuchter
- ™ N \ Luft mit einer schwarzen Schicht
NI/ bedeckt hat. Die Menge des Eu-
250 My AB \ tektiku'ms nimmt bis zur Kon-
E/Z,@ﬂ l[.my zentration des Punktes B im Dia-
- v g gramm zu. .

| N Fig. 9 (Taf. 1) mit 55 Proz. Blei
i { d AWz & 1aBt die primér ausgeschiedenen wei-
0 i | -é Ben Magnesiumkrystalle erkennen,
, | | ﬁ umgeben von einer ziemlich groBen

207 | 0] i? R Menge des Eutektikums (Mg
50° AW,M /Aw% L%J(- Gz P + PbMg,). Es zeigt an einzelnen
‘U 2 % % 30 60 W 59 90 A Stellen die oben erwihnte lamellen-
My 0 135 58 #ajfoij;;ﬁ”%?ﬁ ace 5125 W0 artige Struktur. Von 67 Proz. Blei
Fig. 7. System: Magnesium-Blei. an erscheint die primér ausgeschie-

dene Verbindung PbMg,, sie ist so
leicht oxydierbar, daB die Schlifflichen fast augenblicklich tiefschwarz an-
laufen, die Schliffe konnten deshalb nicht poliert werden.

Fig. 10 (Taf. 1) gibt einen derartigen Schliff mit 90 Proz. Blei wieder, graue
Krystalle der Verbindung und stark geschwirztes Eutektikum (PbMg, 4 Pb).

Fig. 11 (Taf. 2) mit 99 Proz. Blei zeigt primir ausgeschiedene grauweiBe
Bleikrystalle, umgeben von dem geschwirzten Eutektikum.

Von der Konstitution der Legierung sind ihre allgemeinen Eigenschaften
abhéngig, sie werden im vorliegenden Fall bedingt durch das Auftreten der
Verbindung PbMg,. Die bleidirmeren Legierungen, welche die Verbindung
sekundir ausgeschieden enthalten, sind an der Luft relativ bestindig, sie
besitzen eine grauweille Farbe und sind sproder als das reine Magnesium.
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Diejenigen Legierungen, welche die primir ausgeschiedene Verbindung ent-
halten, besitzen, frisch dargestellt, eine stahlblaue Farbe, sind auBerordentlich
sprode und sehr unbesténdig. Sie zerfallen an feuchter Luft zu einem schwarzen
Pulver und werden durch Wasser schon in der Kilte zersetzt.

Der dritte Weg zur Erforschung der Konstitution besteht darin, gewisse
chemische und physikalische Eigenschaften bei dem reinen Metall ihrer GroBe
nach zahlenm#Big festzulegen und alsdann zu beobachten, wie sich diese Werte
durch systematisch gesteigerten Zusatz eines zweiten Metalles d&ndern. Stellt
man die gefundenen Verhiltnisse graphisch dar, indem man als Abszisse die
prozentuale Zusammensetzung der Legierung, als Ordinate die beobachteten
Werte wiahlt, so erhialt man Kurven, die durch ihren gradlinigen Verlauf
oder durch das Auftreten von Knicken oder durch ein deutlich ausgesprochenes
Maximum oder Minimum auf die mehr oder weniger vollstandige Loslichkeit
der Komponenten ineinander auf das Auftreten oder Wiederverschwinden
von Verbindungen usw. schlieBen lassen.

Eigenschaften, deren Beobachtung zur Konstitutionsbestimmung heran-
gezogen wurden, sind z. B. spezifisches Gewicht, spezifisches Volumen, Warme-
ausdehnung, elektrische Leitfihigkeit, Thermokraft, Magnetismus, Héarte,
elektrolytische Losungstension, Bildungswirme. Haufig stellt man eine erfreu-
liche Ubereinstimmung mit den Angaben der mikroskopischen und thermischen
Analyse fest oder erhilt eine Erginzung derselben, zuweilen treten jedoch
noch unerklirliche Abweichungen und Widerspriiche auf, die vermutlich in
einer fiir die duBerst feinen Messungen noch unzureichenden Apparatur be-
griindet sind. Jedenfalls verdient die mit verhiltnismaBig einfachen Mitteln
ausfiihrbare, durch das Mikroskop zu kontrollierende thermische Analyse
den Vorzug.

Als Beispiel fiir eine Konstitutionsbestimmung wurde oben das ziemlich
verwickelte Diagramm der Blei-Magnesiumlegierungen gewshlt, weil dieses
in einem Bilde zu gleicher Zeit eine ganze Reihe verschiedener Legierungs-
bestandteile erkennen 14a8t.

In nachstehendem sollen die wichtigsten Konstitutionsméoglich
keiten in einigen Beispielen erldutert werden, und zwar sollen zunéchst nur
die aus zwei Metallen bestehenden, die biniren Legierungen besprochen
werden.

Im fliissigen Zustande vermischen sich die meisten Metalle wie Wasser
und Alkohol, die Schmelzen l6sen sich gegenseitig in allen Verhaltnissen, es
besteht unbegrenzte Loslichkeit.

In selteneren Fallen findet sich eine begrenzte Loslichkeit, wie beim
Vermischen von Wasser mit Ather. Uberlifit man die durchgeschiittelten
Fliissigkeiten der Ruhe, so scheiden sie sich in eine untere, spezifisch schwerere
Schicht von Wasser, die etwas Ather gelost enthilt, und in eine obere Ather-
schicht, die einen bestimmten Betrag Wasser enthalt.

So mischen sich im geschmolzenen Zustand Blei und Mangan nur bis zu
einem Mangangehalt von 0 bis 12 Proz. und von 90 bis 100 Proz., zwischen
12 und 90 Proz. besteht eine ,,Mischungsliicke”, es bilden sich bei dieser
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Konzentration zwei Schichten. Bei der Abkiihlung (siehe das Diagramm
Fig. 12 von Williams!) scheiden sich von 100 bis 90 Proz. Mn auf der Linie ED
vom Schmelzpunkt des Mangans 1228° ab zunichst Mangankrystalle ab, dann
tritt die Bildung einer manganreichen Schicht ein, welche bei 1197° erstarrt

. o und 10,1 Proz. Blei enthilt, bei 326° erstarrt der

7z Z Rest, eine bleireiche Schicht mit 12 Proz. Mangan.
s Qs Legierungen zwischen 90 Proz. und 12 Proz. Man-
/ 7| gan bestehen aus zwei Schichten, Legierungen mit
weniger als 12 Proz. Mangan aus einer Fliissigkeit.

Noch seltener kommt der Fall vor, daB die
beiden geschmolzenen Metalle sich gar nicht ldsen,
wie Wasser und Schwefel-Kohlenstoff. Schmilzt
man z. B. Wismut und Chrom zusammen ( Williams?),
und 138t die gut durchgeriithrte Schmelze sich ab-
kiihlen, so findet man zweimal ein Halten der
Sy =y Temperatur (sieche Fig. 13 bei 15563° (Schmelz-

punkt des Chroms) und bei 268° (Schmelzpunkt
e des Wismuts). Es bilden sich zwei Schichten, weder
Gem=Frozeme Mongan mikroskopisch noch chemisch-analytisch weist man
in der Chromschicht Wismut oder in der Wismut-
schicht Chrom nach.

Zuweilen scheiden sich geschmolzene Metalle nach dem Umriihren, trotz-
dem keinerlei Loslichkeit vorliegt und ihre spezifischen Gewichte verschieden
sind, doch nicht in Schichten, bilden vielmehr Emulsionen; man kénnte dann
im Zweifel sein, ob diese erstarrte Emulsion nicht
eine regelrechte Legierung darstellt, die mikro-
| skopische Untersuchung indessen und die Leit-
Vi s i i fahigkeitsbestimmung zeigen, dal in diesem Fall
I nur ein Gemenge erstarrter Metalltropfchen vor-
: liegt.

E Auch die Konstitutionsverh&ltnisse der
i
|
1
!

71979

|1+ a

Fig.12. System: Mangan-Blei.

24 o

/Ia &

853°

erstarrten Legierungen kann man auf Grund

ihrer gegenseitigen Lésung im festen Zustand in
~ Gruppen einteilen.

2 L \;] I. Die Losung der geschmolzenen Me-

Ly talle ineinander bleibt auch im festen

’”&Zéﬁ;ﬁ;ﬁf}f”’” Aggregatzustand erhalten, die Metalle bil-

Fig.13. System : Wismut-Chron. den ,Mischkrystalle® (nach Roozeboom),

sieste Losungen® (nach van’tHoff).

Die Abkiihlungskurve des Systems Nickel-Kobalt von Ruer und Kaneko?

ist in Fig. 14 wiedergegeben (die beobachteten Krystallisationstemperaturen

sind durch Kreuze gekennzeichnet). Die Erstarrungspunkte liegen auf einer

1 Zft. f. anorg. Chem. 1907, 55, 32.
2 7ft. f. anorg. Chem. 1907, 55, 24.
3 Metallurgie 1912, 419.
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fast geraden Linie zwischen dem Erstarrungspunkt des Nickels 1451° und
dem des Kobalts 1491°.

Die reinen Metalle sind nach dem Erstarren aus Krystallkérnern auf-
gebaut, eine Schliffliche zeigt nach dem Anatzen den Durchschnitt dieser
Korner als unregelmiBige Polygone (siehe Fig. 15 [Taf. 2], reines Nickel nach
Ruer und Kanzko mit 10 proz. Eisenchloridlésung gedtzt in 55facher VergroQe-
rung), die einzelnen Koérner erscheinen im Mikroskop bald heller, bald dunkler
gefirbt, je nachdem sie, infolge ihrer Lage zur optischen Achse, das Licht
mehr oder weniger reflektieren. Fig. 16 und 17 (Taf. 2) gibt die Legierungen mit
20 und 40 Proz. Kobalt wieder, die ganze Legierungsreihe zeigt die gleichen
polygonalen Flichen wie das reine Nickel, auch bei der stirksten VergréBerung
kann man im Mikroskop die beiden Metalle nicht voneinander unterscheiden;
die im geschmolzenen Zustand eingetretene homogene Lésung ist auch beim
Erstarren vollig unverindert bestehen

geblieben, die beiden Metalle bilden ’
jetzt eine ,,feste Losung‘‘. 7450 P
Die reinen Metalle krystallisieren & 7402 =
in Form der Krystallkérner, wenn die %7#70
Abkiihlung so langsam verliuft, da § ., -
das einzelne Korn die notige Zeit zu § a —
. . . . 7450
seiner Ausbildung findet — je lang-
samer die Abkiithlung vor sich geht, 7*#
desto grofler wird das einzelne Korn, 7¥,—— — —-———— — —
desto gréber erscheint der Bruch —. Gewichtsprozents Kobaly
Das gleiche Verhalten zeigen die Misch- Fig. 14. System: Nickel-Kobalt.

krystalle der Legierungen.

Wird die Abkiihlung sehr beschleunigt, so treten in dem reinen
Metall die bekannten Tannenbaumkrystalle, die ,,Dendriten‘’, auf; sie
bilden nach Campbell* als der zuerst erstarrende Teil des Metallkornes das
Skelett und bleiben infolge der mit der weiteren Abkiihlung und Erstarrung
verbundenen Kontraktion der anfangs noch fliissigen Bestandteile als Relief
stehen. Ahnliche Dendriten treten auch in den Mischkrystallen auf (siehe
unten).

Nicht immer liegen die Erstarrungspunkte einer Legierungsreihe zwischen
den Erstarrungspunkten ihrer beiden Komponenten, die Erstarrungskurve
nihert sich nicht immer, wie in dem oben wiedergegebenen Beispiel des
Systems Nickel-Kobalt, der geraden Verbindungslinie der beiden Endpunkte.
Bei den Mangan-Kupferlegierungen zum Beispiel (siche Fig. 18), aufgestellt
von Sahmen?, fillt der Erstarrungspunkt von 1214° (reines Mangan) bis zu
866° fiir eine Legierung von 65 Proz. Kupfer und steigt dann wieder bis zum
Erstarrungspunkt des reinen Kupfers. AuBer bei dem Minimum B erstarren
die Legierungen nicht in einem Erstarrungspunkt, sondern auf der Kurve ABC
beginnt die Erstarrung, erst auf Kurve 4abC ist sie beendet — diese Legie-

1 Metallurgie 1907, 80L.
2 Zft. f. anorg. Chem. 1908, 57, 23.
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rungen besitzen ein Krystallisationsintervall. Die Form der Kurve
fiir die beendete Erstarrung AabC ist abhingig von der Abkiihlungsgeschwin-
digkeit, mit abnehmender Geschwindigkeit wird das Krystallisationsintervall
kleiner und schliefilich konstant (siehe das Diagramm der gleichen Legierungs-
reihe 8. 231).

Wenn die Erstarrung einer Legierung nicht in einem Krystallisationspunkt,
sondern in einem Krystallisationsintervall eintritt, so liegt die Moglichkeit vor,
daB das zuerst erstarrende Skelett eines jeden Krystallkornes eine andere Zu-
sammensetzung hat, reicher an der einen Komponente ist, als die §uBere Schicht
des Kornes. Bei langsamer Abkiihlung wird sich diese Verschiedenheit durch
Diffusion ausgleichen, bei rascher Erstarrung ist fiir den Ausgleich keine Zeit
mehr, der Unterschied in der Zusammensetzung muB bestehen bleiben.

Fig. 19 (Taf. 3) gibt in 60facher VergroBerung die Struktur einer Nickel-
kupferlegierung mit 30,35 Proz. Ni bei langsamer Abkiihlung wieder (nach
Kurnakow und Zemczuzny'), es zeigen sich

A A

0w 2 ;ZM%UZZ&%& ”/710{0%0 % 720 bei 60facher VergroBlerung die gleichen poly-
W”K; gonalen Koérner wie in der Nickel-Kobalt-
_\j\ legierung (Fig. 17 [Taf. 2]), in Fig. 20 (Taf. 3)
\ dagegen tritt nach dem Atzen mit Salpeter-

7700, z g
\ N\ #| séure in der rasch abgekiihlten Probe der
\ \ /{| Unterschied in der Konzentration des zen-

f jeden Kornes deutlich hervor. Das innere,
2o~ nickelreichere Skelett ist nicht angeédtzt, die
o0l ‘ , . . sulleren, kupferreicheren Randschichten sind
g a0 L wa w0 qunkel gefarbt; jedoch stellen die dunkeln
" Genichisprasene Higfer O peripher%schen Teile kein selbstdndiges Struk-
turelement dar, darauf weisen die deutlichen
Linien der Konturen hin, welche die einzelnen Krystallkérner im Schliff
abgrenzen. Durch nachtriigliche Wirmezufuhr verschwindet infolge von Dif-
fusion der Unterschied im &uBeren und inneren Teil des Kornes vollstiandig,
z. B. durch Ausgliihen bei 800° bis 900°.

Wenn Verschiedenheiten in der Abkiihlungsgeschwindigkeit sich in so
tiefgreifender Weise in dem Gefiige einer Legierung bemerkbar machen, so
ist es leicht verstandlich, daBl die Abkiihlungsgeschwindigkeit auch
von wesentlichem Einflu auf die mechanischen Eigenschaften
der Legierung ist.

Wenn andererseits durch nachtrigliches Glithen oder Anlassen die Wirkung
einer zu raschen Abkiihlung auf das Gefiige wieder aufgehoben werden kann,
so muB man auch durch nachtrigliche Warmebehandlung den
EinfluB einer zuraschen Abkiithlung auf die mechanischen Eigen-
schaften wieder aufheben kénnen.

Auf beide Punkte wird in dem speziellen Teil wiederholt ausfiihrlich
zuriickzukommen sein.

1 Zft. f. anorg. Chem. 1907, 54, 153.

000°) ¥ 7
\ \ /Z tralen und des peripherischen Teiles eines
s00° \ .44

Fig. 18. Mangan-Kupfer.
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II. Die Lésung der geschmolzenen Metalle ineinander bleibt
im festen Aggregatzustand nicht erhalten, die erstarrten Metalle
sind ineinander unléslich.

Genauer miifite man sich ausdriicken: die erstarrten Metalle sind in-
einander so schwer 16slich, daf§ wir mit unseren Untersuchungsverfahren eine
deutliche Mischkrystallbildung nicht feststellen kénnen. Mit Recht betont
Guertlert: Fast von Tag zu Tag schrumpft die Zahl der zu dieser Gruppe
gehérenden Systeme mehr und mehr zusammen. Dies fithrt notwendig zu der
Uberzeugung, da8 es nur eine Frage der Zeit und der noch weitern Verfeinerung
unserer wissenschaftlichen Methoden ist, um in allen bekannten Legierungen
die Existenz von Mischkrystallreihen bis zu deutlich erkennbaren Grenzen
festzustellen.

Das Erstarrungsbild der Legierungsreihe Blei-Antimon nach Gontermann?
ist in Fig. 21 wiedergegeben, die Kreuze bezeichnen dessen Beobachtungen,
die kleinen Kreise die einer fritheren Unter- -
suchung von Qautizr. Eine Legierung zum :"%;
Beispiel mit 10 Proz. Blei beginnt bei 608° | |-
zu erstarren, es scheidet sich reines An- &mp k.
timon aus, dessen Krystallmenge mit fal- ** BN
lender Temperatur immer mehr zunimmt, *? i
bis bei 247° eine Legierung von 13 Proz. #/° N
Antimon, 87 Proz. Blei iibrigbleibt, welche v°
bei 247° wie ein einheitlicher Kérper er- s /
starrt. Bine Legierung mit 50 Proz. Blei 25
beginnt bei 490° zu erstarren, auch hier el
scheiden sich reine Antimonkrystalle ab, vw Jz‘e:zbﬁfi”pf'jge ”Z P‘;” w A
die Schmelze wird bei weiterer Abkiihlung
immer antimon#rmer, bis wieder die Le-
gierung mit 13 Proz. Antimon erreicht ist, welche bei 247° krystallisiert usw.
Liegt von vornherein eine Legierung mit 13 Proz. Antimon (Hartblei) vor, so er-
starrt diese bei 247°. Andererseits scheiden sich aus einer antimonérmeren Le-
gierung, z. B. mit 5 Proz. Antimon, 95 Proz. Blei, von 291 ° ab reine Bleikrystalle
aus, mit sinkender Temperatur wird die Schmelze dadurch immer antimon-
reicher, bis eine Legierung von 13 Proz. Antimon erreicht ist, welche wieder bei
247 ° erstarrt. Diese Legierung, die also in allen Zusammensetzungen des Systems
Blei-Antimon auftritt, ist die ,,eutektische” oder das Eutektikum (siehe
S.7), sie besteht aus lamellenartig aneinandergelagerten Blei- und Antimon-
krystillchen, wie im Mikroskop bei starker VergroBerung festzustellen ist.

Der eutektische Haltepunkt 247° und das Auftreten des Eutektikums
im mikroskopischen Bilde 148t sich bis dicht an die Grenzkonzentration von
0 und 100 Proz. Blei verfolgen, man sieht daraus, daB weder das Antimon
meBbare Mengen Blei, noch das Blei meBbare Mengen Antimon in fester Losung
aufzunehmen vermag.

1 Zft. f. physik. Chem. 1910, 68, 188.
¢ Zft. f. anorg. Chem. 1907, 55, 421.

k)

A\

Fig. 21. System: Blei-Antimon.
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Das Erstarrungsbild des Systems Blei-Antimon besteht demnach aus
zwei Asten, die, vom Erstarrungspunkt der reinen Metalle ausgehend, sich
bei 247 © schneiden, und einer durch diesen Punkt gehenden Wagerechten. Die
Zusammensetzung des Eutektikums findet man, indem man von dem Schnitt-
punkt die Senkrechte auf die Konzentrationsabszisse fillt, diese wird bei
87 Proz. Blei getroffen.

Die erstarrten Legierungen bestehen (siehe Fig. 22 bis 24 [Taf. 3]):

bei einem Gehalt von weniger als 13 Proz. Antimon aus primér ausgeschiedenen
Bleikrystallen, umgeben vom Eutektikum (87 Proz. Pb 4 13 Proz. Sb) (Fig. 22);

bei einem Gehalt von 13 Proz. Antimon lediglich aus dem Eutektikum (Fig. 23);

bei einem Gehalt von mehr als 13 Proz. Antimon aus primér ausgeschiedenen Antimon-
krystallen, umgeben von Eutektikum.

Durch Atzung mit verdiinnter Salpetersiure ist auf dem Schliff das Blei
schwarz gefirbt, das Antimon blieb weil und glinzend.

Bei der eutektfischen Legierung fallt Beginn und Ende der Erstarrung
zusammen, sie ist die einzige der ganzen Reihe, die einen Erstarrungspunkt
(bzw. bei der Erwirmung einen Schmelzpunkt) zeigt, wie die reinen Metalle;
alle anderen Legierungen besitzen ein Erstarrungs- und Schmelzintervall.
Es ist deshalb auch nicht korrekt, wenn man aus alter Gewohnheit bei den
nichteutektischen Legierungen von einem Erstarrungs- und Schmelzpunkt
spricht, in der Regel ist mit dem angegebenen Wirmegrad lediglich der Beginn
des Erstarrens und Schmelzens gemeint.

Wegen der Sonderstellung, die die eutektischen Legierungen durch ihren
niedrigen und einheitlichen Schmelzpunkt einnehmen, — auch in bezug auf
ihre Hirte- und Festigkeitseigenschaften zeichnen sie sich héufig besonders
aus —, hielt sie Guihrie, der 1884 den Begriff des ,,Eutektikums® auffand,
fiir chemische Verbindungen. Charpy erkannte jedoch 1897, dal} sie ein
mikroskopisch feines Gemenge ihrer Komponenten darstellen und deshalb
keine einheitliche Verbindung sein kénnen. Gorbow? weist indessen darauf hin,
daB die Zusammensetzung der etwa 170 Eutektika, die in den verschiedenen
Legierungen und Salzen nachgewiesen worden sind, durch einfache chemische
Formeln ausdriickbar ist, und daB sie sowohl durch das Gesetz der Konstanten,
wie auch der vielfachen rationalen Verhéltnisse geregelt wird, und Lossew3 zeigt,
daB in den Systemen Antimon-Kobalt und Antimon-Nickel, die eine Aus-
nahme von dieser Regel darstellen, tatsichlich ein richtiger eutektischer
Punkt nicht auftritt; auch die Mikrostruktur dieser Legierungen liefert keine
Anhaltspunkte fiir die Annahme der Bildung eutektischer Gemenge, Es ist
indessen zu bedenken, daBl die Zusammensetzung der Eutektika meist auf
indirektem Wege, nur angendhert, bestimmt wird und deshalb auch die
meisten Angaben Gorbows mit Beobachtungsfehlern behaftet sind. Die
gréBere Mehrzahl der Falle diirfte nicht in das Gesetz passen.

1 Kréhnke: Kurze Einfiihrung in den inneren Gefiigeaufbau der Eisenkohlenstoff-
legierungen. Berlin 1911.

2 Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1909, 41, 1241.

3 Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1911, 43, 375.
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III. Die Lésung der geschmolzenen Metalle ineinander bleibt
im festen Aggregatzustand nur teilweise erhalten, es besteht
eine Mischungsliicke.

Zwischen den beiden vorgenannten Gruppen von Legierungen, bei denen
entweder beide Metalle in allen Verhiltnissen ineinander loslich oder (prak-
tisch) vollstindig unléslich sind, steht die dritte Gruppe, bei welcher eine Loslich-
keit nur in bestimmten Konzentrationen nachzuweisen ist. Entweder vermag
das Metall A das Metall B bis zu einem gewissen Prozentsatz in fester Losung
aufzunehmen, wihrend Metall A in Metall B praktisch unloslich ist, oder A
nimmt eine bestimmte Menge B und B eine bestimmte Menge A auf.

In Fig. 25 ist das Erstarrungsdiagramm der Silber-Kupferlegierungen
nach Friedrich' und Leroux wiedergegeben. Aus den kupferreichen Legie-
rungen scheiden sich auf AD vom Erstarrungspunkt des Kupfers (1084°) ab
Kupferkrystalle aus, die noch flissige Schmelze reichert sich an Silber an,
bei einem Gehalt von 72 Proz. Ag erstarrt sie (778°). (Die Kupferkrystalle
sind allerdings kein reines
Kupfer, sondern Misch-
krystalle mit bis 6 Proz.
Silber, die Mischkrystall-
bildung 148t sich jedoch
nicht thermisch verfolgen,
siehe Silber - Kupferlegie-
rungen S.408.) Aus den L A
silberreichen Legierungen s sm wo w0 0 7 65 30 0 90 201 0ben %l
bis zu 6 Proz. Kupfer be- » %49 ¢ w 2 2 % % 60 W 80 0 00~ %Ag

2 ‘352

778

. . 28,00 4L
ginnen auf BD Mischkry- 72,0% .?%Ay
stalle zu erstarren, auf Bb Fig. 25. System: Silber-Kupfer.

liegt das Ende der Erstar-
rung; in den Legierungen von 6 bis 28 Proz. Kupfer krystallisieren zunéchst
diese Mischkrystalle aus, die Schmelze wird immer silberirmer und erstarrt
bei der Zusammensetzung 72 Proz. Ag 28 Proz. Cu bei 778° auf bD.

Die Legierungen bestehen demnach im festen Aggregatzustand:

1. bei einem Kupfergehalt von 100 bis 28 Proz. aus einem heterogenen Gemenge
von Kupferkrystallen (siche oben) und dem Eutektikum (Kupferkrystalle -+
Mischkrystalle);

2. bei einem Kupfergehalt von 28 Proz. aus dem Eutektikum;

3. bei einem Kupfergehalt von 28 bis 6 Proz. aus einem heterogenen Gemenge von
an Kupfer gesittigten, silberreichen Mischkrystallen und dem Eutektikum;

4. bei einem Kupfergehalt von 6 bis 0 Proz. aus homogenen ungesittigten Misch-
krystallen.

Fig. 26, eine schematische Darstellung des Konstitutionsdiagrammes der
Aluminium-Zinklegierungen nach Bornemann?, ist ein Beispiel fiir das Auf-
treten zweier fester Losungen. Das Aluminium vermag etwa 50 Gew.-Proz.

1 Metallurgie 1907, 298.
% Die biniren Metallegierungen.
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Zink in fester Losung aufzunehmen, das Zink seinerseits etwa 4 Proz. Alu-
minium. (Nach neueren Untersuchungen von Hger' nur etwa 1 Proz.) Die
beiden festen Losungen bilden ein bei

0o 2 Zﬂ§ 378° schmelzendes Eutektikum mit
sl @ 5 Proz. Al + 95 Proz. Zn. Im festen
s00°L O 50 Aggregatzustand bestehen die Legie-
550 < » rungen also (nach den Zahlenwerten
a0 < o des Schemas):
w50 R | 1. bei einem Aluminiumgehalt von
a0 4 S/, 276 100 bis 70 Vol.-Proz. (= 50 Gew.-Proz.)
J 0 aus aluminiumreichen Mischkrystallen,
300°—t-o Vi 2. bei einem Aluminiumgehalt von 70
250° l » bis 11 Vol.-Proz. (= 5 Gew.-Proz.) aus
0 , primér ausgeschiedenen aluminium-
0 W 20 30 %0 S0 60 W 80AL%Zn

reichen Mischkrystallen, umgeben vom
Fig. 26. System: Aluminium-Zink. Eutektikum (aluminiumreicher Misch
krystall 4+ zinkreicher Mischkrystall),

3. bei 11 Proz. aus dem Eutektikum, 4. bei 11 bis 6 Vol.-Proz. (=4 Gew.-Proz.)
aus primér ausgeschiedenen zinkreichen Mischkrystallen umgeben vom Eutekti-
kum, bei 6 bis 0 Proz. aus zinkreichen Mischkrystallen. (Neuere Unter-

Cu suchungen, siehe S. 160, weisen aller-
v dings auf erheblich verwickeltere Ver-
\ haltnisse hin.)
72000 .
IV. Aus der fliissigen Lésung
\ Jehmele der beiden Metalle scheiden sich
20 7 dieKomponentenbeimErstarren
che f in Form einer chemischen Ver-
\Schmeke c .
&0 bindung aus.
. \ 5 1 In den bisher betrachteten Bei-
20 %\ﬂy spielen schieden sich die Komponenten
| 1M "\ Cu My, der Legierung beim Erstarren entweder
o i #ﬂfbw/z&’ ‘ 6) in reiner Form oder als Mischkrystalle
Cur |CuMy o aus, es kommt jedoch auch der Fall
[y/g/ffﬁl nﬁ’q( iyl j;/;m vor, daB beide Metalle eine chemische
00 i = M| e ¥ Verbindung in einfachen Verhiltnissen
| lehes (MmN | ibrer Atomgewichte bilden. Diese Ver-
w0 ' ;,fajﬁﬁ%mwly%-i—y—— bindungen kénnen mit den beiden Me-
A Bk B AT A A tallen wieder Mischkrystalle oder
7 ’”Gew/béi;,,iﬁemiﬁfazﬁjé”””’”” eutektische Gemenge liefern, so daf
Fig. 27. System: Kupfer-Magnesium. c%ie ve.zrschiedensten Variationen mog-
lich sind.

Das System Blei- Magnesium wurde bereits ausfiihrlich besprochen
(siehe S. 8).

1 Intern. Zft. f. Metallographie 1913, 4, 29.
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Zuweilen tritt auch der Fall ein, dafl zwei Metalle beim Erstarren zwei oder
mehr verschiedene Verbindungen bilden. Als Beispiel diene das Diagramm
Fig. 27 des Systems Kupfer-Magnesium von Sahment. Es treten zwei Verbin-
dungen, durch Maxima auf der Erstarrungskurve gekennzeichnet, auf: Cu,Mg
mit dem Schmelzpunkt = 797° und CuMg, mit dem Schmelzpunkt = 570°.
Dementsprechend finden sich drei Eutektika: ab (Cu 4 Cu,Mg), cd (Cu,Mg
+ CuMg;) und ef (CuMg, + Mg).

In Fig. 28 (Taf. 3) ist eine Legierung mit 28,3 Atom-Proz. Mg, also aus
dem Konzentrationsgebiet BC, wiedergegeben, man sieht helle Polygone der
primér ausgeschiedenen Verbindung Cu,Mg, umgeben von dem dunklen
Eutektikum B; Fig. 29 (Taf. 3) mit 61,6 Atom-Proz. Mg zeigt eine Legie-
rung aus dem Konzentrationsgebiet DE, es finden sich lange dunkle Stibe der
primér krystallisierten Verbindung CuMg,, umgeben von dem Eutektikum
D, in welchem groBie Krystalle der Verbindung Cu,Mg liegen. (Es kommt
hier der seltene Fall vor, daf ein ¢
Bestandteil des Eutektikums teil- 2507
weise primar krystallisiert.) 200°\

V. Umwandlungen inner- \ (9 Fliissigherr
halb der erstarrten oder teil- 25%°F \\ 4
weise erstarrten Legierung. , . J@+ssyk (QSW/

Mehrere chemische Elemente k3 2
besitzen verschiedene, allotrope, 7#v°
Formen des festen Aggregatzustan-

Y
(7)Sre + Euteht(/345)
v

(SorLurens((Brsn) |(6)Sr+Lurent

700°+ /?
des, sie konnen aus der einen in die rSnlsekunaar) @fﬁn)
. T R U /. SPE
andere ubergehen, die Umwand 0 0 20 30 40 S0 60 W 80 90 100%5n

lung aus einem bei hoherer Tem- Fzw0%90 50 72 60 50 %0 30 20 w o
peratur bestehenden festen Aggre- Fig. 30. System: Blei-Zinn.
gatzustand in einen bei niederer

Temperatur bestindigen ist mit einem Freiwerden von Warme verbunden,
die sich auch bei der Aufnahme der Erstarrungskurve bemerkbar macht.
Derartige Umwandlungen finden sich auch in den Legierungen, sie treten
sowobl in den Verbindungen als auch in den Mischkrystallen und den eutek-
tischen Gemengen auf, dazu kommen noch zuweilen Reaktionen, die zwischen
dem bereits gebildeten Primirkrystall und der Schmelze nachtriglich ein-
treten.

In Fig. 30 ist das Diagramm der Blei-Zinnlegierungen nach Rosenhain
und Tucker? wiedergegeben. Aus dieser Untersuchung sowie einer solchen
von Degens? geht hervor, dafi das Blei etwa 16 Proz. Zinn in fester Lisung
aufnimmt; das Zinn 16st praktisch kein Blei (die Sittigung liegt bei 0,37 Proz.
Pb). Die Legierungen mit einem Zinngehalt von 16 bis 62,9 Proz. scheiden
beim Erstarren zunichst bleireiche Mischkrystalle aus, bei 181° erstarrt als-
dann das Eutektikum, bei 146° macht sich bei weiterer Abkiihlung jedoch

1 Zft. f. anorg. Chem. 1908, 57, 26.
2 Phil. Trans. A 1908, 209, 89.
3 Zft. f. anorg. Chem. 1903, 63, 207.

Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen. 2. Aufi.

W
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in der festen Legierung eine Wirmeentwicklung bemerkbar, so dafl ein Halte-
punkt eintritt, Linie FG des Diagramms.

In Fig. 31 (Taf.4) sieht man (nach Degens) das Gefiige einer Legierung
mit 44,2 Proz. Zinn, welche bei 170° abgeschreckt worden ist; durch diese
rasche Abkiihlung wird die Umwandlung verhindert, die sonst bei 146° ein-
getreten wire; die Struktur besteht aus schwarzen, bleireichen Mischkrystallen,
umgeben vom Eutektikum. Fig. 32 (Taf. 4) gibt dieselbe Legierung wieder
nach langsamer Abkiihlung, hier ist die Umwandlung eingetreten, in den
schwarzen Mischkrystallen haben sich weille Piinktchen ausgeschieden. In
Fig. 33 (Taf. 4) ist nochmals die abgeschreckte Legierung dargestellt, nach-
dem sie aber vier Tage lang auf 130° erhitzt worden ist; hier ist durch das
lange ,,Anlassen‘‘ nachtréglich die Umwandlung hervorgerufen worden, die
dunklen Mischkrystalle sind véilig von weillen Strukturelementen durchsetzt.

A
00°

800°

600°)

E@)ﬂm AXT
wz'

L ,uu xr
4007 Zé £
4 o \
_m v
- LP‘M
I 1 [ il 1 1 i
Cu 80 60 40 20 n
Fig. 34. Zinn-Kupfer.
I =« VII =8 +» XIIT = 8 + CuSn
Il = 6 + Schm VIII =y XIV = y + Schw
Il =« + f IX =y+4 CusSn XV = CuySn + Schm
IV =&+ X=yp4394 XVI = Cuy,Sn + ¢
V=p8+8hn XI=pf+496 XVII =¢
VI =24 XII =4 XVIII = ¢ +Schm

Da man vom elementaren Zinn mehrere allotrope Modifikationen kennt,
so ist anzunehmen, daB sich bei 146° das y-Zinn in §-Zinn umwandelt; dieses
ist vermutlich im Blei wesentlich weniger 16slich, so daB es sich bei seiner
Entstehung sofort aus der festen Losung ausscheidet. Durch das Abschrecken
wird die Umwandlung in p-Zinn verhindert, durch das lange Anlassen auf
146° wird sie begiinstigt.

Eine andere Art der Umwandlung beobachtet man in gewissen Zinn-
bronzen.

In Fig. 34 ist das Konstitutionsdiagramm der Zinn-Kupferlegierungen
von Shepherd und Blough dargestellt. Es wird auf S. 238 eingehend besprochen,
hier interessieren nur die Bronzen von 0 bis 23 Proz. Zinn.

Bei der Abkiihlung der fliissigen Schmelze scheiden sich auf 4B bei der
Konzentration 0 bis 13 Proz. Sn a-Krystalle (kupferreiche Mischkrystalle)
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aus, deren Erstarrung auf 4B, beendet ist. Bei einem Gehalt von 13 bis 23 Proz.
erstarren zunichst x-Krystalle, bei 800° wird die iibrige Schmelze fest (-Kry-
stalle), so daB unter 800° ein heterogenes Gemenge von «- + g-Krystallen
vorliegt. Diese g-Krystalle sind jedoch nur zwischen 800° und 500° besténdig
(Gebiet ITT des Diagramms), unterhalb 500° zerfallen sie in x-Krystalle und
eine neue Krystallart (§-Krystalle), die sich durch ihre Farbe und Aufbau
deutlich von den g-Krystallen unterscheiden. (Siehe Fig. 128, S.239.) Bei
gewihnlichen Wirmegraden bestehen also die genannten Bronzen aus «- + §-
Krystallen, schreckt man sie jedoch oberhalb 500° ab, bevor der Zerfall ein-
getreten ist, aus «- + g-Krystallen.

Es ist leicht einzusehen, daf, wenn sich die genannten Umwandlungen
in der Struktur der Legierung bemerkbar machen, zugleich auch die mecha-
nischen Eigenschaften des Materials beeinfluBt werden miissen.

Die Wirkung des Abschreckens bzw. des nachtriglichen
Wiederanlassens auf die Eigenschaften einer Legierung ist auf
die Unterdriickung bzw. Auslésung einer Umwandlung im festen
Zustande zuriickzufithren.

Fiir die Legierungstechnik wichtig sind in erster Linie die Systeme,
die Mischkrystalle bilden; diese zeichnen sich durch Festigkeit und Zihigkeit
aus. Eine liickenlose Reihe von Mischkrystallen bilden : Kupfer-Gold, -Mangan,
-Nickel, -Palladium und -Platin; Silber-Gold, -Palladium ; Gold-Platin, -Palla-
dium; Mangan-Eisen, -Nickel; Eisen-Nickel, -Kobalt; Nickel-Kobalt.

Auch in den Systemen, welche nur eine teilweise Mischbarkeit besitzen,
sind gerade die Konzentrationen der Mischkrystalle von Bedeutung fiir die
Technik, z. B. in den Kupfer-Zinn-, -Zink-, -Aluminiumlegierungen.

Die intermetallischen Verbindungen besitzen stets eine auBerordentliche
Hirte und Sprodigkeit; meist sind sie wenig luftbestindig, so da die Legie-
rungen, in welchen Verbindungen auftreten (namentlich, wenn sich diese als
Primirkrystalle bei der Abkiihlung ausscheiden), fir die Technik ohne Wert
sind.

Verbindungen treten hiufig auf in den Systemen des Aluminiums, Magne-
siums, Antimons, Zinns. Tammann! stellt folgende allgemeinen Regeln auf:

1. Die Elemente einer natiirlichen Gruppe (des periodischen Systems)
besitzen die Fihigkeit, miteinander Mischkrystalle zu bilden.

2. Bestimmender als die chemische Analogie auf die Fahigkeit der Ele-
mente, Mischkrystalle zu bilden, ist die Temperatur der Krystallisation.
Wihrend aus den bindren Schmelzen die Metalle mit hohem Schmelzpunkt
in der Regel nicht als reine Metalle, sondern als Mischkrystalle krystallisieren,
scheiden sich die Metalle mit niedrigen Schmelzpunkten in der Regel als
praktisch reine Krystalle aus. Wenn die Schmelzpunkte beider Metalle hoch
liegen, so tritt haufig lickenlose Mischbarkeit auf.

3. Bei der Krystallisation aus bindren Schmelzen 16st sich in den Kry-
stallen des Elementes mit dem héheren mehr von dem Element mit dem

1 Zft. {. Elektrochem. 1908, 789.
9%
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tieferen Schmelzpunkt, als umgekehrt vom Element mit hoherem Schmelz-
punkt sich in den Krystallen des Elementes mit dem tieferen Schmelzpunkt
lost. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Konzentration der Mischkrystalle in
Atom- oder Gewichtsprozenten gemessen wird.

Guertler! figt als fast allgemeines Gesetz hinzu, daBl jedesmal die bei
tieferer Temperatur bestindigen Modifikationen desselben Metalles weit ge-
ringeres Losungsvermogen fiir andere Elemente verschiedenster Art haben
als die bei hoherer Temperatur bestéandigen.

Fiir das Auftreten von intermetallischen Verbindungen gilt nach
Tamman? die Regel:

1. Die Elemente einer natiirlichen Gruppe (des periodischen Systems)
im engeren Sinne bilden untereinander keine Verbindungen.

2. Ein beliebiges Element bildet entweder mit allen Elementen einer
natiirlichen Gruppe im engeren Sinne Verbindungen, oder es geht mit keinem
der Gruppenglieder eine Verbindung ein.

Die terniren Legierungen.
Um die Zusammensetzung einer Legierung aus drei Komponenten gra-
phisch darzustellen, benutzt man nach Gibbs das gleichseitige Dreieck, dessen
Ecken den reinen Stoffen und
dessen Seiten den aus diesen
gebildeten bindren Legierun-
gen entsprechen. Ein jeder
Punkt der Dreiecksfliche be-
zeichnet alsdann eine ternére
Legierung, deren Gehalt an
jedem der einzelnen Bestand-
teile dem Abstand dieses
Punktes von der entsprechen-
den Dreiecksseite proportio-
nal ist.

Als Beispiel fiir die Dar-
stellung des  Schmelzdia-
gramms einer ternéren Legie-
rung dienedieklassische Unter-

Fig. 35. suchungderBlei-Wismut-Zinn-

legierungen durch Charpy3.

In dem Dreieck ABC (Fig. 36) bedeutet 4 = Wismut, B = Blei, C = Zinn;
eine Legierung von der Konzentration des Punktes H hat die Zusammen-
setzung: HI Proz. Wismut, HK Proz. Blei, HL Proz.Zinn. Charpy bestimmte
fiir eine gréBere Reihe der Legierungen die Temperatur der beginnenden
Erstarrung, in ein hélzernes Dreieck wurden alsdann an den betreffenden

1 Metallographie 1, 62.
2 Zft. f. Elektrochem. 1908, 789.
3 Contribution & ’étude des alliages 1901, 203.
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Punkten Drahtstifte eingeschlagen, deren Ldnge den zugehorigen Warme-
graden entsprach; durch Ausfiillen des Ganzen mit Gips bis zur Héhe der
Drahtenden entstand das riumliche Modell Fig. 35. Die Ecken 4, B, C ent-
sprechen in bezug auf ihre Hohe den Schmelzpunkten der reinen Metalle,
die Seitenwande stellen die binaren Systeme dar, die Punkte ,, E,, B,
geben Konzentration und Erstarrungspunkt der drei biniren Eutektika an.
Die drei von diesen ausgehenden Kurven laufen unter stdndiger Temperatur-
abnahme im Punkte E des terniren Eutektikums zusammen.

Denkt man sich das Modell durch horizontale Ebenen, die einer bestimmten
Temperatur entsprechen, geschnitten und projiziert die Schnittlinien und die
eutektischen Kurven auf die Konzentrationsebene, so erhilt man das Schmelz-
diagramm Fig. 36. Die gestrichelten Linien sind die Schnittlinien der hori-
zontalen Ebenen mit der Oberfliche der Schnittfigur, sie verbinden also die
Konzentrationen gleicher Erstarrungstemperatur miteinander und heiien
deshalb Isothermen, die angeschrie-
benen Zahlen geben die Wirme-
grade an, fir die sie gelten. Die
Punkte E, F und G geben die drei
bindren Eutektika an, Punkt D zeigt
das ternire Eutektikum an: Er-
starrungspunkt = 96°, die Konzen-
tration entspricht 32 Proz. Blei,
15,5 Proz. Zinn, 52,5 Proz. Wismut.
(Das sog. Rosesche Metall.) Bauer
und Schack! fanden das Eutekti-
kum (Erstarrunigspunkt 96,4°) z N '572)
15,5 Proz. Zinn, 35,0 Proz. P1e1 (8 286° 225° TE° 733°10° 776° 200° 225°2%2°C
49,5 Proz. Wismut. Im Bereich AED@ Fig. 36. System: Blei-Wismut-Zinn.
krystallisiert bei der Abkiihlung der
Schmelze zuerst Wismut aus, im Bereich GDFC reines Zinn, im Gebiet DEBF
reines Blei, alsdann erstarrt eines der drei biniren Eutektika Wismut-Zinn
oder Zinn-Blei oder Blei-Wismut und endlich der dann noch fliissig blei-
bende Rest als ternires Eutektikum. Die Legierung von der Konzen-
tration des Punktes H (siehe oben), etwa 57 Proz. Zinn, 29 Proz. Wismut,
14 Proz. Blei, beginnt bei 175° zu erstarren, es scheidet sich zunichst reines
Zinn aus, die Erstarrung schreitet auf der verlingerten Verbindungslinie der
Ecke C mit H (in Fig. 36 nicht gezeichnet) fort, welche die eutektische
Kurve DG bei der Isothermen 100° trifft. Bei 100° erstarrt nunmehr das
bindre Eutektikum Zinn-Wismut, die Erstarrung schreitet auf der Kurve GD
bis zum Punkte D (96°) fort, hier wird die Zusammensetzung des terniren
Eutektikums erreicht, und dieses letztere erstarrt nun vollstindig. Die mikro-
skopische Untersuchung bestitigt vollkommen die Aussagen der thermischen
Analyse.

Vgl. auch ,,Lagermetalle® 8. 450.

1 Mitt. d. Mat.-Priif.-Amtes 1924.
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In dem gewihlten Beispiel liegt der einfachste Fall vor, dal} die einzelnen
Komponenten sich in reiner Form und als heterogene Gemenge ausscheiden.
Ebenso wie in den biniren Legierungen treten aber auch in den ternéren
Mischkrystalle und Verbindungen auf, das Schmelzdiagramm zeigt in diesem
Fall wesentlich verwickeltere Verhéltnisse; derartige Systeme wurden studiert
von Jineckel, v. Vegesack? und von Sakmen und v. Vegesack?® in theoretischer
Beziehung, zahlreiche praktische Untersuchungen ternirer Legierungen liegen
ebenfalls bereits vor, von denen die technisch wichtigen spater Erwéhnung
finden. Von quaterniren Systemen wurden bisher untersucht: SnPb—Bi—Cd
und Fe—Ni—Mn—Cu von Parravanot.

Die thermische Analyse kann hier nicht ausfiihrlicher dargestellt werden,
es sei deshalb auf folgende Werke hingewiesen:

Riier: Metallograpliie in elementarer Darstellung. 1907,

Goerens: Einfithrung in die Metallographie. 1922,
von denen das erstere die theoretische Seite, das letztere die praktische be-
handelt.

Der Zusammenhang der Konstitution mit den Eigenschaften der Metalle
und Legierungen wird dargestellt in

Tammann: Lehrbuch der Metallographie. 1923
und in besonders ausfiihrlicher Weise in

Martens-Heyn: Materialienkunde fiir den Maschinenbau. 2. Aufl. 1912.

1 Zft. f. physik. Chem. 1907, 59, 697.

2 Zft. f. anorg. Chem. 1907, 54, 367.

3 Zft. f. physik. Chem. 1907, 59, 257.

4 Gazz. Chim. Ital. 1911, 42, I, 630, und daselbst 1912, 42, II, 589.



Die Eigenschaften der Legierungen.

Die Eigenschaften einer Legierung sind abhingig

1. von der chemischen Zusammensetzung.

Um nun aus einer beschrinkten Anzahl von Versuchsergebnissen auf die
betreffende Eigenschaft (falls sie sich zahlenméBig ausdriicken 14Bt) bei allen
Gliedern der ganzen Legierungsreihe schlielen zu kénnen, und um den Zu-
sammenhang von Zusammensetzung und Eigenschaft ibersichtlichdarzustellen,
trigt man die erhaltenen Zahlenwerte in ein Koordinatensystem als die Ordi-
nate und die prozentige Zusammensetzung (die Konzentration) in Gewichts-,
Volum-, Atomprozenten als Abszisse ein. (Siehe die folgenden Abbildungen.)

Wenn die erhaltene Linie eine zwischen den Endwerten fiir die beiden
reinen Metalle verlaufende Gerade ist, wie in den Fig. 40 I, 49 B, so kann man
nach der Mischungsregel den Zahlenwert der betreffenden Eigenschaft fiir
jede beliebige Legierung aus den Werten der beiden Komponenten berechnen.
Die Eigenschaft ist alsdann eine ,additive‘.

Die Eigenschaften einer Legierung sind abhingig

2. von der Konstitution.

Esist leicht verstindlich, da z B. ein Zinngehalt die Festigkeit des Kupfers
in ganz verschiedener Weise beeinfluflt, wenn er in der Legierung als zinnhaltiger
kupferreicher Mischkrystall vorliegt oder als Zinnsidureeinschlul. Es wird haufig
auch ein wesentlicher Unterschied sein, ob die Legierung aus homogenen Misch-
krystallen oder aus einem heterogenen Gemenge aufgebaut ist, oder ob spréde,
intermetallische Verbindungen auftreten. Wenn aus dem Konstitutionsdia-
gramm zu ersehen ist, daf an einem bestimmten Punkte der Legierungsreihe ein
derartiger Wechsel in den Gefiigebestandteilen eintritt, so kann man sicher sein,
daB auch in den Eigenschaften der Legierungsreihe bei derselben Konzentration
eine Anderung bemerkbar wird (falls das Untersuchungsverfahren scharf genug
ist). Die Linie im Schaubild wird hier einen Knick erhalten (siehe Fig. 37).

Die Eigenschaften einer Legierung sind abhingig

3. von der vorausgehenden Wirmebehandlung.

Wie oben gezeigt wurde, ist die Konstitution und die Struktur einer
Legierung haufig bedingt durch die Wiarmebehandlung; eine rasche oder lang-
same Abkiihlung, ein Abschrecken, Anlassen oder Ausglithen macht sich in
diesem Falle deutlich bemerkbar, die gleichen Faktoren werden deshalb auch
die Eigenschaften in entsprechendem Sinne beeinflussen. Wenn man die
Eigenschaftswerte zweier Legierungen miteinander vergleichen will, so ist
das nur angiingig, wenn man auch sicher ist, daf} beide Proben der gleichen
Wirmebehandlung unterzogen worden sind.
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Schlieflich sind die Eigenschaften einer Legierung abhingig

4. von der vorausgehenden mechanischen Kaltbearbeitung.

Eine wirksame Kaltbearbeitung (Kaltwalzen, -ziehen, -pressen) ruft in
den Metallen haufig innere Spannungen oder sogar Streckung und schlieBlich
Zertriimmerung der Gefiigebildner hervor, womit in der Regel auch charak-
teristische Anderungen in den Eigenschaften verkniipft sind.

Da der EinfluB der vorgenannten vier Faktoren auf die Eigenschaften
der Legierungen ein ganz gesetzmiBiger, nach allgemeingiiltigen Regeln ver-
laufender ist, so kann man vielfach aus der Kenntnis der Zusammensetzung
und Konstitution sowie der Vorbehandlung einer beliebigen Legierung ihre
Eigenschaften mit groBer Annaherung vorhersagen, und umgekehrt aus den
Eigenschaften auf die Vorbehandlung oder auf die Konstitution schlieBen.
Es ist so vielfach méglich gewesen, wenn die thermische und mikroskopische
Analyse zur Konstitutionsbestimmung einzelner Legierungen nicht aus-
reichte, zur Erginzung die Analyse ihrer Eigenschaften heranzuziehen.

Das spezifische Gewicht der Legierungen.

Man kann nicht ohne weiteres nach der Mischungsregel das spezifische
Gewicht einer Legierung aus den einzelnen spezifischen Gewichten ihrer Kom-
ponenten berechnen. Einzelne Legierungen zeigen gegeniiber der Berechnung
eine Abnahme, sie haben eine Volumvergroflerung erfahren, andere eine Er-
héhung, sie haben wihrend des Zusammenschmelzens oder bei der Abkiihlung
ihren Rauminhalt merklich verringert.

Ledebur! teilt die Legierungen in folgende drei Gruppen ein:

Tabelle 2.
1. Legierungen, II. Legierungen, III. Legierungen, welche weder
welche deutliqhe Verdichtung welche deutliqhe Ausdehnung Verdichtung noch Ausdehnung
zeigen zeligen zeigen
Kupfer-Zinn, Silber-Zinn, Kupfer-Silber, Kupfer-Gold,
Kupfer-Zink mit 35 bis Blei-Silber mit mehr als Antimon-Wismut,

80 Proz. Zn, 70 Proz. Pb, Zinn-Cadmium mit weniger
Silber-Gold, Blei-Gold, Antimon-Zinn, als 75 Proz. Sn.
Blei-Silber mit mehr als | Antimon-Blei,

30 Proz. Ag, Zinn-Cadmium mit mehr |
Zinn-Wismut, als 75 Proz. Sn,

Zinn-Gold mit mehr als | Zinn-Blei,

75 Proz. Au, Zinn-Gold mit mehr als
Cadmium-Wismut mit mehr 25 Proz. Sn,

als 10 Proz. Cd, Cadmium-Blei.

Wismut-Silber mit mehr als

10 Proz. Ag,
Wismut-Blei,
Wismut-Gold,
Zinn-Quecksilber,
Blei-Quecksilber mit mehr

als 40 Proz. Hg.

1 Die Metallverarbeitung 31.
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Die einwandfreic Bestimmung und der Vergleich der spezifischen Ge-
wichte bietet erhebliche Schwierigkeiten, weil die Gutemperatur, Seigerungs-
erscheinungen, Porenbildung, Bearbeitung von Einflufl sein kénnen.

Ostwald* empfahl statt des spezifischen Gewichts das spezifische Volumen,
d. h. das Volumen von 1 g der Legierung zu bestimmen. Maey? fithrte eine
groBe Zahl von Neubestimmungen aus und konnte folgendes Gesetz auf-
stellen:

Das spezifische Volumen eines Gemisches zweier Stoffe (1) und (2) ist
mit gewisser Annéherung eine lineare Funktion des Prozentgehaltes p des
Gemisches an einem der beiden Stoffe, z. B. p,.

P
v=1u + (”2_1’1)’1’0%'

Dabei ist als Gemisch sowohl ein mechanisches Gemenge der beiden Kompo-
nenten als auch die Reihe der gesittigten Mischkrystalle zu verstehen. Bilden
beide Metalle jedoch eine bei gewohnlicher Temperatur bestindige Verbindung,
so macht sich in der Regel bei
der zugehdorigen Konzentration
eine Unstetigkeit bemerkbar.
Eine solche, allerdings von we-
sentlich geringerer GréBe, tritt
meist auch an der Stelle der g7

Legierungsreihe auf, wo eine gl ) ) o
Krystallart endet und eine neue 7 Gz 50 200 %5n
beginnt. In Fig. 37 ist nach Fig. 37. Spez. Volumen der Zinn-
Maey das spezifische Volumen Kupferlegierungen.
derZinn-Kupferlegierungen wie-

dergegeben, die Linie der Volumina besteht aus zwei Asten fiir die Konzen-
tration von 0 bis 39 Proz. Zinn und von 39 bis 100 Proz. Zinn. Der Sprung
bei 39 Proz. 148t mit Sicherheit auf das Vorhandensein einer Verbindung Cu;Sn
schlieBen. Man darf jedoch nicht umgekehrt aus dem Fehlen einer Unstetig-
keit oder Voluménderung auf das Nichtbestehen einer Verbindung schliefien,
da eine solche immerhin auftreten kann, ohne sich durch eine Volum-
dnderung auszuzeichnen.

Masing® macht auf die Fehlerquellen bei Dichtebestimmungen von Legie-
rungen aufmerksam; infolge der Moglichkeit von Fehlern sind die Literatur-
angaben von spezifischen Gewichten nur mit Vorsicht zu Konstitutionsbe-
stimmungen zu verwenden.

Eine Wirmebehandlung ist ohne Einfluf auf das spezifische Gewicht,
wenn die Konstituenten der Legierung lediglich Gemenge darstellen, Misch-
krystalle werden durch eine solche homogenisiert. Im allgemeinen haben

S 597

97

1 Lehrbuch d. allgem. Chem. 1, 782.
2 Zft. f. physik. Chem. 1899, 29, 119; 1901, 38, 302.
3 Intern. Zft.f. Metallographie 1917, 9, 90.
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die homogenen Krystalle das geringste spezifische Gewicht (siche Goebell).
Noch schwieriger werden die Verhéltnisse, wenn durch die Warmebehandlung
Umwandlungen beeinfluit werden, fiir deren Vollstindigkeit man keinen
Anhalt hat. Anderungen des spezifischen Gewichtes kénnen auch noch nach-
triglich bei der Lagerung durch Anderung des Volumens besonders bei ab-
geschreckten Legierungen auftreten (siche Reinglass?).

Durch Kaltrecken (Zieben, Pressen, Walzen, Schmieden, Tordieren) wird
das spezifische Gewicht der meisten metallischen Stoffe verringert, voraus-
gesetzt, dal} das Material vor der Behandlung frei von Hohlrdumen (Lunker,
Poren) war. Durch ein nachfolgendes Ausgliihen oberhalb einer bestimmten
Temperatur wird das Volumen wieder vermindert, das spezifische Gewicht
also wieder erhht. Kahlbaum und Sturm? stellten z. B. nachfolgende Zahlen-
werte fest; sie nehmen an, dall diese Veréinderlichkeit der spezifischen Ge-
wichte die Folge einer durch die #uBere mechanische Einwirkung veranlaBten
Anderung des molekularen Aufbaues der Stoffe ist, der allem Anschein nach
zu allotropen Modifikationen fihrt.

Tabelle 3.
Legierung ‘ Spezifisches Gewichf

Platin-Iridiumdraht (90 Proz. Pt, 10 Proz. Ir). | Kalt gezogen ungegliiht = 21,4766
ausgegliiht = 21,4939

' " (90 Proz. Pt, 10 Proz. Ir).
tordiert . . . . . . . . . . ... ... ” ’s ungeglitht = 21,3150
ausgegliiht = 21,3309
Aluminiumbronze (95 Proz. Cu, 5 Proz. Al) . - ys ungeglitht = 8,2237
ausgegliiht = 8,2377

Wood sche Legierung (50 Proz. Bi, 25 Proz. Pb,

12,5 Proz. Cd, 12,5 Proz. Sn) zu Draht gepref3t.
Schmelzp. =65° . . . . . . . . ... .. ungeglitht = 9,6661
erwarmt = 9,6735

Desgl. (47,75 Proz. Bi, 18,39 Proz. Pb, 13,31 Proz.

Cd, 20,55 Proz. Sn) zu Draht geprefit. Schmelz-
punkt =71° . . . . . ... oL ungeglitht = 9,2837
erwirmt = 9,2940

Legierung Schmelzp. = 96° (52 Proz. Bi, 32 Proz.
Pb, 16 Proz. 8Sn) . . . . . . . . . . . .. ungegliiht = 9,7711
erwiarmt = 9,8223

Bei einer kaltbearbeiteten Bronze (6 Proz. Zinn) fanden Chappell und
Levint das spezifische Gewicht um 0,3 Proz. niedriger als bei der ausgegliihten
Probe.

Versuche von Heyn und Bauerd zeigen, dal sich die Zunahme des spez.
Gewichts beim Ausglithen darauf zuriickfithren 1468t, daf in dem kaltgereckten

1 Zft. f. Metallkunde 1922, 14, 451.

2 Zft. {. Metallkunde 1922, 14, 15.

3 Zft. £, anorg. Chem. 1905, 46, 217.
¢ Ferrum 1913, 273.

 Intern. Zft. f. Metallographie 1911.
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Material ,.elastisch gedehnte Teilchen vorhanden sind; durch die Kalt-
bearbeitung nimmt das Volumen zu und damit das spez. Gewicht ab. Durch
ein nachfolgendes Ausglithen werden die elastischen Spannungen aufgehoben,
das spez. Gewicht steigt wieder. Wenn man durch Abdrehen der #uBeren
Schichten in einer kaltgereckten Probe die Spannungen allméhlich zuriick-
gehen lifit, so dndert sich das spez. Gewicht, wenn in den verschiedenen
Schichten auch verschiedene Grade der Kaltreckung stattgefunden hatten,
je nachdem Zug- oder Druckspannungen bestehen. So fanden Heyn und
Bauer in einer Stange auz Aluminiumbronze (88,2 Proz. Cu, 7,63 Proz. Al)
bei allmihlichem Abdrehen das spez. Gewicht von 7,7355 bis 7,7106 fallend,
wihrend es nach halbstiindigem Ausglithen der Bronze bei 580° auf 7,7462
stieg und jetzt beim Abdrehen naturgem&l3 unverdndert blieb (siehe unten).

Wenn dagegen Gulstiicke, die in der Regel Hohlrdume (auch nur in
mikroskopisch kleiner Form) enthalten, mit abwechselndem Ausglithen be-
arbeitet werden, so steigt das spez. Gewicht. Pannain' untersuchte einige
Miinzlegierungen: eine Bronze mit 4 Proz. Zinn hatte im gegossenen Zustand
ein spez. Gewicht von 8,76965, wihrend dieses nach der Pragung 8,94623 betrug,
den weitaus groften Einflufl hatte das erste Walzen. Bei Miinzsilber (83,5 Ag,
16,5 Cu) stieg die Dichte von 9,9993 auf 10,2164, auch hier hatte das erste
Walzen die stérkste Wirkung.

Nach Versuchen von Riche? wird in Bronzen mit 18 bis 23 Proz. Zinn
durch wiederholtes Abléschen das spez. Gewicht fortschreitend gesteigert,
wahrend ein Ausgliihen einen entgegengesetzten Erfolg hervorbringt, anders
verhalten sich die zinndrmeren Legierungen. Ledebur® nimmt an, da8 diese
Erscheinung mit der durch rasche Abkiihlung verringerten, durch langsame
Abkiihlung beforderten Seigerung in Beziehung steht, da die zinnirmeren
Legierungen weniger zur Seigerung neigen. Es sei indessen an den auf S. 19
besprochenen Zerfall der g-Krystalle in den zinnreichen Bronzen bei 500°
erinnert, der durch Abléschen verhindert wird; dieser Zerfall ist vermutlich
mit einer VergroBerung des Volumens verkniipft.

Arpi* bestimmte das spez. Gewicht von Blei-Zinn- und Blei-Wismut-
legierungen bei hohen Wirmegraden (200° bis 534°) und fand es etwas,
wenn auch kaum merklich, geringer als das nach der Mischungsregel be-
rechnete.

Spring® sowie Johnston und Adams® suchen die ocbenerwihnten Vermin.
derung des spez. Gewichts durch Kaltrecken in folgender Weise zu erklaren.
Ein sehr hoher, allseitig wirkender hydrostatischer Druck bringt keinerlei
Nachwirkung auf die Dichte durchaus homogener Kérper hervor; wenn der
Druck jedoch nicht gleichmiBig ist, so wird die Dichte eines Metalles, das

Atti R. Accad. dei Linzei [5] 1909, 18, 700.
Ann. chim. phys. [4], 30, 351 bis 419.
Metallverarbeitung.

Intern. Zft. f. Metallographie 1914, V, 142.
Journ. Chim. Phys. 1903, 1, 503.

Zft, f. anorg. Chem. 1912, %6, 274.

@ o e W N
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einer solchen Pressung unterworfen oder das in irgendeiner Weise deformiert
worden ist, gewohnlich zuerst zunehmen (wahrscheinlich durch Ausfiillen
von Poren und Spriingen) und dann abnehmen, bisweilen sogar so stark, da
die schlieBlich erreichte Dichte geringer ist als der urspriingliche Wert. Die
Abnahme ist darauf zuriickzufiithren, daB durch ungleichférmige Bean-
spruchung ein ,,FlieBen (ein Schmelzen der Krystalle an jhrer Oberfliche
in diinnster Schicht) eintritt. Wenn die Deformation aufhért, kann der Stoff
nicht vollstindig in den urspriinglichen, krystallinischen Zustand zurlick-
kehren, sondern bleibt in dem Zustand, der dem der unterkiihlten Fliissig-
keiten analog ist (siehe S.68). Da die Dichte der amorphen Form geringer
ist als die der entsprechenden krystallisierten, so wiirde der Endeffekt eine
Verminderung der beobachteten Dichte sein.

Das spez. Gewicht der durch Pressen aus diinnen Bliattchen oder Pulvern
verschiedener Metalle hergestellten Kompositionen ist nach Brooks (siehe
S.36 und S. 87) eine lineare Funktion der Zusammensetzung.

Drewitz* stellte durch Pressen die Legierungen von ,,Lipowitz*, ,,Wood*‘,
,,»Rose“ und ,,Darcet‘‘ her und verglich sie mit den geschmolzenen Legierungen
der gleichen Zusammensetzung. Sie besitzen ein erheblich geringeres spez.
Gewicht als letztere, sie sind sproder, besitzen eine groBere Hirte und haben
im Bruch ein feineres Korn (siehe S. 92).

Der Schmelzpunkt der Legierungen.

Loést man ein Molekiil eines Korpers in 100 Molekiilen eines Losungs-
mittels, so laBt sich bekanntlich die Erniedrigung des Gefrierpunktes des
0,02. 1% berechnen, worin 7T die absolute
Q- M
Schmelztemperatur, @ die Schmelzwirme und M das Molekulargewicht ist.
Nach der Formel lafit sich zuweilen die Erniedrigung berechnen, die der
Erstarrungspunkt eines geschmolzenen Metalles durch Zusatz eines zweiten
Metalles erleidet. Lost man z. B. (vgl. Meyer, Chem.-Ztg. 1907, S. 57) 1 Atom
eines beliebigen Metalles in 100 Atomen Zinn, so berechnet sich die atomare
Erniedrigung (T = 273° 4 232° = 505°, @ = 14,25) zu 3°; eine Silber-
Zinnlegierung, welche aus 96,2 Atom-Proz. Zinn und 13,8 Atom-Proz. Silber
besteht, muB demnach einen Schmelzpunkt von 232° — 3-3,8° = 220,6°
zeigen, wihrend experimentell 221° gefunden wurde.

Das Gesetz der molekularen Gefrierpunktserniedrigung ist indessen nur
giiltig fir sehr verdiinnte Losungen, bereits bei der Auflésung von 5 Atom-
Proz. zeigen sich erhebliche Abweichungen.

Wie schon bemerkt wurde, besitzen nur die eutektischen Legierungen
und diejenigen, welche intermetallische Verbindungen darstellen, einen wirk-
lichen Schmelz- oder Erstarrungspunkt, alle anderen Legierungen mit wenigen
Ausnahmen ein Erstarrungs- bzw. Schmelzintervall. In den Literaturangaben

Loésungsmittels nach der Formel

1 Verh. d. Vereins z. Ford. d. GewerbfleiBes 1902, 325.



Der Schmelzpunkt der Legierungen. 29

]

findet man hiufig den Beginn des Schmelzens, in anderen Fallen wieder
den Warmegrad der vollstéindigen Schmelzung als Schmelzpunkt angegeben.

In der groBen Mehrzahl der Fille wird der Schmelzpunkt eines Metalles
durch das Hinzulegieren eines zweiten herabgesetzt ; fiigt man dieser Legierung
ein drittes oder viertes Metall hinzu, so sinkt die Schmelztemperatur immer
weiter; man macht von dieser Erscheinung praktischen Gebrauch, wenn es
sich darum handelt, leicht schmelzbare Legierungen herzustellen (siehe
,leichtflissige’ Legierungen S. 459).

Seltener wird der Schmelzpunkt eines Metalles durch Zusatz eines solchen
mit einem hoheren Schmelzpunkt heraufgesetzt; dieser Fall tritt ein, wenn
beide Komponenten Mischkrystalle bilden, oder wenn eine intermetallische

Verbindung entsteht. Der Schmelzpunkt o e

von Verbindungen mit grofer Verbin- Lz
dungswirme liegt nach Tammann® weit it ! s
iiber dem mittleren Schmelzpunkt der i[""i“”\ ) ; 5

. . . 7200 t 2
Komponenten, bei kleinen Verbindungs- / S I i 7
wirmen unterscheiden sich die Schmelz- ™| " T ™ i &\\
punkte der Verbindungen nicht wesentlich %% | '
von den Schmelzpunkten ihrer Komponen- Wf’ 1 S \
ten. Durcb die Bildung einer Verbindung &% [ R é%% p \
mit auBergewohnlich hohem Schmelzpunkt v s i e,m"
kann der sehr seltene Fall eintreten, daB sw :«. ENNIENEEY \
eine Legierung einen wesentlich héheren | ¢qrladn. P d%; S \
Schmelzpunkt besitzt als das am hochsten ! \
schmelzende der Legierungsmetalle. In 4 : ;I \ P
Fig. 38 ist das Konstitutionsdiagramm ,, | | IAs hﬁ’
der Cer-Zinnlegierungen nach Vogel2 wieder- ,, ! |(;e}E3\! :
gegeben: durch Zusatz von 30 Tln. Zinn L1 N
{Schmelzp. 232°) zu 70 Tln. Cer (Schmelzp. v izoqufs,;rg;zesgfegmw w10
830°) entsteht eine Legierung mit dem Fig. 38. System: Cer-Zinn.

Schmelzp. 1400° (Verbindung Cey,Sn).

In dem speziellen Teil ist bei den technisch wichtigen Legierungen das
Konstitutionsdiagramm wiedergegeben, aus diesem kann man fiir jede be-
liebige Konzentration den Schmelzpunkt, bzw. die Warmegrade fiir die be-
ginnende und beendete Erstarrung, entnehmen oder fiir einen gewiinschten
Schmelzpunkt das entsprechende Legierungsverhiltnis ableiten. Als prak-
tisches Beispiel dafiir, wie man in einem solchen Fall zu verfahren hat, diene
Fig. 39 das Schmelzpunktsdiagramm der Zinn-Bleilegierungen (siehe das Kon-
stitutionsdiagramm S. 17) nach Wiist: Legier- und Létkunst 1908. Linie AE
gibt diejenigen Temperaturen an, bei welchen aus der flissigen Legierung
reines Blei auskrystallisiert oder umgekehrt bei der Erhitzung die ganze Masse
vollstandig geschmolzen ist. Wenn es sich nun z. B. darum handelt, ein Schnell-
lot, das bei 225° schmilzt, aufzufinden, so geht man von der Ordinate vom

1 Lehrbuch d. Metallographie 143.
2 Zft. f. anorg. Chem. 1911, %2, 325.
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Punkt F = 225° aus, fiihrt die Horizontale bis zum Schnittpunkt @ und fillt
von hier die Senkrechte GI, welche die Abszisse im Punkte I = 47 Proz.
schneidet. Die Zusammensetzung des gesuchten Lotes ist demnach 47 Proz. Zinn

w0 und 53 Proz. Blei. Wie aus
A simaie] | der Figur hervorgeht, trifft
= Srorhe Schnehor Schiplres | or e gon
~{ die verlangerte Gerade FG&
jgg T YA 1 denAstEBdesDiagrammes
® 2ol | . s B im Punkte H. Es gibt also
§ 2 v — noch einzweites, zinnreiche-
§ZZ res Lot, welches denselben
RO 7 7 Schmelzpunkt besitzt und
00 Z |  neben 5 Proz. Blei 95 Proz.
720 & Zinn enthalt.
20 0t VS0 &0 ) & w0 Wollte man umgekehrt
Gewichtsprozene i /zw o den Schmelzpunkt einer

Legierung 47 Proz. Zinn,
53 Proz. Blei feststellen,
so braucht man nur in 47 = I die Senkrechte zu errichten, welche den
Ast EA in @ schneidet, die durch @ gelegte Parallele zur Ordinate trifft
die Abszisse in F = 225°.

Fig. 39. Schmelzpunkte des Systems: Zinn-Blei.

Die spezifische Wirme der Legierungen.

Die spez. Wirme ist eine additive Eigenschaft; Regnauli® erklirte, daB
die spez. Wiarme aller Legierungen, die weit iiber 100 ° schmelzen in geniigender
Entfernung von ihren Schmelzpunkten genau gleich dem arithmetischen
Mittel aus den spez. Warmen ihrer reinen Bestandteile ist. Bei solchen Le-
gierungen, die unter oder nur wenig iiber 100° schmelzen, fand Regnault
die spez. Warme durchgehends etwas hoher, als die Berechnung ergab.

Ssapozhnikow? priifte das Gesetz an vier Paaren von Metallegierungen,
die verschiedene Typen von Erstarrungsdiagrammen aufweisen, ndmlich an
den Systemen Wismut-Cadmium (die weder feste Losungen noch chemische
Verbindungen eingehen), Blei-Zinn (die feste Losungen in beschrinkten Kon-
zentrationsintervallen bilden), Wismut-Antimon (eine ununterbrochene Reihe
fester Losungen) und Zink-Antimon (zwei intermetallische Verbindungen
SbZn und Sb,Zn). Das Regnaulische Gesetz gilt in allen vier Reihen streng
in dem untersuchten Temperaturintervall von 15 bis 100°.

Nach der Theorie von Richarz® besitzt ein Element in demjenigen Zu-
stande die groBere spez. Warme, in welchem es die geringere Dichte hat.
Richtert priifte diese Regel an Wismut-, Zinn- und Bleilegierungen. Er fand
sie jedoch nur bei dem ersten Paare bestitigt, bei den letzteren dagegen

1 Ann. chim. phys. (3) 1, 129.

2 Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1910, 41, 1708.
3 Zft. f. anorg. Chem. 1908, 58, 356.

4 Ann. Phys. 1913 (4) 42, 779.
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entspricht die groBere spez. Warme auch der gréfleren Dichte. Es ergab sich
hier auch eine Abhingigkeit der spez. Wirme von der Geschwindigkeit der
Erstarrung, vermutlich lieBe sich auf diese Weise eine Anderung der Mole-
kularstruktur nachweisen. Ebenso stellte Dippel® fest, dal bei Wismut-Blei-
legierungen und bei den ,,Heusler-Bronzen‘* die langsam abgekiihlten Proben
eine kleinere spez. Wirme zeigten.

Bei kaltbearbeiteten Proben ist wiederholt eine hohere spez. Warme ge-
funden worden (siche Levin und Chappell?) als bei derselben Probe im ange-
lassenen Zustand, indessen schlieBen Kahlbaum, Roth und Siedler? aus zahl-
reichen Bestimmungen, ,,daf im allgemeinen die Regel gilt: Fiir den gleichen
Stoff nehmen bei wachsendem spez. Gewicht (dieses wichst beim Aus-
gliihen des kaltbearbeiteten Materials) ,,die spez. Wiarmen ab; aber der Wert
dieser GroBe liegt so hart an der Fehlergrenze, dafi er sich mehr empfinden
als mit Zahlen belegen 1aBt*.

Levin und Chappell? stellten an zwei Phosphorbronzen mit 6,10 bzw.
5,12 Proz. Sn fest, daB innerhalb der Versuchsfehler die Proben bei verschie-
denen Graden der Kalthearbeitung die gleichen spez. Warmen besitzen, und
daB diese durch nachtrigliches Ausglithen der Proben nicht geéindert werden.
Die ermittelten Werte waren im Mittel 0,09165 und 0,09225 (kaltbearbeitete
Proben) und 0,09158 bzw. 0,09192 (nach dem Ausglithen).

Schimpfft fand, daB bei den intermetallischen Verbindungen die spez.
Wirme innerhalb der Fehlergrenzen mit der nach der Mischungsregel berech-
neten iibereinstimmt.

Die elektrische Leitfihigkeit der Legierungen.

Matihiessen® versuchte bereits auf Grund seiner in den Jahren 1858 bis
1867 ausgefiihrten Untersuchungen, einen Zusammenhang zwischen elek-
trischer Leitfahigkeit und Konstitution der Legierungen zu finden. Er teilte
die Metalle in zwei Gruppen ein, in solche, deren Leitfihigkeit durch Zusatz
eines anderen Metalles (4) wenig, und in solche (B), deren Leitfahigkeit sehr
stark beeinfluBt wird. Wenn auch die Erklarung fiir die beobachteten Unter-
schiede bei der damaligen Unkenntnis in Konstitutionsfragen falsch sein muBte,
so sind doch die von Maithiessen aufgestellten Typen (siehe Fig.40) auch
heute noch giiltig. Die Leitfihigkeitskurve, gegeben in Volumprozenten, ist
im Falle der Metalle 4— A4 (Gruppe I) eine gerade Linie, die Leitfahigkeit ist
hier (Blei, Zinn, Cadmium, Zink) eine additive Eigenschaft. In allen anderen
Fillen A—B (Gruppe II), B—B (Gruppe ITI) und, falls Verbindungen vor-
liegen (Gruppe IV), ist die Leitfahigkeit der Legierungen wesentlich niedriger,
niemals grofer als diejenige der reinen Metalle.

! Ann. Phys. 1913, (4) 42, 889.

2 Ferrum 1913, 10, 271.

3 Zft. f. anorg. Chem. 1902, 29, 266.

4 Zft. f. physik. Chem. 1910, 71, 257.

5 Pogg. Ann. 103, 428; 110, 190, 222; 112, 353; 122, 19.
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Le Chatelier! sprach die Vermutung aus, dafl im Falle 4—A4 I Gemenge
der beiden Metalle, in den anderen Typen Mischkrystalle vorliegen.

Guertler? stellte auf Grund des Tatsachenmaterials folgende Gesetze auf:
1. Diejenigen Legierungen, deren elektrische Leitfahigkeit eine lineare Funktion
der Volumkonzentration der beiden Legierungsbildner ist, besitzen keine
merkliche (0,05 Proz.) Mischbarkeit im festen Zustande, und umgekehrt.
2. Die elektrische Leitfihigkeitskurve derjenigen Legierungen, die eine un-
unterbrochene Reihe von Mischkrystallen bilden, verlauft zwar auch kon-
tinuierlich von der einen reinen Komponente zur anderen, hat jedoch ein
tiefes Minimum und erreicht die elektrischen Leitfahigkeitswerte der reinen

£ Lesffitugherten —
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— Volumprozerre

Fig 40. Typen der elek-
trischen  Leitfahigkeit
nach Matthiesen

Komponenten in sehr steilem Aufstieg, so daBl bei
geringer Konzentration einer Komponente im Misch-
krystall ein weiterer Zusatz eine ungleich stirkere
Erniedrigung hervorruft als derselbe bei hoherer
Konzentration, und umgekehrt. 3. Bei begrenzter
Mischbarkeit der Komponenten im krystallisierten
Zustande gilt zwischen den Konzentrationen der ge-
sittigten Mischkrystalle das Gesetz 1 wie zwischen
reinen Komponenten; zwischen den reinen Metallen
und den gesattigten Mischkrystallen gilt das Gesetz 2.
4. Aus dem Vorhandensein einer Spitze kann mit
Sicherheit auf die Existenz einer Verbindung an der
betreffenden Stelle geschlossen werden. (Aus dem
Fehlen einer Spitze darf jedoch nicht auf die Ab-
wesenheit von Verbindungen geschlossen werden;
wenn die Verbindung nach beiden Seiten hin Gemenge
bildet, wird die Spitze abgeflacht.)

Zu dem gleichen Ergebnis kamen Kurnakow und
Zemczuzny® auf Grund eigener Versuche.

Als praktische Beispiele sind in Fig. 41 die Leit-
fahigkeitskurve der Zink-Zinnlegierungen und in

Fig. 42 diejenige der Gold-Silberlegierungen wiedergegeben. (Ein heterogenes
Gemenge und eine lickenlose Reihe von Mischkrystallen; siehe auch

Fig. 191, S. 417.)

Der elektrischen Leitfahigkeit entgegengesetzt ist der Widerstand, dieser
wichst proportional der Temperatur, der Temperaturkoeffizient der
reinen Metalle schwankt im allgemeinen von 27 bis 31.

Guertler* berechnete nun aus den zerstreuten Literaturangaben alle Tem-
peraturkoeffizienten der einzelnen Legierungsreiben, brachte seine Ergebnisse
in Kurvenform und konnte folgende Gesetze iiber den Zusammenhang zwischen
Konstitution und Temperaturkoeffizienten aufstellen:

1 Contribution & 1’étude des alliages 1901, 446.
2 Zft. f. anorg. Chem. 1906, 51, 397.

3 Zft. f. anorg. Chem. 1907, 54, 149.

4 Zft. f. anorg. Chem. 1907, 54, 58.
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1. Der Temperaturkoeffizient der mischkrystallfreien Legierungen ist
dem der reinen Metalle gleich. Findet man umgekehrt den Temperatur-
koeffizienten P einer Legierung gleich 27 oder grofier, so enthilt dieselbe
keine Mischkrystalle (magnetische Legierungen ausgenommen).

2. Die Kurven des Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit bindrer
Legierungen, die eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen bilden,
fallen von den Werten der reinen Komponenten zuerst sehr steil ab und haben
gegen die Mitte zu ein sehr flaches Minimum, derart, daB Zusatz einer ge-
wissen Menge eines zweiten Metalls zum ersten zuerst eine ungleich stérkere
Erniedrigung der Leitfahigkeit hervorruft als der gleiche Zusatz bei schon
erreichtem héheren Gehalt.

3. Bei begrenzter Mischbarkeit im krystallisierten Zustande entsprechen-
79 den Sattigungskonzentrationen zwei
% Knicke in der Kurve der Temperatur-

N 77 koeffizienten. Zwischen den Knicken

f;;’%fgmﬂ verliuft die Kurve geradlinig wie

s bei Gemengen reiner Krystalle.
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Fig. 41. Kurve der elektr. Leitfahigkeit Fig. 42. Kurve der elektr. Leitfahigkeit
des Systems: Zink-Zinn. des Systems: Gold-Silber.

4. Verbindungen zeigen einen etwas niedrigeren Temperaturkoeffizienten
als die reinen Metalle. In Fig. 43 sind einige Kurven wiedergegeben, wie
man sieht, entspricht ihre Gestalt genau derjenigen der Leitfdhigkeitskurven.

Stepanow' fand experimentell bei den Verbindungen fast den gleichen
Temperaturkoeffizienten wie bei den reinen Metallen. In Fig. 44 ist die
prozentige Abnahme der Leitfahigkeit mit der Temperatur, die Leitfahigkeit
und ihr reziproker Wert, der Widerstand, der Magnesium-Kupferlegierungen
in Verbindung mit der Schmelzkurve (S.16) eingezeichnet. Die Schmelz-
kurve ist durch zwei Maxima, die den Verbindungen Mg,Cu und MgCu, ent-
sprechen, und drei eutektische Punkte charakterisiert. Die Legierungsreihe
laBlt sich also in drei Kategorien einteilen: die erste stellt das Gemenge der
Kupfer- und MgCu,-Krystalle, die zweite das der beiden Cupride MgCu, und
Mg,Cu, die dritte das des Cuprids Mg,Cu und Magnesium dar.

1 Zft. f. anorg. Chem. 1908, 60, 209; 1912, %8, 1.

Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen. 2. Aufl. 3
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Die Kurve der elektrischen Leitfahigkeit muB aus drei geradlinigen Asten
bestehen, welche die Punkte der Cupride miteinander und mit den Kompo-
nenten verbinden. Fiir die zwei letzten Gebiete trifft dies in der Tat zu.
Von der Kupferseite aber tritt eine erhebliche Leitfihigkeitsabnahme auf, und
die Kurve besteht in diesem Gebiet aus zwei Asten, die sich unter einem Winkel
schneiden. Dies deutet auf eine Loslichkeit des Magnesiums in Kupfer im
festen Zustand bis zu etwa 10 Atom-Proz. (= 4 Gew.-Proz.) hin, obwohl die:
thermische Analyse keinen Anhalt fiir die Annahme von Mischkrystallen
liefert; es kann dieser Umstand auf eine zu langsame Diffusion der Metalle
beim Erstarren zuriickgefiihrt werden, durch anhaltendes Glithen miifiten
sich dann homogene Legierungen erzielen lassen. Der Temperaturkoeffizient.
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der Verbindungen unterscheidet sich von dem der reinen Metalle wenig, auf
der Kupferseite fillt er betrichtlich, gleichfalls auf das Vorliegen fester Lo-
sungen hindeutend.

Kurnakow, Puschin und Senkowsky® vergleichen Leitfihigkeits- und
Hirtekurven (siehe S. 54).

Kurnakow und Zemczusny? Leitfahigkeits-, Hirtekurven und FlieBdruck
(siche S. 54).

Konstantinow und. Smirnow? benutzen die Leitfahigkeitskurve zur Kon-
stitutionsbestimmung.

Vgl. auch Benedicks* und Lichteneckers. [Weitere Arbeiten auf diesem.

1 Zft. {. anorg. Chem. 1910, 68, 123.

2 Zft. f. anorg. Chem. 1909, 64, 149.

8 Chem. Zentralbl. 1912, I, 118.

4 Jahrb. Radioaktivitit u. Elektronik 1916, 13, 351.
5 Jahrb. Radioaktivitit u. Elektronik 1917, 14, 466.
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Gebiet finden im praktischen Teil bei den einzelnen technischen Legierungen
Beriickischtigung.]

Wie Williams! beweist, nimmt der Leitungswiderstand angenshert pro-
portional dem auf das Metall ausgeiibten Druck ab, wihrend er nach Kahi-
baum? durch Hartziehen zunimmt; dagegen wird durch Ausglithen des harten
Materiales (Aluminiumbronze, Platiniridium) die Leitfihigkeit wieder ge-
steigert. Diese Wirkung der Kalt- und darauffolgenden Warmbehandlung
wies auch Goerens® nach.

Bornemann* untersuchte in Gemeinschaft mit Miiller, Rauschenplat und
Wagemann die Leitfihigkeit flissiger Metallegierungen. Nach den Versuchs-
ergebnissen scheinen in bezug auf die Leitfdhigkeit und den Temperatur-
koeffizienten keine prinzipiellen Unterschiede zwischen krystallisierten und
fliissigen Legierungen zu bestehen. Es ist moglich, durch Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit die Entmischungstemperaturen fliissiger Legierungen
mit groBer Scharfe zu bestimmen. Auch die mit steigenden Wéarmegraden fort-
schreitende Dissoziation einer Verbindung 148t sich qualitativ genau verfolgen.

Fiir die Legierungstechnik ist, wie Guertlers betont, das Suchen nach
einem neuen metallischen Elektrizititsleiter, dessen Leitfahigkeit anndhernd
der unserer guten Leiter (Kupfer, Silber, Gold) nahe kommt, sei es unter den
intermetallischen Verbindungen, sei es sonst unter den Legierungen, frucht-
los, da eine Legierung stets eine geringere Leitfdhigkeit zeigt als ihre reinen
Komponenten; es kann sich hchstens darum handeln, durch gewisse Zusitze,
welche eine méglichst geringe Verminderung der Leitfahigkeit mit sich bringen,
eine Verbesserung der chemischen und mechanischen Eigenschaften des Aus-
gangsmetalles herbeizufithren. Anders liegt dagegen die Sachlage, wenn es
darauf ankommt, Legierungen zu finden, welche wegen ihres hohen Wider-
standes zur Verwendung in Rheostaten oder dgl. zumal bei Prazisionsinstru-
menten geeignet sein sollen, bei denen der EinfluB der Temperatur nach
Moglichkeit ausgeschieden werden muBl. Die reinen Metalle und auch die
intermetallischen Verbindungen haben den hohen Temperaturkoeffizienten
von etwa 0,004; in den Legierungen, welche keine Mischkrystalle bilden,
sind die Temperaturkoeffizienten nicht-wesentlich kleiner, als sie nach der
Mischungsregel berechnet werden. Es bleiben also nur die mischkrystallbilden-
den Gruppen des Eisens, Nickels und Kupfers als Ausgangsmaterialien iibrig
— fiir spezielle Zwecke kommen noch Silber, Gold und Platin in Frage —, als
Zusatzmetall konnen jedoch die meisten Metalle und viele Metalloide Ver-
wendung finden.

Die elektrische Leitfahigkeit der Legierungen wird nach (E. P, 192415)
der Metallurgischen Ges. u. Metallbank verbessert durch Erhitzen auf
eine von der Zusammensetzung abhingigen Temperatur, Abkithlen und

1 Philos. Magazine 1907, (6) 13, 635.

2 Zft. f. anorg. Chem. 1905, 46, 290.

3 Ferrum 1913, 118, 232.

4 Metallurgie 1910, 396, 730; 1912, 473; Ferrum 1914, 276.
5 Metallurgie 1908, 292.
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Wiedererhitzen wahrend langerer Zeit auf eine niedere Temperatur, z. B.
erhitzt man eine Aluminiumlegierung mit 4 Proz. Kupfer und 10 Proz. Zink
auf 480°, kithlt ab und erhitzt wieder einige Zeit auf 150°.

Niccolai' untersuchte den elektrischen Widerstand der Mischkrystall
bildenden Legierungen, Neusilber, Konstantan, Manganin, Nickelin, Rheotan,
und von 18kardtigem Gold bei hoher und sehr tiefer Temperatur (— 190°
und -+ 400°). Die Legierungen zeigten mit dem Wachsen der Temperatur
keine groBlen Unterschiede, einzelne Stiicke, die anfangs einen verschiedenen
spezifischen Widerstand besaBlen, ergaben nach mehrmaligem Erwirmen auf
etwa 400° identische Werte; es empfiehlt sich deshalb, diese Legierungen,
bevor sie zu Widerstinden verarbeitet werden, durch lingeres Ausgliihen
homogen zu machen.

Brooks? prefte aus kleinen diinnen Blattchen verschiedener Metalle Siulen
und bestimmte deren spezifischen Widerstand bei Zimmertemperatur und
bei 100°, der Widerstand war kleiner, der Temperaturkoeffizient erheblich
grofler als bei den erschmolzenen Legierungen der betreffenden Metalle. Das
gleiche gilt, wenn das Gemisch der Metalle in Pulverform zu Stibchen ge-
preBt wird, es ist dies ein wichtiger Unterschied der wahren Legierungen und
der sog. PreSmetalle (siehe S. 87).

Schenk? erklart die geringere elektrische Leitfihigkeit und die Abweichun-
gen vom , Wiedemann-Franzschen Gesetz“ (siche unten) bei den Misch-
krystallen durch eine scheinbare VergroBerung der Elektronenreibung im
Metall. Er nimmt an, daB die in fester Losung vorhandenen Molekeln des
zugesetzten Metalles ihre kinetische Energie durch Stoff auf die Elektronen
iibertragen, deshalb ist das Verhaltnis der Warmeleitung zur elektrischen bei
den Mischkrystallen um so gréfer, je hoher die Konzentration der festen
Losung ist. Versuche von Hardbeck?® bestitigen diese Theorie, ebenso Unter-
suchungen von Bernoulli5, welche die Thermokraft (siche unten) der Misch-
krystallreihen in Vergleich zur Warmeleitung stellen.

Die Warmeleitfahigkeit der Legierungen.

Wiedemann und Franz® fanden das Gesetz auf, daB bei allen Metallen
die Leitfahigkeiten fiir den elektrischen Strom und fiir die Warme bei der-
selben Temperatur nahezu im gleichen Zahlenverhaltnis stehen; Lorenz? er-
weiterte das Gesetz dahin, daB bei allen Metallen das Verhiltnis beider Leit-
fahigkeiten nahezu in gleicher Weise durch die Temperatur beeinflult wird,
daB es nimlich proportional der absoluten Temperatur zunimmt. Da die
genaue Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit erhebliche Schwierigkeiten bietet,

Atti R. Accad. dei Lincei 1907, (5) 16, 185.
Physik. Z. 1910, 11, 471.

Ann. Phys. 1910, (4) 32, 261.

Ann. Phys. 1910, (4) 32, 261.

Ann. Phys. 1910, 33, 690.

8 Pogg. Ann. 1853, 89, 497.

7 Wiedem. Ann. 1882, 13, 422,
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die Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom aber leicht zahlenméiBig fest-
gestellt werden kann, so konnte man die erstere aus der letzteren berechnen.

Allerdings gilt das genannte Gesetz haufig nur angendhert; Schulze! fand,
daB bei den Wismut-Blei- und Wismut-Zinnlegierungen (Metallen, die Ge-
menge miteinander bilden) die Warmeleitfahigkeit nach der Mischungsregel
zu berechnen ist und genau proportional der elektrischen Leitfihigkeit verlauft.
Bei den Palladium-Silber-, Palladium-Gold-, Palladium-Platin-, Platin-Gold-
und Platin-Silberlegierungen jedoch, also in Systemen, die Mischkrystalle
bilden, verlaufen die beiden Leitfahigkeitskurven nur nahezu proportional;
die Abweichung erfolgt stets in demselben Sinn, die Warmeleitfahigkeit wird
durch den Zusatz des zweiten Metalles nicht in demselben Grade verringert

Wirmeleitfahigkeit

o die el . .
wie die elektrische, so daB3 der Quotient oloktrische Leitfahigkeit von dem

fiir das reine Metall giiltigen Wert mit steigendem Gehalt des anderen Metalles
bis zu einem Maximum wichst. Besonders stark ist diese Zunahme bei den
Palladium-Silberlegierungen.

Ebenso fanden Jdger und Diesselhorst? und Griineisen® das Verhaltnis
der beiden Leitfahigkeiten bei den Nickel-Kupferlegierungen etwas gréfler
als bei den reinen Metallen, ndmlich:

Metall Verhiltnis
Kupfer (rein) . . . . . . . .« . o e . 665
Nickel (rein) . . . . . . . . . . oo oo 699
Konstantan (60 Proz. Cu, 40 Proz. Ni) . . . . . . . . . 1106
Manganin (84 Proz. Cu, 4 Proz. Ni, 12 Proz. Mn) . . . 914
Legierung aus 54 Proz. Cu, 46 Proz. Ni . . . . . . . . 991

Leest priifte den EinfluBl tiefer Temperaturen auf die Warmeleitfahigkeit
der reinen Metalle und ihrer Legierungen, bei den Metallen nimmt das Leit-
vermogen zwischen 18° und — 100° mit steigender Temperatur ab, wihrend
bei den Legierungen der umgekehrte Gang beobachtet wurde.

Da die reinen Metalle stets eine grofere Leitfahigkeit als ihre Legierungen
aufweisen, wird man fiir Gegenstéinde, bei denen eine groe Warmeleitfahig-
keit erwiinscht ist, die reinen Metalle anwenden, dagegen die Legierungen
vorziehen, wenn die Wirmeleitung erschwert werden soll. Wichtig ist die
Frage z. B. fiir die Sicherungen aus leichtschmelzbaren Legierungen oder die
Kolben der Verbrennungsmaschinen, welche die Warme leicht ableiten und
doch eine geniigende Festigkeit haben miissen. Andererseits ist es fiir gewisse
Teile an Warmekraftanlagen praktischer, einen die Wiarme schlecht ab-
leitenden Baustoff zu verwenden (siehe Jacob5). Diesert hat die zerstreuten

1 Ann. Phys. 1902, (4) 9, 555; Physik. Z. 1911, 12, 1028.
% Wiss. Abt. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 1900, 3, 269.
3 Ann. Phys. 1900, (3) 71.

4 Proc. R. Soc. London 1908, 142.

5 Zft. d. Ver. deutsch. Ing. 1922, 66, 688.

6 Zft. f. Metallkunde 1924, 16, 353.
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Literaturangaben iiber die Wiarmeleitfahigkeit der wichtigsten Metalle und
Legierungen kritisch gesichtet, nach seinen Angaben ist die Tab. 4 aufgestellt.

Tabelle 4.
Bezeichnung Zusammensetzung Temperatur®C A
Reinaluminium . . . 99 Proz. Al — 180 0,48 3= 5 Proz.
0 048+ 5 ,,
+ 100 049+ 5 ,,
200 0,52 +10 ,,
300 0,55 =20 ,,
400 0,49 430 ,,
500 0,64 +-40 ,,
600 0,68 &= 50 ,,
Amerikanische Leg. . 92 Proz. Al, 8 Proz. Cu 30 0,31
70 0,32
Deutsche Legierung . |88 Proz. Al, 10 Proz. Zn, 2 Proz.Cu 30 0,35
70 0,36
Silumin . . . . . . Al + 12 Proz. Si 30 0,39
70 0,40
Skleron . . . . . . Al 4 4 Proz. Li 30 0,245
70 0,27
Konstantan . . . . 60 Proz. Cu, 40 Proz. Ni 18 0,054
100 0,064
54 Proz. Cu, 46 Proz. Ni 18 0,048
Manganin . . . . . 84 Proz.Cu, 12 Proz. Mn, 4 Proz.Ni|, — 160 0,035
+ 20 0,052
100 0,063
Messing . . . . . . 70 Proz. Cu —160 | 0,18 = 10 Proz.
+ 20 026+ 5
100 028+ 5
Tombak . . . .. 87 Proz. Cu 18 0,29 =10 ,,
Neusilber . . . . . 62 Proz.Cu, 15 Proz. Ni, 22Proz.Zn 20 0,06
Rotgu . . . . .. 85,7 Proz. Cu, 6,4 Proz. Zn, 20 0,14
0,6 Proz. Ni
100 0,17
Lipowitz Metall . . 18 0,044
Roses b e e e 18 0,04
‘Wood by e e . 18 0,03

Die magnetischen Eigenschaften der Legierungen.

Die ferromagnetischen Metalle: Eisen, Nickel, Kobalt nehmen den Magne-
tismus besonders leicht auf, lange Zeit kannte man keine Materialien, die mit
jhnen in bezug auf die GréBenmordnung der Magnetisierbarkeit verglichen
werden konnten.

Fiir die- Magnetisierbarkeit der Legierungen ferromagnetischer Metalle
stellt Tammann! folgende Gesetze auf:

1. Mischkrystalle eines ferromagnetischen Lésungsmittels sind magne-
tisierbar, die eines nicht ferromagnetischen Losungsmittels aber, auch wenn
in ihnen ferromagnetische Metalle gelost werden, sind unmagnetisch.

1 Zft. f. physik. Chem. 1909, 65, 73.
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2. Durch Bildung einer intermetallischen Verbindung wird die Magne-
tisierbarkeit der ferromagnetischen Metalle sehr erheblich verkleinert, in der
Regel praktisch vernichtet.

Wenn das Zustandsdiagramm eines Systems bekannt ist, kann man also
die Magnetisierbarkeit der ganzen Legierungsreihe angeben, indem man
beriicksichtigt, dafl die Magnetisierbarkeit vom ferromagnetischen Metall an
bis zur néchsten Verbindung oder ihrem gesattigten Mischkrystall reicht,
oder daB alle Legierungen von der am ferromagnetischen Metall reichsten Ver-
bindung oder ihrem gestttigten Mischkrystall mit dem ferromagnetischen
Metall bis zum nicht ferromagnetischen Metall unmagnetisierbar sind. Bildet
das ferromagnetische Metall mit dem betreffenden Metall keine Verbindung,
so0 sind alle Legierungen bis zum unmagnetisierbaren Metall oder bis zu dem
bei der Versuchstemperatur gesattigten Mischkrystall des nicht magnetisier-
baren Metalles magnetisierbar.

Honda' priifte diese Gesetze nach und fafit die Ergebnisse seiner Ver-
suche in folgenden allgemeineren Regeln zusammen:

Der Ferromagnetismus der Legierungen ist in bezug auf seine Abhingig-
keit von der Konzentration dadurch bestimmt, da8 er an besondere Krystall-
arten gebunden ist. In einer Reihe von Mischkrystallen kann er durch Zusatz
der nicht ferromagnetischen Komponente anwachsen oder auch abnehmen;
im allgemeinen &ndert sich die Magnetisierbarkeit in einer solchen Reihe von
Mischkrystallen lings irgendeiner Kurve. Die Magnetisierbarkeit in einer
Legierungsreihe, die zwei Krystallarten enthalt, entweder zwei magnetisierbare
oder nur eine magnetisierbare, hiingt im allgemeinen linear von der Gesamt-
zusammensetzung der Legierungen ab, soweit nicht gegenseitige Wirkungen
der Krystalle aufeinander diese Geradlinigkeit stéren. Fiir den Paramagne-
tismus ergeben sich dhnliche Regeln. In einem Falle (Mangan-Zinnlegierungen,
siehe unten) ist auch der remanente Magnetismus an eine bestimmte Krystall-
art (Mn,Sn) gebunden.

Die drei ferromagnetischen Metalle verlieren ihre Magnetisierbarkeit beim
Uberschreiten bestimmter Wirmegrade, bei welchen sie sich in eine allotrope
Krystallart umwandeln (Eisen etwa 780°, Nickel 350°, Kobalt etwa '1100°).
Durch Losung eines zweiten Metalles in dem Krystall des ferromagnetischen
Metalles wird die Umwandlungstemperatur in der Regel erniedrigt (Tammann?)
in zwei Fallen tritt eine Erhohung ein. Etwa 4 Proz. Blei erh6hen die Um-
wandlungstemperatur des Nickels um 5°, und 10 Atom-Proz. Silicium um etwa
600°.

Tammann stellt folgende Regel auf:

In den Mischkrystallen der ferromagnetischen Metalle werden die Um-
wandlungspunkte der reinen Metalle durch den Zusatz eines zweiten Metalles
in der Regel beeinflufit, die Temperatur, bei welcher die magnetisierbare
a«-Form vollstindig verschwindet, sinkt oder steigt bis zum Endglied der
Mischungsreihe, dem gesittigten Mischkrystall, und &ndert sich bei weiterem

1 Ann. Phys. 1910, (4) 32, 1005.
% Zft. f. physik. Chem. 1909, 65, 82.
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Anwachsen des Zusatzes nicht, weil dann neben dem gesattigten Mischkrystall
eine zweite, nicht magnetisierbare Phase auftritt, daher haben alle Legierungen
von dem gesattigten Mischkrystall im ferromagnetischen Lésungsmittel bis
zur Konzentration der nachsten Legierung homogener Struktur (Verbindung,
gesattigter Mischkrystall) eine und dieselbe Temperatur des Verschwindens
der magnetisierbaren Form, nur bei den Systemen Nickel-Magnesium und
Eisen-Antimon treten Ausnahmen auf.

Im Jahre 1898 entdeckte Heusler!, dafl das Mangan starkmagnetische Legie-
rungen zu bilden vermag, wenn dein Metall oder dem Mangankupfernoch ein wei-
teres Element: Aluminium, Zinn, Arsen, Antimon, Wismut, Bor zugesetzt wird.

Nach der Hypothese von Guillaume? soll die Magnetisierbarkeit der
Heuslerschen Legierungen darauf zuriickzufiihren sein, dafl das Manganmetall
selbst schon magnetische Eigenschaften besitzt, der Umwandlungspunkt
jedoch so tief liegt, dal das Metall bei gewohnlichen Warmegraden bereits
in die unmagnetische Form iibergegangen ist. Durch den Zusatz von Alu-
minium usw. wiirde der Umwandlungspunkt aber derartig erh6ht werden, daf}
der Magnetismus noch betrachtlich iiber Zimmertemperatur erhalten bleibt.
Heusler fand, dal die Magnetisierbarkeit seiner aus Mangankupfer und Alu-
minium hergestellten Legierungen ein Maximum zeigt, wenn die Zusammen-
setzung der Formel MnAlCu, entspricht. In den sog. ,,Aluminiumbronzen‘
tritt die Verbindung AlCu, auf, in den ,,Heusler-Bronzen® ist ein Teil des
Kupfers isomorph durch Mangan ersetzt, und diese Verbindung, ein Spezialfall
des allgemeinen Systems der Verbindung Al M,,, ist der Trager des Magnetis-
mus im Gegensatz zu den unmagnetischen Verbindungen der ferromagne-
tischen Metalle.

Unmittelbar nach dem Gull befinden sich diese Legierungen in einem
Zustand labilen Gleichgewichtes, aus dem.sie durch ein kiinstliches ,,Altern‘
(Erhitzen in Xylol auf 110°) in die stabile Form mit dem starksten Magnetis-
mus iibergefithrt werden konnen. Bei hohen Wirmegraden verschwindet der
Magnetismus genau wie bei den ferromagnetischen Metallen. Wenn die
,»Heusler-Bronzen‘‘ bei Rotglut in kaltem Wasser abgeschreckt werden, ver-
schwindet der Magnetismus, durch Erwirmen auf 110° wird jedoch wieder
der gleiche hohe Grad der Magnetisierbarkeit ohne deutliche Hysteresis hervor-
gerufen. Nach langsamer Abkithlung zeigen die Legierungen sogleich Magne-
tismus; die auf 110° erwidrmten Proben besitzen aber eine Hysteresis, die um
so grofler ist, je langsamer die Abkiihlung erfolgt war.

Heusler hat seine magnetisierbaren Mangan-Aluminiumbronzen durch
das D. R. P. 144 584 (siehe S. 526) geschiitzt. Wedekind? schlieit aus dem
magnetischen Verhalten der Verbindungen MnB, MnAs und MnSbh, daf das
Mangan im dreiwertigen Zustande das Maximum seiner latenten Magnetisier-
barkeit entfaltet. Die von Wedekind und Veit* untersuchten Verbindungen

1 Zft. f. angew. Chem. 1904, 260; 1912, 2253, 2265; Zft. f. anorg. Chem. 81, 265.
2 Ind. Electr. 1905, 14, 533.

3 Chem.-Ztg. 1912, 795.

4 Ber. d. d. Chem. Ges. 1911, 44, 203.
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mit zweiwertigen, nichtmetallischen Elementen (Sulfid, Selenid, Tellurid usw.)
sind wesentlich schwicher magnetisierbar als die erwihnten Verbindungen
mit dreiwertigen Elementen, ebenso diejenigen mit vierwertigen Elementen
wie das Manganzinn Mn,Sn und das kaum magnetisierbare Silicid Mn,Si.

Weitere Einzelheiten iiber das magnetische Verhalten der Legierungen
sieche in Wedekind: Magnetochemie, Berlin 1911.

Die Thermokraft der Legierungen.

Beriihren sich zwei Metalle oder Legierungen und hat die Beriihrungsstelle
(Lotstelle) eine andere Temperatur als der iibrige Teil, so zeigt sich eine elektro-
metrisch oder galvanometrisch meBbare Potentialdifferenz zwischen den
freien Enden der beiden metallischen Leiter,

die thermoelektromotorische Kraft (oder ., 2), 20
kiirzer Thermokraft).

Rudolfi! untersuchte systematisch den Zu- +2 % +700
sammenhang von der Thermokraft einer An- = 4 4
zahl Legierungsreihen mit ihrer Konstitution s> /// 750
und fand eine auBerordentliche Ahnlichkeit , 4yl 0
der Kurven fiir die Thermokraft mit den- 4 //
jenigen der elektrischen Leitfahigkeit der be- 7R A ]
treffenden Legierungen auf. Er unterscheidet ' //’ /
follgende typische Fille: i \ /

1. Mischen sich die beiden Komponenten _ 4| /N ]
einer bindren Legierung im krystallisierten /Jfﬁ
Zustaud nicht, so erhélt man fiir die thermo- 0 W ww
elektrische Kraft in Abhingigkeit von der Cewizlrsorozente

Konzentration eine gerade Linie. Die Thermo- Fig. 45. Kurven der Thermokraft.
kraft eines mechanischen Gemenges 148t sich
also nach der Mischungsregel aus denen der Bestandteile berechnen.

2. Bilden die beiden Komponenten eine ununterbrochene Reihe von
Mischkrystallen, so erhalt man fiir die Thermokraft eine U-férmig gebogene
Kurve.

3. Bilden die beiden Komponenten eine Verbindung, so zeigt sich auf der
Kurve bei der der Verbindung entsprechenden Konzentration eine deutlich
ausgepriagte Spitze.

Bei nur teilweiser Mischbarkeit treten Kombinationen der drei vorge-
nannten Falle auf. Zu gleicher Zeit fithrte Haken? eine dhnliche, umfangreiche
Untersuchung namentlich solcher Systeme aus, die Verbindungen bilden,
und kam zu dhnlichen Ergebnissen.

In Fig. 45 sind die drei typischen Félle illustriert: Zinn-Cadmium bilden
ein heterogenes Gemenge, Gold-Silber eine liickenlose Reihe von Misch-
krystallen, Antimon-Tellur die Verbindung Sb,Te, (siche S.528).

1 Zft. f. anorg. Chem. 1910, 6%, 65.
2 Ann. Phys. 1910, (4) 32, 291.
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In einer gleichzeitig mit den beiden vorgenannten Arbeiten ausgefithrten
Untersuchung stellt Broniewski' eine wesentlich grofere Anzahl von Typen.
formen auf, er gelangt dabei zu folgenden Gesetzen: Die Thermokraft éindert
sich innerhalb des Gebietes homogener fester Losungen (von den reinen Metallen
ausgehend) sehr stark, sei es ansteigend oder abfallend, je nachdem, gegen
welches Vergleichsmetall die Thermokraft gemessen wird. Mit Verinderung
der Temperatur gehen oft die Kurvenformen ineinander iiber, so daB bei
gewissen Temperaturen die Verdnderung der Thermokraft mit Zusatz eines
zweiten Metalles zum ersten gering oder gleich Null wird. In heterogenen
Gemischen zweier gesittigter Krystallarten verliuft die Kurve der Thermo-
kraft in Abhéngigkeit von der Konzentration in Volumprozenten nicht linear,
sondern mit mehr oder weniger deutlicher Kriimmung. Broniewski leitet allein
fir die Legierungen, welche keine intermediire Krystallarten enthalten,
13 verschiedene Kurventypen ab, doch fand Guertler? auflerdem noch zahlreiche
Falle in der Literatur, die sich in diese grofie Zahl von Typen nicht einordnen
lassen.

Uber die praktische Anwendung der Legierungen zur Konstruktion von
Thermoelementen und Thermosgulen bemerkt Rudolfi (a.a.O.) folgendes:

Fiir grofle Potentialdifferenzen kommen hauptsichlich Legierungen, die
Verbindungen enthalten, in Betracht. Da diese Legierungen jedoch sehr
briichig sind, werden sie fiir Thermoelemente kaum anzuwenden sein; da-
gegen sind sie fiir Thermoséulen zu empfehlen. Will man fiir Thermoelemente
Legierungen verwenden, die, mit Metallen bzw. Legierungen kombiniert, groBe
Potentialdifferenzen zeigen, so sind Legierungen mit Mischkrystallen zu ver-
wenden. Diese sind in der Regel haltbar und nicht briichig. Zeigen jedoch
die die Legierungen bildenden Komponenten an und fiir sich schon eine grofle
Sprodigkeit, wie dies bei Antimon und Wismut der Fall ist, so eignen sich
Legierungen, die diese Komponenten enthalten, auch nicht zu Thermo-
elementen.

Fiir die Verwendung der Thermoelemente kommen zwei Zwecke in Frage
(Baedeker?): Die Messung sehr kleiner Temperaturdifferenzen oder die sehr
hoher und sehr niedriger Temperaturen. Wahrend man im ersten Falle ein
moglichst empfindliches Paar, also mit groBer Thermokraft, wéhlt, wird im
zweiten ein moglichst linearer Verlauf derselben erwiinscht sein. AuBerdem
miissen die Materialien temperaturbestindig sein und einen kleinen oder von
der Temperatur unabhingigen Widerstand haben. Von den bisher unter-
suchten Elementen werden diese Bedingungen am besten erfiillt fir die
Messung von Temperaturdifferenzen durch das Paar Konstantan-Kupfer oder
Silber, fiir die hohen Temperaturen durch das Element Platin-Platinrhodium
(bis 1600°), fiir die niedrigen auch Kupfer-Konstantan.

Die Firma Heraeus fertigt fiir wissenschaftliche Zwecke auch ein Thermo-
element Iridium-Iridiumruthenium, das bis 2000° Verwendung finden kann.

1 Rev. de Mét. 1910, 7, 341.
2 Fortschritte d. chem. Phys. und phys. Chem. 1910, 3, 62.
3 Elektrische Erscheinungen in met. Leitern 1911.
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Nach Untersuchungen von Geibel' konnen auch Palladium-Goldlegierungen
in Frage kommen, da z. B. diejenige mit 60 Proz. Gold gegen Platin eine vier-
mal, gegen Gold eine sechsmal so groe Thermokraft als das iibliche Platin-
Platiniridiumelement besitzt.

Bei den Platin-Goldlegierungen fand Geibel2, dafl die Thermokraft nach
wiederholtem Erhitzen immer stirker wird, die Differenz betrug nach zwei-
stiindigem Erhitzen auf 900° bis zu zwei Millivolt.

Das elektrische Potential der Legierungen.

Taucht man ein Stéabchen aus einer Legierung und ein zweites aus einer
der reinen Komponenten in eine Salzlgsung des unedleren der beiden Metalle,
so tritt an den aus der Losung herausragenden Enden der Stibchen eine me8-
bare Spannungsdifferenz auf. Wenn man 77
diese fiir die ganze Legierungsreihe bestimmt, 7 _'};'72—\
so kann die erhaltene Potentialkurve Auf- [
schluB tiber die Konstitution der Legie- 20
rungen geben. I

So schlossen Laurie? und Herschkowitscht
aus dem zwischen 65 und 68 Atom-Proz.
Kupfer auftretenden plétzlichen Potential- ]
abfall bei den Zinn-Kupferlegierungen auf [
das Auftreten der Verbindung Cu,Sn. oy Zn,Cu

Ahnliche Versuche wurden mit groBerer [
Genauigkeit von Puschin® an einer groBen
Zahl von Legierungen ausgefiihrt, als Beispiel
diene Fig. 46, die Kurve der Zink-Kupfer- o W W w w w
legierungen. Puschin schlieBt irrtiimlicher- ALK Cu )
weise aus den deutlich ausgepragten Fig. 4{3. Kurve des .elektr. Potentials

R . . im System: Zink-Kupfer.
Knicken jedesmal auf das Vorhandensein
einer intermetallischen Verbindung, wahrend der plétzliche Kurven-
abfall lediglich das Auftreten einer neuen Krystallart beweist.

Heyn® stellt folgende Gesetze auf: Erstarren die Legierungen zweier
Metalle zu einer ununterbrochenen Reihe von Mischkrystallen, und wird diese
vollkommene Loslichkeit im festen Zustande auch bis zu Zimmerwirme un-
verandert beibehalten, so ist anzunehmen, daB die Potentiallinie geradlinig
verlduft oder eine gekriimmte stetige Kurve bildet. Ein plotzlicher, nahezu
senkrechter Abfall findet bei denjenigen Konzentrationen statt, bei denen
die Legierungen aus einem Zweiphasenbereich in ein einphasiges Gebiet mit
hoherem Gehalt an dem edleren Stoff eintreten, so daB also eine Phase ver-

#00¢

w0t nlt g i,

1 Zft. . anorg. Chem. 1911, 69, 46.

2 Zft. f. anorg. Chem. 1911, 70, 240.

3 Journ. Chem. Soc. 1888, 53, 104; 1889, 55, 677; 1894, 65, 1031.
4 Zft. £. physik. Chem. 1898, 27, 123.

5 Zft. f. anorg. Chem. 1908, 56, 1.

8 Materialienkunde II. Aufl. 8. 164.
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schwindet. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob in dem Zweiphasengemisch eine
chemische Verbindung auftritt oder nicht. Ein irgendwie berechtigter Schluf
auf das Vorhandensein von chemischen Verbindungen aus der Potentialkurve
allein ist nicht méglich.

Nahe verwandt den Untersuchungen Puschins sind Bestimmungen der
Lésungstension, die Sackur! an Blei-Zinn- und Kupfer-Zinklegierungen
ausfithrte. Blei und Zinn stehen einander in der Spannungsreihe so nahe, daB3
sie sich gegenseitig aus ihren Salzlosungen nur bis zu einem Gleichgewichts-
zustand ausfallen. Aus der Veranderung dieses Gleichgewichts bei Anwendung
der Legierungen an Stelle der reinen Metalle konnte unmittelbar die Lésungs-
tension des Bleis und Zinks in der Legierung bestimmt werden. Aus dem
geradlinigen Verlauf der erhaltenen Kurve ergab sich, daB diese Metalle in
den Legierungen keine chemischen Verbindungen, wohl aber feste Losungen
mit beschrinkter Loslichkeit bilden. In Ubereinstimmung hiermit war die
Angreifbarkeit der Legierungen durch verdiinnte Sduren eine stetige
Funktion ihrer Zusammensetzung; im Falle einer chemischen Verbindung
hitte ihre Kurve eine starke Richtungsinderung erleiden miissen.

Bei den Zink-Kupferlegierungen wies die Kurve der. Lisungstension sowie
diejenige der Angreifbarkeit durch Siuren deutliche Knicke bei etwa 43 Proz.
und 62 Proz. Kupfer auf; Sackur schloB daraus auf das Vorhandensein zweier
Verbindungen, wihrend in Wirklichkeit bei diesen Konzentrationen nur neue
Krystallarten auftreten (siche S. 338).

Die Ergebnisse der elektrolytischen Korrosion in Salzlésungen
wurden in Ubereinstimmung mit dem Konstitutionsdiagramm gefunden bei
den Zink-Kupferlegierungen von Howe, Klein und Lincoln?, bei den Zinn-
Kupferlegierungen von Curry?, Rowland und Lincolnt, bei den Aluminium-
Kupferlegierungen von Rowlands.

Stansbie® untersuchte die Reaktionsprodukte, die bei der Einwirkung
von Salpetersidure auf reines Kupfer und auf Kupfer mit geringen Beimen-
gungen anderer Metalle entstehen. Es soll auf diese Weise festzustellen sein,
welche Maximalmengen der einzelnen Metalle in fester Losung aufgenommen
werden kénnén. Allerdings sind die Versuchsergebnisse sehr abhiingig von
der Konzentration der Séure, der Temperatur, der Form und der Vorbehand-
lung des Metalles.

Die Widerstandsféahigkeit gegen chemische Angriffe (Korrosion) folgt bei
Legierungen aus zwei Komponenten nach Wagenmann?) folgenden Gesetzen:
sie zeigt ein Maximum 1. 'bei den Konzentrationen chemischer Verbindungen
der Komponenten, 2. bei der Sattigungskonzentration fester Lésungen; zum

1 Zft. f. Elektrochem. 1904, 10, 522; Ber. dt. Chem. Ges. 1905, 2186,
2 Journ. Phys. Chem. 1907, 11, 501; 12, 550.

3 Journ. Phys. Chem. 1906, 10, 474.

¢ Elektrochem. and Metallurg. Ind. 1908, 6, 240.

5 Journ. Phys. Chem. 1908, 12, 180.

8 Journ. Chem. Soc. Ind. 1906, 25, 45.

7 Metall u. Erz 1920, 17, 406.
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wenigsten tritt innerhalb des Konzentrationsintervalles einer festen Losung
von der reinen Komponente aus haufig eine Steigerung der Widerstands-
fahigkeit auf. Dagegen findet sich ein Minimum bei heterogenen Gefiige-
strukturen, wie vor allen Dingen bei einem Eutektikum,

Die Korrosionsfahigkeit der Legierungen wird durch Kaltbearbeitung
erhoht (siehe S.139).

Die Wirmeausdehnung der Legierungen.

Wenn man die Anderungen des Volumens, die ein Kérper bei der Ab-
kiihlung oder Erwarmung erleidet, in ein Ordinatennetz als Ordinate und die
dazu gehorige Temperatur als Abszisse eintrigt, so wird die erhaltene Linie

eine Gerade darstellen, sofern der 585 -
Korper bei den fraglichen Warme- 3 580 \\

graden keine Zustandséinderung er- ¢ 57 \<

leidet. Beim Ubergang aus dem 5w {

flissigen in den festen Zustand je- 565 ;)‘\\\

doch (oder umgekehrt), sowie beim 560 N

Zerfall einer bestehenden oder beim 585 N\
Auftreten einer neuen Krystallart ZZ N\
werden sich auf der Schaulinie Un- S \
stetigkeiten bemerkbar machen, 535 A\
wenn die Volumina mit der nétigen 50 \\‘
Genauigkeit gemessen werden kén- 5251 \\ \k\\
nen. Ein praktischer ,,Dilatometer* 520

ist in Fig. 47 wiedergegeben, er S N
wurde von Degens! zum Nachweis 51 N

der Umwandlung von y-Zinn in
B-Zinn (siehe S.18) benutzt. Die Le-
gierung wird in das Gefil A (Inhalt
25 bis 30 ccm) eingeschlossen und
dieses alsdann an die doppelt umgebogene Capillare &¢f angeschmolzen. Die
Kugel B wird nach dem Trocknen ganz mit Quecksilber gefiillt und dann das
Rohr ¢ zugeschmolzen. Wenn der Apparat in einem Paraffinbad erhitzt wird,
steigt das Quecksilber in dem kalibrierten Rohr fg¢ empor und gibt die
Summe der Voluminderung von Legierung, Quecksilber, Luft, Glas an. Um
das Luftvolumen zu verkleinern, wird der Teil ab mit Glaskugeln angefiillt.
Bei der dilatometrischen Untersuchung der S.18 besprochenen Blei-Zinn-
legierungen machten sich die Anfangsschmelzpunkte, das Eutektikum und
die Umwandlung bei 146° durch einen Knick in den Kurven bei ungefihr
den némlichen Wirmegraden bemerkbar, wie sie sich aus der thermischen
Untersuchung hatten feststellen lassen. Fig. 48 zeigt die Volumeninderung

des reinen Zinns bei etwa 161° (Umwandlung rhombisches % tetragonales
Zinn).

S05
777 767°  7%3° 759° #5°

Fig. 47. Fig. 48. Wirmeausdehnung
Dilatometer. des Zinns.

1 Zft. f. anorg. Chem. 1909, 63, 219.
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Das Dilatometer ist naturgemi nur zu Versuchen bei niederen Warme-
graden verwendbar; Le Chateliert und Charpy? bestimmten L#éngenausdeh-
nungen bei hohen Temperaturen (bis 1000°), indem sie die Legierungen in
Stabchenform benutzten. Die Stabchen waren an dem einen Ende auf einer
Schneide unverriickbar gelagert, wihrend das andere Ende wiahrend der Er-
hitzung einen Spiegel drehte, die Ablenkung eines auffallenden Lichtstrahles
ermoglichte eine sehr genaue Feststellung der Verlangerung.

Crace-Calvert? schloB aus dem Maximum der Ausdehnungskoeffizienten
der Zinn-Kupferlegierungen auf das Vorhandensein der Verbindung Cu,Sn.

Smirnowt fand bei den Aluminium-Zinklegierungen ein Minimum fiir die
Konzentration einer Verbindung Al,Zn,.

In vielen Fillen stimmt der Ausdehnungskoeffizient der Legierung mit dem
aus den Koeffizienten der Komponenten berechneten gut iiberein, es finden
sich jedoch auch erhebliche Abweichungen, die vermutlich (abgesehen von
den Fillen, in welchen eine Zustandséinderung vorliegt) auf geringe Verunrei-
nigungen der verwendeten Metalle zuriickzufiihren sind (siche unten).

Nach Steglerschmidi® ist unter Umstédnden die Vorbehandlung des Versuchs-
stiickes von Einfluf} auf die Wiarmeausdehnung. Vom Kaltrecken etwa zuriick-
gebliebene Spannungen miissen durch gelindes Anlassen entfernt werden.

Der Ausdehnungskoeffizient hat je nach der Versuchstemperatur eine
verschiedene Gréfle. In der Literatur finden sich folgende Angaben:

Ein Stab von 1 m Linge zeigt bei der Erwdrmung um 1° nachstehende
Ausdehnung in Mikron = 0,001 mm (Tab. 5).

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Legierungstechnik sind Mischkrystall-
reihen, in denen durch wachsenden Zusatz des einen Metalls die Warmeaus-
dehnung zuriickgeht; solche Legierungen, die bei Zimmerwirme eine méglichst
geringe Ausdehnung zeigen, finden als Konstruktionsmaterial fiir Prizisions-
meflinstrumente Verwendung.

Tabelle 5.
Legierung Temperatur Al‘llflizh' Autor
Aluminiumlegierungen:

91 Proz.Cu, 1 Proz. Al 63° 16,3

75 ’s 2 25 tE) ’” 630 16,5

60 »oow 40 oo 63° 15,7 Le Chatelier: C. r. 1899,
50 ’ E] 50 2 ’ 630 15,8 128 1444

8 ,, ., 6 , 63° 16,2 i ’

30 29 i3] 70 2 ’” 630 20,0

18 ” i 82 29 ”» 630 21,9

90 » e 10 5 e 900° 23,0 Le Chatelier: C. R. 1889,

1 Contribution & ’étude des alliages 398.
2 C. r. 1902, 134, 540, 598.

3 Contribution & ’étude des alliages 451.
4 C. 1. 1912, 155, 351.

5 Mitt. d. Mat.-Priif.-Amt 1922, 40, 215.
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Tabelle 5 (Fortsetzung).
Legierung Temperatur A:lllsli‘;h' \ Autor
Aluminjumlegierungen :
9 , ., 1 . . 20 bis 90° 14,9 108, 1096.
95 v e 5 v 3 20 , 90° 14,2 Fontana: Atti d. Linrei
90 » s 10 v 9 20 ,, 90° 15,7 1894, (5) 8, I, 129.
8 ,, . 1B ., 20 ,, 90° 16,2
;’g 2 7’;1 88!8 0 " } 260 22’7
Wy A Block: Wiss. Mitt. d. N.
49 ,, Cu, 940 , 26° 231 Eich.-Komm. 1912, 71.
4’4 12 i3] 93’3 i3] il } 260 22 5
07 ,, Mn, 06 , Mg ’
85,9 Al, 12,7 . Stadthagen: Dt. Mech.-Zg.
> EE] 9 o] 23
(Magnahum) } 12 bis 39 8 1901, 21.
Bronzen:
84 Proz.Cu 6 Proz.Sn °
’ —191 b 1 15,06
9 , Zn, 1 , Pb } 191 bis +-16
84 I Cu’ 6 2 Sn .
9 . Zn, 1 ,, Pb } » 260° 18,20 Henning: Ann. Phys. 1907,
84 » Cu, 6 5,  Sn ., 175° 18,75 (4)y 22, 631.
9 , Zn, 1 , Pb
84 9 Cuy 6 ) Sn " 500° 19,29
9 2 zn’ 1 ’9 Pb
o
9 , Cu, 10 , Sn 900 220 N\ Le Chatelier: C. r. 1889,
90 10 800° 27,0
9 ” ) 2 108’ 1096.
90 3 ’ 10 ’ s 7000 29’5
86,3 2 9 997 ”» 2
4 ,, Zn } 40° 17.8 Fizeau: Comptes Rendus
1869, 68, 1125.
8693 ” Cu’ 9’7 ” 2 0 bis 100° 18’02
4 . Zn
935 ,, Cu, 65 , 17,2 ]
8,0 ,, ., 100 ,, Sn } 15° 17,01 || Bein: Wiss. Mitt. d. N.
92’5 » %n 06 j Eich.-Komm. 1912, 50.
t2] u, ’ t2] s o 1
045 ., Zn, 06 . Mn } 15 68
Messing:
62 Proz.Cu, 38 Proz.Zn — 191 bis + 16° | 16,44
62 , ., 38 ., 16 ,, 250° 19,82 |\ Henning: Siehe oben.
62 ., , 38 ., 16 ,, 375° | 20,91
71’5 0 Cu? 2795 ” ” 400 18’59
03 ,, Sn, 05 , Pb . .
Fizeau: Siehe oben.
5, Cu, 215, Zn 0 bis 100° | 18,79
0,3 Sn, 0,5 Pb ’
71,0 Proz Cu, 29,2 Proz Zn 0 bis 100° 19,06 Matthiessen: Proc. R. Soc.
1876, 15, 220.
564 ,, , 43,37 ,, ,, 15° 19,2 Bein: Siehe oben.
Neusilber: 0 bis 100° 18,36 | Pfaff: D. Mikrogoniometer

1872.
(Fortsetzung Seite 48.)
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Tabelle 5 (Fortsetzung).
Legierung Temperatur ‘ Agmh' Autor

Platinlegierungen:
90 Proz.Pt, 10 Proz. Ir 40° 8,84 |\ po s Si he ob
90 , ., 10 ., 0 bis 100° 8,02 | [+ t#equ Siehe oben.
90 . s 10 R 1000° 10,5 Le Chatelier: Siehe oben.
80 s s 20 s 3 — 191 bis 4 16° |—7,50
80 . . 20 . . 16 ,, 250° | 8,57
80 It} 29 20 2 T} 16 ’ 500° 8y93 Henm'ng: Siehe oben.
80 . s 20 O, 16 ,, 750° 9,28
80 , . 20 ., 16 ,, 1000° | 9,64

Verschiedene Legierungen:
60,5 Proz. Sn, 30,5 Proz. Pb 0 bis 100° 23,96
125 ,, , 875 ,, 0, 100° 28,06
35,1 , Cd, 649 , . 0, 100° 30,46
879 ,, Sn, 12,1 ,, Zn 0, 100° 23,95
91’6 ’” L2 894 2 it 0 121 1000 23’53
9,3 , Bi, 064, Sn: 0 ,, 100° 13,55
63,8 ., ., 362 ., .. 0, 100° 16,99
98 , ., 2 ., Pq 0, 100° 13,62
2(2):41 : : A;l’ gg:g : S’;l g :: iggo ?i:'ﬁ Matthiessen: Siehe oben.
487 ,, , 5L3 ,, 0, 100° 14,76
68,8 ,, Ag, 31,2 ,, Au 0, 100° 17,22
355 , ., 645 , 0, 100° 16,38
21 ,, , 8719 ,, ., 0, 100° 14,33
666 , , 334 , Pt 0, 100° 15,23
66,6 ,, Au, 334 , OCu 0, 100° 15,52
36,1 ,, Ag, 639 , 0 ,, 100° 18,12
71’6 3 2 28’4 ’s i) 0 3 100° 19904
7, s 28, ., 800° 18,0 | Le Chatelier: Siehe oben.
60 s, Cu, 40 5, NI — 191 bis + 16° | 12,02
60 s s 40 [ 16 bis 250° 15,89 . .
60 w40 . 16 ,, 375° 16,39 Henning: Siehe oben.
60 s s 40 s e 16 ,, 500° 16,89

Konstantan: 4 ,, 29° 15,23 | Mitt.d.Norm. Eich.-Komm.

1900, Nr. 10, S. 119,

Das Schwinden der Legierungen.

Von erheblich groBerer Wichtigkeit fiir das GieBereiwesen als die Wirme-
ausdehnung der Metalle ist deren Volumverringerung wahrend der Abkiihlung,
ihr Schwinden oder die Schwindung. Diese setzt sich zusammen aus der
Volumenabnahme des fliissigen Metalles im Verlauf der Abkiithlung bis zum
Beginn des Erstarrens, aus der Volumenéinderung (meist Ausdehnung) beim
Ubergang aus dem fliissigen in den festen Zustand und schlieBlich aus der
Verringerung des Rauminhalts wihrend der Abkiihlung im festen Zustande.
Man kann deshalb nicht etwa die Schwindung aus dem mittleren Ausdehnungs-
koeffizienten berechnen, zumal die Zunahme wihrend der Erwédrmung nicht
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immer gleich der Abnahme wahrend der Abkiihlung in dem gleichen Tem
peraturintervall ist.

Die Zahl, welche angibt, den wievielten Teil vom urspriinglichen Raum-
inhalt des fliissigen Metalles die Schwindung betréigt, heiit das Schwindmaf.
In der Regel mif3t man nicht das rdumliche SchwindmaB sondern nur das der
Lange (das rdumliche Schwindmaf ist fast genau gleich dem dreifachen Lingen-
schwindmaf); statt es auf die Einheit der Lange zu beziehen, kann man auch
100 Einheiten der Lénge zugrundelegen, man erhdlt so das Schwindmaf in
Prozenten.

Bei der Herstellung von Gebrauchsgegenstdanden durch GieBlen miissen
die Abmessungen der GuBformen um das Schwindmafl gréBer genommen
werden, damit die GuBstiicke die richtigen MaGe erhalten. Ebenso mul3 man
bei der Wahl des Fertigkalibers fiir heil zu walzende Metalle in den GréBen-
verhiltnissen des Querschnitts so viel zugeben, als der Schwindung bei den
fraglichen Warmegraden entspricht.

Die Schwindung ist um so gréfer, je héher die Legierung im Augenblick
des Gusses iiber ihren Erstarrungspunkt hinaus erhitzt war, und je langsamer
die Abkiihlung in der Form erfolgt; Zusétze und unbeabsichtigte Beimengungen
sind teils von glinstigem, teils von ungiinstigem EinfluB.

Bei der Herstellung von GuBstiicken, welche an einzelnen Stellen ver-
schieden starke Querschnitte besitzen, erstarren die schwicheren Teile zu-
erst, dann folgen die stirker gehaltenen, bei denen das Schwinden einsetzt,
wenn die bereits erkalteten Teile nicht mehr nachgeben konnen. Ein starkes
Schwinden kann in diesem Fall Spannungen hervorrufen, die zu RiBlbildungen
Veranlassung geben, zuweilen tritt ein Bruch erst bei der spiteren praktischen
Benutzung des GuBstiickes infolge einer plétzlichen Erschiitterung auf.

Eine weitere unangenehme Folge des Schwindens ist die Entstehung
eines Hohlraumes — ,,Lunkers —, undichter, hiufig schwammiger Stellen,
oder von Poren im Innern des GuBstiickes. AuBer von der Stiarke des Schwin-
dens ist die Lunkerbildung auch von der GuBform und der Art des GieBens
abhéngig: enge, hohe Formen rufen einen sehr tiefen Lunker hervor, je weiter
die Form ist, desto geringer ist die Lunkerbildung; bei langsamen Giissen
und niederen GieBtemperaturen ist der entstehende Hohlraum verhiltnis-
miBig kurz, bei schnellem GuB und héheren Warmegraden wesentlich langer.
Wenn die Form nach oben weit ist, bleibt der Lunker kurz. Er tritt in der
Regel da auf, wo das geschmolzene Metall in der Form am lingsten fliissig
bleibt, wo also die gréfite Metallanhdufung sich befindet oder die Gestalt
der Form die Abkiihlung verzogert. Man sucht nach Méglichkeit den Lunker
in den obersten Teil der GuBform, in den ,,verlorenen Kopf*, zu verlegen,
indem man hier die Abkiihlung verzigert; man erreicht dies dadurch, daB
man diesen Teil mit einem schlechten Wirmeleiter (Sand) umgibt oder ihn
durch Warmezufuhr von aullen heizt.

Eine Lunkerbildung wird durch das GieBverfahren von Harmet vermieden,
bei dem das fliissige Metall unter starkem Druck in der Form erstarrt, ein
entstehender Hohlraum wird alsbald zugepreBt, oder bei dem Gieflen

Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen. 2. Aufl. 4
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unter Druck, wobei das geschmolzene Metall in Stahlmatrizen hinein-
geprelt wird.

Um nicht nur das Gesamtschwindmal3 festzustellen, sondern auch die
Schwindung in ihrer Abhangigkeit von den einzelnen Wiarmegraden (die
Schwindungskurve) kennenzulernen, sind einige Verfahren beschrieben worden.

Keep! gieBit die Legierung in Stabform, nachdem er an beiden Enden
der Form zwei Eisenstibe eingesetzt hat. Diese werden durch das schwindende
Metall mitgenommen und iibertragen ihre Bewegung durch Hebel auf einen
Schreibapparat.

Turner? giefit einen Stab, dessen Ende in der Form durch einen Stahl-
bolzen festgehalten wird, wihrend das andere Ende beim Schwinden einen
eingelegten Stift mitnimmt, der einen doppelarmigen Zeigerhebel betitigt.

Bei der Vorrichtung von Wiist® sind in die Enden der Gufform zwei
Eisenstdbe eingelegt, die bei ihrer, durch das schwindende Metall hervor-
gerufenen Bewegung mittels zweier Kolben eine capillare Wassersdule aus
zwei Zylindern herausdréingen oder zuriicksaugen. Der Fliissigkeitsspiegel,
der sich vor einer Skala bewegt, gibt die einzelnen Momente der Schwindung
sehr deutlich wieder. Alle drei Apparate konnen mittels eingesetzter Thermo-
elemente jederzeit die Abkiithlungstemperatur feststellen, sie leiden an dem
grundsitzlichen Fehler, dal sie die Schwindung erst von dem Augenblick
an aufzeichnen kénnen, wenn die duflere Kruste des erstarrenden Metalles
stark genug geworden ist, um die Ubertragungsvorrichtung mitnehmen zu
kénnen.

Haugthon und Turnert stellten die Schwindungskurven fiir die ganze
Legierungsreihe des Systems Kupfer-Zinn und Twurrner und Murrags ebenso
fiir das System Kupfer-Zink fest. Die Diagramme aus Konzentration und
Schwindung stimmen in einzelnen Abschnitten sehr gut mit dem Konsti-
tutionsdiagramm iiberein, in einigen Asten zeigen sie jedoch erhebliche Ab-
weichungen.

Eine Apparatur, die gleichzeitiz Schwindungs- und Temperaturkurven
selbsttitig aufzeichnet, beschreibt Wiists.

Wiist? kommt auf Grund zahlreicher Versuche zu folgenden SchluB-
folgerungen:

Diejenigen Legierungen, deren Komponenten im festen Zustand voli-
stdndig unldslich ineinander sind, besitzen eine geringere Schwindung als
jede ihrer Komponenten. Die eutektische Legierung hat den geringsten
Schwindungskoeffizienten.

Diejenigen Legierungen, welche nach der Erstarrung aus einer oder mehreren
festen Losungen bestehen, schwinden stérker als jede ihrer Komponenten.

1 Cast iron 1909.

2 Journ. of the Iron and Steel Inst. 1908, I, 48.

3 Metallurgie 1909, 769.

4 Metallurgie 1912, 303.

5 Metallurgie 1911, 275.

8 St. u. E. 1923, 43, 713.
7 Metallurgie, 1909, 769.
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Eine GesetzmaBigkeit zwischen Schmelzpunkt und Schwindung 1aft sich
weder bei den Metallen noch den Legierungen erkennen.

Da die Kenntnis des GesamtschwindmaBes der zu vergiefenden Legierung
fir den GieBer von groBler Bedeutung ist, die vorbeschriebenen Apparate
aber fiir einen technischen Betrieb nicht einfach genug sind, empfiehlt Heyn?
folgende Verfahren.

a) Man befestigt in der Form zwei Stifte in bekanntem Abstand und giefit
sie in den zu gieenden Stab ein. Die Befestigung der Stifte mufl so sein,
daB sie die Schwindung des Gufstiickes nicht verhindern. Nach der Erkaltung
des gegossenen Stabes wird dann der Abstand der Stifte zurtickgemessen.

b) Man gic8t nach Keep einen Stab in einer Sandform zwischen den
Enden eines zweimal rechtwinklig gebogenen metallischen Joches. Nach
dem Erkalten wird der Stab dicht an das eine Jochende angelegt, und man
mift den Abstand der freien Endfliche von dem anderen Jochende mittels
eines Keilmafstabes.

¢) Man gielit einen Stab in Sand mit den Enden gegen zwei Metallflichen,
deren Abstand vorher genau festgelegt ist. Die Lénge des erkalteten Stabes
wird sodann mit einer Lehre mittels einer Mikrometerschraube genau ge-
messen (vgl. Treuheit?).

Bauer und Beck geben in Ledebur, ,,Die Legierungen®, Berlin 1924 folgende,
sehr genau bestimmte Schwindmafle an:

Tabelle 6.
Legierung Chemische Zusammensetzung t?;‘%ﬁi' Sand Ko-
°C ZuB kéllll%n.
Duralumin 94,8 Proz. Al; 3,5 Proz. Cu; 0,5 Proz. Mn;
Le 0,5 Proz. Mg; (0,4 Proz. Fe; 0,3 Proz. Sials| 650 | 1,335 | 1,516
g. 68la .
Verunreinigung)
Aluminiumleg. fiir |91,6 Proz. Al; 7,2 Proz. Zn; 0,6 Proz. Cu
Formguf (0,3 Proz. Fe; 0,2 Si als Verunreinigung) 650 | 1,500 | 1.650

90,1 Proz. Al; 4,5 Proz. Zn; 4,5 Proz. Cu;

Aluminiumleg. fiir | o5 "N 701 Proz. Mg, (0.3 Proz. Fes | 650 | 1,350 (1,433

Formguf} 0,15 Proz. Si als Verunreinigung)
90,0 Proz. Cu; 9,9 Proz. Zn; 0,01 Proz P
Tombak 90/10 (0,04 Proz. Pb; 0,02 Proz. Fe als Verunreini- | 1060 | 2,016 | 2,075

gung)

72,0 Proz. Cu; 27,8 Proz. Zn; 0,01 Proz. P;
Messing 72 Proz. (0,1 Proz. Pb; 0,02 Proz. Fe als Verunreini- | 1050 | 1,763 | 1,866
gung)

62,0 Proz. Cu; 37,8 Proz. Zn; 0,01 Proz. P
Messing 62 Proz. (0,1 Proz. Pb; 0,05 Proz. Fe als Verunreini- | 1050 | 1,466 | 1,776
gung)

(Fortsetzung 8. 52,)
1 Materialienkunde 457.
2 8t. u. E. 1908, 1319.

4*
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Tabelle 6 (Fortsetzung).

. Schwindmal
GieB- in Proz.
Legierung Chemische Zusammensetzung tenzpe- Ko-
G| sand- | yinen.
guf gu
58,0 Proz. Cu; 4.8 Proz. Zn; 0,01 Proz. P
Messing 58 Proz. (0,1 Proz. Pb; 0,05 Proz. Fe als Verunreini- | 1010 | 1,408 | 1,938
gung)
Messing, 58 Proz.
’ 58,0 Proz. Cu; 39,2 Proz. Zn; 2,5 Proz. Pb
Bohr- un'd" Dreh- (0,2 Proz. Fe; Spur Al als Verunreinigung 1010 | 1,675 | 2,225
qualitat
Duranametall 59,0 Proz. Cu; 40,4 Proz. Zn; 0,4 Proz. Fe;
Leg. M.L. 0,01 Proz. P; (0,2 Proz. Pb als Verunreinigung) 1050 | 1,641 2,00
. 79,7 Proz. Cu; 20,0 Proz. Ni; 0,25 Proz. Mn;
Kupfer-Nickel 18/20 0,95 Proz. Mg 1250 | 2,083 | 2,292
. 62,0 Proz. Cu; 12,0 Proz. Ni; 25,6 Proz. Zn;
Neusilber Alpakka 0,95 Proz, Mn; 0,03 Proz. P 1120 | 1,825 | 2,00
Aluminiumbronze 90,0 Proz. Cl}; 9,9 Proz. Al, (0,04 Proz. Fe; 1070 | 1,400 | 2,208
0,03 Proz. Si als Verunreinigung)
Phosphorbronze 92,0 Proz. Cu; 7,7 Proz. Sn; 0,25 Proz. P
92/8 (Spur Sb; Pb als Verunreinigung) 1150 | 1,350 | 1,450
Phosphorbronze 90,0 Proz. Cu; 9,7 Proz. Sn; 0,25 Proz. P
90/10 (Spur Sb; Pb als Verunreinigung) 1150 | 1,392 1,442
Maschinenbronze 87,0 Proz. Cu; 8,6 Proz. Sn; 4,3 Proz. Zn;
RotguB (Spur Sb; Fe; Pb als Verunreinigung) 1120 | 1,400 | 1,530
Lagerbronze fir
80,2 Proz. Cu; 14,0 Proz. Sn; 4,5 Proz. Zn;
sc}tlgftlala,ufende Mo- 1,2 Proz.Pb; (Spur Fe; Sb als Verunreinigung) 1120 | 1,425 | 1,541
Lagerbronze fiir 75,0 Proz. Cu; 11,0 Proz. Sn; 13,0 Proz. Pb;
Walzenlager 1,0 Proz. Zn; (Spur Fe; Sb als Verunreinigung 1120 | 1,375 j 1416

Die Hirte der Legierungen.

Unter der ,,Harte” eines Korpers versteht man die GroBe des Wider-
standes, den er einer bleibenden Forménderung durch &duBlere Krifte, ins-
besonders dem Eindringen eines spitzen oder schneidenden Werkzeuges ent-
gegensetzt.

Uber den Zusammenhang der chemischen Zusammensetzung mit der
Hirte erklicte Benedicks!: ,Die Hirte der festen Losungen (Legierungen)
wichst mit der Zunahme des osmotischen Druckes®“, und Kurnakow und
Zemczuzny?: ,,Die Bildung fester Metallosungen ist von einer Hirtezunahme
begleitet, die Hérteinderungen einer ununterbrochenen Reihe fester Metall-
16sungen lassen sich durch eine kontinuierliche Kurve, die ein Maximum
besitzt, ausdriicken.” Auf Grund eigener systematischer Versuche und unter

1 Zft. f. physik. Chem. 1901, 36, 536.
2 Zft. f. anorg. Chem. 1908, 60, 1; 1910, 68, 136.
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Benutzung der in der Literatur zerstreuten Angaben stellten Kurnakow und
Zemczuzny vier Typen von Hirtediagrammen auf (siehe Fig. 49).
Diagramm I entspricht der ununterbrochenen Reihe fester Losungen
zweier Metalle 4 und B, dasselbe ist durch die kontinuierliche Kurve 4,CB,
charakterisiert, die ein Maximum C besitzt.
Avuf Diagramm II ist derjenige einfachste Fall dargestellt, wo die Schmelze
ein mechanisches Gemisch der Komponenten 4 und B darstellt, die miteinander
weder feste Losungen noch bestimmte Verbindungen bilden. Die Hartekurve,
die eine gerade Linie 4, B, darstellt, 148t sich nach der Mischungsregel aus den
entsprechenden Werten der Hérte beider Komponenten berechnen. Dia-
gramm III gibt die Harte eines bindren Systems wieder, das eine Diskontinuitat
in den festen Losungen der beiden Komponenten 4 und B aufweist; es ist

eine Kombination der beiden vorher-
genannten Fille. Die ansteigenden
Zweige A,C, und B,D, weisen auf die
ununterbrochene Hértezunahme bis zu
den Grenzkonzentrationen der beiden
festen Losungen in den Punkten C und
D hin; das geradlinige Stiick C,D, ge-
hort den Legierungen an, die ein mecha-
nisches Gemenge der an den Grenzen
liegenden festen Losungen darstellen.
Diagramm IV charakterisiert das Vor-
handensein einer bestimmten chemi-
schen Verbindung AB. Diese kann wei-
cher sein als ihre Bestandteile (der
Durchschnittspunkt M, liegt unter-
halb A4, und B,), oder aber, was in
der grofien Mehrzahl der Fille ein-
trifft, noch wesentlich hirter sein als

auf der Hartekurve durch eine Besonderheit zu erkennen.

1 Materialienkunde II A, S. 328.

Z V/A
A
1y %’4’
A
HKornzentratron Aonzemration
y/A V.4
Y
:§ ’S
B T
A 4
A< g & A AB V.4
Horzentraron Honzentration

Fig. 49. Typen der Harte binirer Systeme.

der hartere Bestandteil des Systems
(Punkt M des Diagramms). Als praktisches Beispiel diene die Fig. 50,
auf welcher die Schmelzpunktskurve und darunter die Hirtekurve der
Silber - Kupferlegierungen von Kurnakow und Zemczuzny in Brinellzahlen
(sieche unten) eingetragen ist. Die Hirtekurve besteht aus drei einzelnen
Zweigen AB, BC und CD; auf 4B wird durch Zugabe des weicheren Silbers
(Hartezahl = 24,8 kg) zu Kupfer (Hartezahl = 40 kg) die Hérte der gebildeten
festen Losung bis auf 58 kg im Punkte B (4 Atom-Proz. = 6,6 Gew.-Proz.)
gesteigert. Andererseits wichst die Hérte des Silbers durch Zugabe von
Kupfer auf dem Zweige DC bis 50 kg bei 9,5 Atom-Proz. Kupfer = 5,7 Gew.-
Proz.; in dem Gebiete BC, welches der Bildung eines mechanischen Gemenges
zweier fester Losungen von der Grenzkonzentration entspricht, sind die Hirte-
zahlen auf einer geraden Linie, die die Punkte B und C verbindet, angeordnet.

Nach Heyn?! gibt sich die eutektische Legierung in der Mehrzahl der Fille
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Kurnakow und Zemczuzny! vergleichen die Héarte mit dem FlieBdruck?
(das ist der Druck, der notig ist, um einen festen Korper durch eine feine
Offnung von bestimmten Dimensionen hindurchzupressen) und der elektrischen
Leitfahigkeit; sie gelangen zu folgenden Gesetzen:

1. Der FlieBdruck, gemessen unter bestimmten Bedingungen, stellt eine
der wichtigsten Gréfen zur Charakteristik der plastischen Substanzen dar.
Derselbe ist ein sehr empfindliches Reagens fiir die Zustandsinderungen des
Korpers.

2. Zwischen den FlieBdrucken und den Brinellschen Héirtezahlen 1iBt
sich ein vollstindiger Parallelismus beobachten, mit Hilfe der Hirtezahlen
146t sich der FlieBdruck ziemlich annihernd bestimmen und umgekehrt.

3. Das Diagramm der FlieBdrucke oder der Hérte erweist sich als die Um-
kehrung des Leitféhigkeitsdiagrammes, die Maxima des ersteren entsprechen

0% d(.an Minima des zweiten (vgl.
7%% Fig. 44 u. 182).
980° \\V\ o Sm.irnow und Kurnakow? fithrten
220° N 7 vergleichende Untersuchungen aus
#60° o i y beziiglich der Leitfahigkeit und
2, - y Harte von Verbindungen mit ver-
7400 ﬂ [ | i . N
§ édnderlicher Zusammensetzung der
N
~§fd § festen Zustandsform.
- : . s _Jos Man nimmt in der Regel an, daB
e/ -%\.'; durch ein plétzliches Abschrecken
5 X bei hohen Wirmegraden stets eine
) yj‘; Hirtesteigerung des Materials her-

vorgerufen wird; dies ist aber nur
Fig. 50. Konstitutions- und Hirtekurve des der Fall, wenn durch die rasche Ab-
Systems: Silber-Kupfer. kiihlung der Zerfall einer festen Lo-
sung in ihre Komponenten verhin-
dert wird, da, wie oben gezeigt wurde, die feste Lisung stets eine groBere
Harte als die reinen Metalle besitzt. Andererseits kann durch Abschrecken
die Legierung weicher werden, wenn (siche Bronze S. 18) bei langsamer Ab-
kithlung eine neue Krystallart entstehen wiirde, die an und fir sich héarter
als die zuerst auftretende Zustandsform ist; durch die schnelle Abkiihlung
oberhalb des Umwandlungspunktes wird die weichere Krystallart fest-
gehalten. In Legierungen ohne Umwandlungspunkt im festen Zustande ist
ein Abschrecken ohne Wirkung auf die Harte.

Durch eine Bearbeitung im kalten Zustande (Kaltrecken) wird
die Hirte stets gesteigert. Ein auf das Abschrecken oder Kaltrecken
folgendes Ausglithen 1ifit die Hértesteigerung allméhlich wieder zuriick-
gehen.

1 Zft. f. anorg. Chem. 1909, 64, 149.

2 Tresca: C. r. 1864, 59, 754; Spring: Zft. f. physik. Chem. 1894, 13, 65; Tamman:
Ann. d. Phys. 1903, 10, 649.

3 Zft. f. anorg. Chem. 1911, %2, 31.
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In Tab.7 sind Hértezahlen von Aluminium-Kupferlegierungen nach
Andrew' wiedergegeben. Diese sog. Aluminiumbronzen bestehen oberhalb
566° aus dem & -+ f-, B-, oder f - y-Bestandteil, bei 566° findet eine Um-
wandlung von § in y statt, die durch Abschrecken bei 570° mehr oder weniger
unterdriickt werden kann.

Tabelle 7.

Aluminium- Hirte (in Brinellzahlen)
gehalt -
Proz. abgeingy | sbeeschrockt | Sotedor aul
10,0 180 246 196
10,5 225 365
11,0 284 350 246
12,0 416 275 299
12,5 416 275 gebrochen
13,0 416 299

Durch Beschleunigung der Erstarrung nach dem GuB (Kokillen = statt

SandguB) kann man zuweilen eine vorteilhafte Hirtesteigerung erzielen (siehe
S. 137, 252, 464).

Fig. 51. Ritzhartepriifer von Martens (R. Fuef, Steglitz-Berlin).

Von den zahlreichen Apparaten zur Bestimmung der Hirte sollen nach-
folgend nur diejenigen genannt werden, die eine ausgedehnte praktische Ver-
wendung finden, eine Zusammenstellung neuerer Apparate geben Kiiknel und
Schulz2.

Bei dem ,Ritzhéartepriifer von Martens (siche Fig. 513) wird der
auf dem links befindlichen Tischchen liegerde Probekérper unter einer am
linken Hebelarm angebrachten Diamantspitze vorbeigefithrt. Durch Auf-
legen von Gewichven wird diese zwischen 0 und 50 g belastet, die Breite

! Intern. Zft. f. Metallogr. 1914, 6, 30.
2 GieBerei-Ztg. 1914, 1.
3 Gebaut von R. Fuep- Steglitz.
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des entstandenen Ritzes wird mit Hilfe eines Mikroskops gemessen und gibt
einen MaQstab fir die Hérte. Zur Untersuchung konnen nur sehr kleine
Proben kommen, deren Oberfliche sorgféltig plangeschliffen, poliert und
horizontal ausgerichtet sein mufl. Der Apparat ist deshalb weniger fiir tech-
nische als fiir wissenschaftliche Versuche geeignet; sein besondeter Vorzug
ist, dafl, wenn die Legierung aus zwei oder mehreren Gefiigebestandteilen
aufgebaut ist, der verschieden breit verlaufende Ritz es gestattet, die ver-
schiedene Hirte der einzelnen Bestandteile zu beobachten und zu messen.
Als HirtemaB gilt diejenige Belastung des Diamanten in g, unter der in dem
zu priifenden Material eine Strichbreite von 0,01 mm erzielt wird.

Fir Hirtebestimmungen in der Legierungstechnik auBerordentlich ge-
eignet ist die 1900 voa Brinell ausgebildete Kugeldruckprobe. Sie besteht.
darin, daB eine Kugel aus gehidrtetem Stahl mit einem bestimmten Druck in
die Oberfliche des zu priifenden Materiales eingepreft wird. Die GréBe des.
auf diese Weise erhaltenen Eindruckes wird dann der Bestimmung der Harte
zugrunde gelegt, indem man die Kilogramm-Anzahl der Belastung durch die
Quadratmeter-Anzahl des sphirischen Flicheninhaltes des Kugeleindruckes.
dividiert. Die erhaltene Zahl, die den ausgeiibten Druck fiir den Quadrat-
millimeter Kugeleindruck angibt, ist die Brinellsche Hiartezahl. Um ver-
gleichbare Zahlen zu erhalten, schreibt der NormenausschuB der
Deutschen Industrie®! vor:

Dicke Kugel- Belastung P in Kg
der Probe durchmesser 30 - Dt 10 . D* 25 . D
o D fiir GuBeisen |fiir hartes Kupfer,| fiir weichere
mm mm und Stahl Messing, Bronze Metalle
iiber 6 10 3000 1000 250
von 6—3 5 750 250 62,5
unter 3 2,6 187,56 | 62,5 15,6

Man braucht dann nur mit dem Mikroskop den Durchmesser des Kugel-
eindruckes zu messen und kann alsdann aus einer Tabelle die entsprechende
Hértezahl entnehmen.

Die Originalmaschine® (Fig. 52) ist eine hydraulische Presse, in deren
nach unten wirkendem Prefkolben die Stahlkugel befestigt ist. Der zu priifende
Gegenstand liegt auf der verstellbaren Prefplatte, der Druck wird durch eine
kleine Handpumpe erzeugt und kann am Manometer, dessen Gradierung die
Belastung in Kilogramm angibt, abgelesen werden. Das Verfahren ist be-
sonders zur laufenden Betriebskontrolle geeignet, bei der die gleichen Materi-
alien nach gleicher Vorbehandlung gepriift werden.

Wenn die zu untersuchenden Legierungen aus verschiedenen harten Gefiige-
bestandteilen aufgebaut sind, kann es geschehen, dal man an derselben Probe

1 DIN. 1605.
® Lieferanten Dujardin & Co.-Diisseldorf. Mohr & Federhaff-Mannheim.
Losenhausen-Disseldorf.
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ganz verschiedene Eindruckdurchmesser und dementsprechend ganz verschie-
dene Hartezahlen erhilt, je nachdem man die einzelnen Komponenten trifft.
In Fig. 53 (Taf. 4) ist eine Zinn-Antimon-Kupferlegierung wiedergegeben,
sie besteht aus den sehr harten Wiirfeln der Verbindung SbSn und den ebenfalls
sehr harten Nadeln der Verbin-
dung Cu,Sn, eingebettet in dem
weichen zinnreichen Eutektikum.
Wie man hier bei 60facher Ver-
groferung sieht, sind die einzel-
nen Gefiigebestandteile groBer als
die Kugeleindriicke, in der Regel
wird jedoch das umgekehrte Ver-
héltnis bestehen, so daBl man bei
dem Eindruck alle Gefiige-
bestandteile trifft und so die
durchschnittliche Harte der gan-
zen Legierung erhilt, wihrend
die Ritzprobe die Einzelhirten
erkennen 1aGt.
In Fig. 54 ist der Kugel-
druck-Hiarteprifer von Mar-
tens und Heyn' wiedergegeben.
Hier wird der Probekorper durch
hydraulischen Druck (erzeugt
durch AnschluB des Apparates
an die Wasserleitung) gegen die
im Oberteil befindliche Stahlkugel
gepreBt; das Manometer zeigt den
angewandten Druck an, wahrend
durch einen sinnreichen MeS-
apparat die Eindrucktiefe der
Kugel durch die Verschiebung
eines Quecksilberfadens kenntlich
gemacht wird. DieHérte eines Ma.-
teriales wird dadurch bestimmt,
daB man die Kraft ermittelt, die Fig. 52.
zur Erzeugung einesEindrucks von
bestimmter Tiefe notig ist, oder die Tiefe ermittelt, die einer bestimmten Kraft
entspricht. Da die Eindrucktiefe der Belastung proportional ist, so 148t sich
die Harte eines Korpers durch das Verhdltnis von Belastung (P) zu der zu-

gehorigen Tiefendinderung (k), also 7 mit einer bestimmten Zahl aus-

driicken. Der Héartepriifer wird bis zu 3000 kg Druck geliefert.

1 Zft. d. Ver. deutsch. Ing. 1908, 1719; Erbauer des Apparates Louis Schopper-
Leipzig.
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Lieber® fand, da8 firr vergleichende Hértebestimmungen verschiedenartiger
Materialien die Messung der Eindruckstiefe zweckméaBiger ist als die des Ein-
druckdurchmessers. Bei Vergleichsuntersuchungen weicher Metalle (Lager-
metalle) soll die Belastungsdauer mindestens 3 Minuten anhalten.

Bei dem 1907 von Shore gebauten Hartepriifer, dem ,,Skleroskop‘2 wird
die Hohe des Riicksprunges eines auf die Metallprobe fallenden Himmerchens
als MaBstab fiir die Héarte benutzt. Der 2,6 g schwere mit Diamantspitze ver-
sehene Hammer (siehe Fig. 55) fallt innerhalb einer Glasrohre, hinter der sich
eine Gradeinteilung befindet, eine verstellbare Lupe ermoglicht ein deutliches
Ablesen der Sprunghshe. Der Fallhammer wird durch eine Haltevorrichtung

Fig. 54. Kugeldruck-Hartepriifer von Martens und Heyn
(Louis Schopper, Leipzig).

im oberen Ende der Glasrohre arretiert, sie ist so gebaut, daBl der Hammer
frei fallend und, ohne seine senkrechte Lage zu beeinflussen, losgelassen wird.
Die Auslosung wird durch eine Druckvorrichtung betétigt, zur Vermeidung
einer Luftverdimnung beim Fall des Hammers 6ffnet die Auslésevorrichtung
gleichzeitig eine Luftklappe; ein weiterer Druck bewirkt, daB der Hammer
wieder hochgezogen wird und sich in den Haken fangt. Ein auf der Werkbank
aufschraubbarer Stinder mit Gelenkarm (siehe Fig. 55 u. 56) dient zum Halten
der Fallvorrichtung, wenn gréBere Stiicke oder solche Gegenstinde, die in
einen Schraubstock gespannt werden miissen, gepriift werden sollen. Die
Skala wurde in der Weise festgestellt, da die Riicksprunghthe des Hammers

1 Zft. 1. Metallkunde 1924, 16, S. 128.
2 Gebaut von Schuchardt & Schitte- Berlin.
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beim Auftreffen auf eine Probe gehiarteten Werkzeugstahles gleich 100 gesetzt
und in 100 gleiche Teile geteilt wurde. Die Angaben des Skleroskopes decken
sich héufig nicht mit gleichlaufenden Héartebestimmungen der Kugeldruck-
apparate, deren Zahlenwerte jederzeit reproduzierbar sind und wissen-
schaftliche Genauigkeit besitzen. Das Skleroskop dagegen findet sein Ver-
wendungsgebiet in der technischen Materialpriifung, es gestattet an beliebig
vielen Stiicken (z. B. einer Lieferung) einen Héartevergleich rasch und ohne
Vorbereitungen anzustellen oder am fertigen Stiick, ohne es zu beschidigen,
die einzelnen Teile auf ihre gleichméBige Hirte zu priifen (siehe Fig. 56).

Nach Berndi' verlaufen Skleroskop- und Brinellhdrte bei Stiicken aus
demselben Stahl, die verschiedener Warmebehandlung unterzogen sind,

Fig. 55. ,,Skleroskop® von Shore. Fig. 56.

parallel zueinander; bei verschiedenartigem Material dagegen treten in dem
Verhiltnis der beiden Hirtezahlen zueinander gréBere Schwankungen auf.
Eine Anzahl einfacher und billiger Apparate sind konstruiert worden,
um in der Werkstattpraxis rasch durch eine Hértebestimmung den Betrieb
der Hirtedfen oder die Wirkung des Ausglithens iiberwachen zu kdnnen.
So bringt die Poldihiitte? ein Gerdt in den Handel, das eine verein-
fachte Brinellsche Kugeldruckprobe erméglicht (siehe Fig. 57). Eine gehartete
Stahlkugel, die in einer Kluppe beweglich gelagert ist, wird durch einen
Schlag mit dem Hammer oder besser durch ruhigen Druck im Schraubstock
gleichzeitig in den zu priifenden Gegenstand und in eine geeichte Stahlplatte
von bestimmter Hirte eingedriickt. Aus dem Verhéltnis der Durchmesser

1 Werkstattstechnik 1920, 14, S. 204.
2 Poldihiitte, Berlin SO 16 (DRP. 304732) vom 31. 12. 1916 ab.
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der beiden erzielten Eindriicke, die durch eine einfache, im Handgriff der vor-
erwihnten Kluppe enthaltene Mevorrichtung abgemessen werden, ergibt sich

Fig. 57.

durch Ablesung aus einer Tabelle mit fiir den Zweck geniigender Genauigkeit die
Hérte bzw. die Zugfestigkeit (siehe S. 64) des gepriiften Stiickes (siche unten).

Einen Hirtepriifer, besonders geeignet zur Untersuchung von Drihten,
gibt Weidig! an (siehe Fig. 58).

i

o] &= ]

== =SS ———————0
[aw)

Fig. 58. Hartepriifer nach Weidzg.

Ein Eindringungskérper, ein auswechselbares, in Ol gehirtetes Stahlstiick
von 5,7 cm Lénge mit einem Schneidenwinkel von 69° wird durch eine ver-

1 Metallurgische Studien 1912,
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schiebbare Belastungsvorrichtung in die Probe eingedriickt, worauf an einer
Skala die Tiefe der Schneideneindringung kontrolliert wird.

Als Hartema wahlt man die fiir eine bestimmte, nicht zu geringe Ein-
dringungstiefe erforderliche Druckbelastung.

Festigkeit
Hérte

zient, der sich z. B. bei den Kohlenstoffstahlen sehr wenig dndert, man kann
hier also die Festigkeit berechnen, indem man die Hirtezahl mit dem Koeffi-
zienten multipliziert. K = 0,344 (bei H > 175); K = 0,362 (bei H <« 175).

Der Normenausschufl der deutschen Industrie empfiehlt fiir Kohlenstoff-
stahl (30 bis 100 kg/qem) Festigkeit = 0,36 H, fiir Chromnickelstahl (65 bis
100 kg/qmm) Festigkeit = 0,34 H. Uber die Beziehung der Brinellhirte zur
Streckgrenze und zur Festigkeit zéher Metalle siehe Mitteilungen tiber For-
schungsarbeiten Heft 66, Berlin 1909.

Nach Brinell besteht die Beziehung: = K; K ist ein Koeffi-

Tabelle 8.
' Hirte bei
Atrt der Legierung Art des Gusses — -
500 kg (3000 kg
Phosphorbronze mit 10 Proz. Sn . . . . . . . in Schale 86 107

' s 20, b e e e e e ,» Sand 158 196

» » 10 ,,  ,, 10 Proz. Pb. . y s 50 69

. ,» 10 ,, . 10 o e ,» Schale 80 103
Kanonenbronze ,, 10 ,, s 2 ,, Zn. . ,, Sand 70 82

. ,» 100, P ,» Schale 86 107
sog. Manganbronze . . . . . . . . . .. ... ,» Sand 109 137

v sy e e e e e e e e e e e ,» Schale 119 143
Tabelle 9.
Hirte bei 500 kg Druck
Art der Legierung
Sandguf Schalengu
Phosphorbronze mit 10 Proz. Sn . . . . . . . . . .. 67 bis 70 | 93 bis 100

’ » 20, L, . oo 143 ,, 158 —

’ ,» 10, 5s 10 Proz. Pb . . . . . 65 ,, 70| 80 ,, 89
Kanonenbronze ,, 10 ,, ,, 2 ,, Zn ... .. 65 ,, 741 8 , 93
Bronze » 6 , Sn 5 , Pb5Proz. Znl| 48 ,, 59| 63 , 67
Messing » 69 ,, Cu3 , Znl , Sn| 54, 59 59 ,, 65
‘WeiBmetall » 66,6, Sn20 , Zn45, Cuj 19 ,, 20 22 , 23
Babbittmetall , 8 ,, Sn 9 , Sb7 , Cu — 26 ,, 30
sog. Manganbronze . . . . . . . . ... ... .... 109 ,, 119 | 124 ,, 130

Wie Skillmann! zeigt, liefern (siehe Tab.8) verschieden hohe Druck-
gewichte auch verschiedene Hartezahlen.

1 Metal Industry 1914, S. 423.
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In vielen Fillen machen sich Verschiedenheiten bemerkbar, je nachdem
sich der Guf schneller oder langsamer abgekiihlt hat (siehe Tab. 9); bei An-
gabe von Hértezahlen sollte deshalb nie die Angabe fehlen, wie die betreffende-
Probe erhalten worden ist. Von der Hirtesteigerung durch schnelle Abkiihlung
war schon die Rede (siehe S. 54).

Ludwik' zieht der Kugeldruckprobe die Kegeldruckprobe vor, weil sie
im Gegensatz zu der ersteren von der GréBe der Belastung und Eindrucktiefe
unabhéngige Hirtezahlen ergibt. Er betont?, daBl die Hirte gewisser Legie-

rungen sich mit der Zeit zuweilen dndert
Eine drei- bis viermonatige Lagerung
an der Luft erhohte z. B. die Hirte
der gegliilhten Aluminium-Kupferlegie-
rungen um etwa 15 Proz., wihrend ge-

Fig. 59. Kugelschlaghammer. Fig. 60. Kugelfallhammer.

glithte bindre Zinklegierungen mit Cadmium, Alumimum oder Magnesium und
ternédre Zinklegierungen mit Zinn und Aluminium um 10 bis 25 Proz. weicher
wurden. Derartige Legierungen sind noch nicht im vollstindigen Gleichge-
wicht (vgl. S. 156, 422 u. 442; siche auch Reinglass3).

Guillet und Cournot* untersuchten die Brinellhdrte zahlreicher Legierungen
bei sehr tiefen Kéltegraden.

Der statischen Kugeldruckprobe nahe verwandt ist die dynamische Kugel-
schlaghammerpriifung; bei dieser wird durch Andriicken des Apparates an

! Die Kegelprobe. Berlin 1908.

2 Zft. f. anorg. Chem. 1916, 94, 171.

3 Zit. f. Met. 1922, 14, 15.
4 C.r. 1922, 384.
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den Werkstoff ein Stahlhammer unter Federspannung gesetzt, der nach Er-
reichung einer ganz bestimmten Spannung selbsttéitig ausgelost wird, wobei
er vorschnellt und eine Stahlkugel in das zu priifende Material eindriickt
(siehe Fig. 59).

Nach Versuchen von v. Schwarz? sind die dynamisch gewonnenen Kugel-
eindriicke nicht ohne weiteres mit den statischen nach Brinell gleichzusetzen.
Es werden nur dann dieselben Ergebnisse erreicht, wenn der zu priifende
Werkstoff nahezu dieselben Festigkeitseigenschaften hat wie der Vergleichs-
werkstoff, auf den der Kugelschlaghammer eingestellt wurde.

Das Verhéltnis der Hértezahl mit dem Kugelschlaghammer Graven zur
Skleroskophirte fand ». Schwarz = 5,3.

Gleichfalls auf dern. dynamischen Prinzip beruht die Kugelfallprobe von
Wiist und Bardenheuerd. Sie ist der Brinellprobe gleichwertig; es verhielt
sich Fallhdrte zu Brinellhdrte wie 1,79 : 1 und Festigkeit zu Fallhérte wie
0,193 : 1. In Fig. 60 ist der Kugelfallhammer? wiedergegeben, der Fallbar
liegt auf dem Probestiick auf.

Die mechanischen Eigenschaften der Legierungen.

Unter den ,,mechanischen Eigenschaften einer Legierung versteht man
eine Angabe dariiber, wie sich das Material einer mechanischen Beanspruchung
gegeniiber, z. B. gegen Zug, Druck, Sto8l, Biegen verhilt. Um einen zahlen-
miBigen Ausdruck fir die Grofe dieser Eigenschaften zu gewinnen, unter-
wirft man einen Probekdrper von genau bestimmten Abmessungen einem
ruhig wachsenden Zug, einem plétzlichen Stofl usw. und miBft die Kraft,
welche dabei angewendet werden mufl, um eine Trennung der Materialteile
oder eine meBbare Forméinderung herbeizufiihren.

Die am héufigsten vorgenommene Priifung ist der Zerreiiversuch:

Ein stabférmiger Probekdrper wird mit seinen beiden Enden in die Ein-
spannvorrichtung der ZerreiBmaschine eingesetzt und an dem einen Ende
durch die von dem Krafterzeuger der Priifungsmaschine hervorgerufene Kraft
auf Zug beansprucht. Hierdurch wird der Probestab in seiner Lingsrichtung
gedehnt, wihrend der Querschnitt sich verringert. Die Forminderung ist
zunéchst keine bleibende; sobald die Zugbeanspruchung aufhort, nimmt der
Probekérper seine urspriingliche Gestalt wieder an, — er besitzt Elastizitit.
Oberhalb einer bestimmten Belastungsgrenze jedoch tritt neben der elastischen
Form#nderung auch eine bleibende auf, diese Grenze ist die Elastizitéts-
grenze. Man nimmt in der Regel (nach dem Vorgang des Konigl. Material-
priifungsamtes in GroB3-Lichterfelde) als Elastizititsgrenze diejenige Belastung,
bezogen auf die Querschnittseinbeit, an, bei der sich nach der Entlastung eine
bleibende Léangenéinderung von mindestens 0,03 Proz. der MeBkinge ergibt.

! Bauart Graven, Fa. Fritz Werner A.-G., Berlin-Marienfelde; Bauart R. Baumann,
Fa. Hahn & Kolb, Stuttgart.

® Zft. £f. Met. 1921, 13, 429.

3 St. u. E. 1922, 42, 16.

4 Fa. Losenhausenwerk, Diisseldorf-Grafenberg.
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Diejenige Belastungsstufe, bis zu der Forménderungszunahme und Belastungs-
steigerung proportional sind, bis zu der also fir die gleiche Steigerung der
Belastung eine gleiche Zunahme der Stablinge zu beobachten ist, heillt die
Proportionalititsgrenze. Erfahrungsgemal fallen Elastizitdts- und Pro-
portionalitdtsgrenze nahezu zusammen. Bei weiterer Belastungssteigerung
werden die bleibenden Forménderungen stindig grofer, bei den Metallen und
Legierungen ist alsdann bei einer fiir die einzelnen Materialien verschiedenen
Belastungsstufe eine plotzlich eintretende sehr erhebliche Form#nderung zu
beobachten, das Material ,,flieBt“. Diese Stufe wird mit FlieBgrenze be-
zeichnet.

Unter ,Streckgrenze versteht man diejenige Belastung der Quer-
schnittseinheit, bei welcher die bleibende Langenénderung des Probestabes
mindestens 0,2 Proz. der MeBlinge betragt. Wird bei dem Versuch die Zug-
beanspruchung noch weiter gesteigert, so zerreifit der Probestab schlieBlich;
der Kraftaufwand, der hierzu nétig ist, gemessen nach Kilogrammen und
bezogen auf die Querschnittseinheit (meist in Quadratmillimeter), ist die Zug-
festigkeit, Bruchfestigkeit, absolute Festigkeit oder auch lediglich
die Festigkeit des Materiales.

Wenn man beide Teile der zerrissenen Probe wieder aneinander gelegt
hat, kann man durch Nachmessen feststellen, um wieviel sie sich verlingert
hat. Die Langenzunahme im Verhéltnis zur urspriinglichen Liénge (in Pro-
zent ausgedriickt) ist die Dehnung des Stabes.

Der ,,Internationale Verband fir Materialprifung® setzte fir die Elastizi-
titsgrenze als MaB die bleibende Dehnung von 0,001 Proz., fir die Streck-
grenze die bleibende Dehnung von 0,2 bis 0,5 Proz. fest. Als Proportio-
nalititsgrenze wurde die Spannung angenommen, bei der bei einer
Spannungszunahme von 100 kg/qem die Dehnungszunahme um mehr als
0,0005 Proz. vom Mittel der voraufgehenden Dehnungszunahmen fiir
100 kg/qcm abweicht.

Neben der Langenzunahme hat der Probestab bei dem oben besprochenen
Zerreilversuch eine Zusammenziehung des Querschnitts erlitten, diese, in
Prozent des urspriinglichen Querschnitts ausgedriickt, ist die Querschnitts-
verminderung oder die Kontraktion.

Die Festigkeitseigenschaften der Legierungen sind abhangig von ihrer Zu-
sammensetzung, von der vorausgegangenen Kaltbearbeitung (siehe S.78)
und von der Warmebehandlung (siehe S. 81). Die reinen Metalle besitzen eine
geringe Bruchfestigkeit und niedrige Streckgrenze, durch das Legieren zweier
oder mehrerer Metalle werden diese Eigenschaften meist erheblich gesteigert.
Da jedoch in der Regel die Dehnung in gleichem Mafle zuriickgeht, so ist man
meist gezwungen, sich mit den Legierungszusitzen in bestimmten Grenzen
zu halten, damit bei moéglichst hoher Festigkeit die Dehnung noch eine ge-
niigende bleibt. Aus dem Konstitutionsdiagramm 148t sich nicht ohne weiteres
der Verlauf der Festigkeitskurve bei den einzelnen Konzentrationen voraus-
sagen; bei den Legierungen, welche aus einer Reihe von Mischkrystallen oder
einem heterogenen Gemenge zweier Metalle bestehen, findet man héufig eine



Die mechanischen Eigenschaften der Legierungen. 65

Kurve, wie sie in Fig. 61 fiir die Platin-Palladiumlegierungen nach Geibel*
wiedergegeben ist. Eine eutektische Mischung zeichnet sich in der Regel
durch eine Besonderheit, Hochst- oder Minderwert oder Knickpunkt aus
(Heyn?). Die Kurve der Dehnung fillt meist bei den Konzentrationen,
bei welchen die Festigkeitskurve

steigh, so daB sie das Spiegelbild TREN

von dieser darstellt, es finden ThEN200° v

sich jedoch auch Ausnahmen ’ﬂu@ﬁ” 1o ,a ;;y

wie bei den Zink-Kupferlegie- Z l"""_

rungen. ’{/ . - 0 \’\& -1 %
Komplizierter wird der Kur- a2 \‘20 50

venverlauf, wenn in der Legie- v 20

rungsreihe Krystallarten nach- Pt 5\

einander auftreten, die in ihren 3, ¢ \ -

Eigenschaften voneinander we- , \{L

sentlich verschieden sind, oder w 2 - fe/jw-/faégﬁ/»—/

wenn die Komponenten inter- I

metallische Verbindungen bilden, Awm-% W 20 30 W 8 e W a5 90 0
die sich stets durch eine aufleror- Fig, 61. Festigkeitswerte des Systems: Platin-
dentlich hohe Festigkeit bei dulerst Palladium.
geringer Dehnung auszeichnen.

In Fig. 62 ist die Festigkeit und in Fig. 63 die Dehnung der Zink-Kupfer-
legierungen mit einem Kupfergehalt von 100 bis 50 Proz. in Abhéngigkeit von
der Konzentration nach Lokr3 eingezeichnet; zugleich sind die Grenzen der ein-

zelnen Zustandsfelder angegeben w0 z 4 Yy
(siehe S. 310). In den x-Krystallen !
nimmt die Festigkeit mit wachsen- 37 r \
dem Kupfergehalt nur wenig zu, (& : \l -
sie wichst dannmit dem Auftreten §.;p A \NK’
der f-Krystalle sehr rasch, umbeim g, | LT pparfd / ?;X
Erscheinen der y-Krystalle auler- -‘Qt)aofr/_*_-—ﬂ*//‘ el l‘
ordentlich zu fallen. Curry und §, i {a H”\
Woods* untersuchten die Festigkeit 8% | ! o
der Aluminjum-Kupferlegierungen J# jv’ﬁﬂ& of: VB‘ st
und fanden die Festigkeitskurve 4
in Ubereinstimmung mit den ein- e . /g,;;,. by o
gtialnen Gebieten des Konstitutions- Fig. 62. Festigkeitswerte des Systems:
agramims. Zink-Kupfer.

In den Fig. 62 und 63 sind
auBer den Ergebnissen von Lokr noch solche von Charpy, Thurston und der
,Legierungskommission* (A.R.) wiedergegeben. Wie man sieht, kommen

1 Zft. f. anorg. Chem. 1911, 70, 244,

2 Materialienkunde II A.

3 Intern. KongreB f. angew. Chem. 1912.
¢ Journ. of Phys. Chem. 1907, 11, 461.

Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen. 2. Aufl, )
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in den einzelnen Angaben erhebliche Abweichungen vor, es berubt dies
darauf, daB sich die Angaben des ersteren auf gegossene Legierungen von
groBer Reinheit, Charpys Zahlen auf ausgegliihtes, diejenigen der Kommission
auf kaltbearbeitetes Material be-

% & 4g . .
o0 [ p== T zichen, wahrend Thurston Handels-
A TN . . . 11
3% Ty ,\ f legierungen mit den {iblichen Ver-
N | ohg” s | l 55 unreinigungen benutzte. Es ist
X 21 1 b7,_{ 3 AF 1. 1'?] deshalb bei derMitteilung von
§)20 Lz ik !\% \ | Festigkeitswerten stets erfor-
§10 P « ! \QNF derlich, genaue Angaben iiber
p L O | dieZusammensetzung der Le-
w0 7 w2, 50“:;’/ o gierung und die Art der Vor-
Proz. Kygfer behandlung zu machen.
Fig. 63. Dehnungswerte des Systems: In den Gufistiicken ist die Festig-
Zink-Kupfer. keit in der Regel nach einer raschen

Abkiihlung hoéher als nach einer
langsamen; es empfiehlt sich deshalb meist, die Legierung vor dem Guf}
nicht unnétig hoch zu erhitzen und, wo es moglich ist, Kokillengufl statt
SandguBl anzuwenden. Auch bei gewalztem Material ist die Festigkeit

hgfqmma % um so hdéher, je niedriger die Walztempe-
80 ratur ist.
Ko/ Bei den Legierungen, welche zur Kon-

W —==y=g \ 0% gtruktion von Maschinenteilen oder Rohr-
\[ \ leitungen Verwendung finden, die unter Um-

i \‘\ 72000 gtanden hoheren Wirme-graden ausgesetzt sind
: # \ \ (z. B. der Einwirkung iiberhitzten Dampfes),

™

d N 7707 ist es von groBter Wichtigkeit, daB in der
\ Mehrzahl der Fille Elastizitit und Festig-

o P = m—y Y\ \7%%  keit bereits oberhalb 100° merklich zuriick-
S SRR A\ \ gehen. Nur eine Anzahl Mangan-Kupferiegie-
. W% rungen und Sondermessinge (siehe S. 142, 370)

bilden unter diesen Umsténden eine Ausnahme.
% “\‘ Rudeloff* fand z.B. bei Mangan-Kupfer
mit 4 Proz. Mn die in Fig. 64 graphisch

~—~— , o3|
v 3\\ wiedergegebenen Verhdltnisse: Die Bruch-
/ ] festigkeit 0B nimmtbis 300° sehr wenig ab,

die Dehnung eines Probestabes von 30 und
90 cm Linge, 83, und o4y, bleibt bis zu 300°
wenig verandert, fallt dann aber sehr rasch,
die Querschnittsverminderung ¢ nimmt schon
von 200° an rasch ab, die Streckgrenze oS erleidet eine nennenswerte
Herabminderung nur durch Erwérmen auf 400°, die Proportionalitatsgrenze
6P hat ihren héchsten Wert bei 200°, selbst bei 300° liegt sie noch héher
als bei Zimmertemperatur, der Elastizitétsmodul (die Spannung, welche
1 Mitt. a. d. Kgl. techn. Vers.-Anst. 1893, 320.

7 wo 200 w0 T

Fig. 64. Festigkeitswerte des
Systems: Mangan-Kupfer.
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notig ist, um den Probestab auf die doppelte Lange auszudehnen) £ fallt
zwischen 100 und 200°, erreicht bei 300° alsdann ein Maximum und geht dann
ganz plotzlich erheblich zuriick. Das Zusammentreffen des hochsten Moduls
mit der Abnahme der Festigkeit und Dehnung bei 300° scheint darauf hin-
zudeuten, daB bei diesem Wirmegrad ein plétzliches Briichigwerden des
Materiales eintritt.

Guillet und Bernard* bestimmten die Festigkeit zahlreicher Kupferlegie-
rungen bei hohen Wirmegraden: Aufler dem Nickel-Kupfer (77,9 Proz. Cn,
20,2 Proz. Ni, 1,7 Proz. Zn) zeigten alle Legierungen ein Maximum der Zer-
brechlichkeit zwischen 300 und 400°, das sich je nach der Zusammensetzung
bis gegen 700° oder bis zum Schmelzpunkt erstreckt. Einzelne Legierungen,
50 Messing (90,6 Proz. Cu, 9,3 Proz. Zn und 80,9 Proz. Cu, 18,3 Proz. Zn),
das Kupfer-Nickel und Aluminiumbronze besallen eine grofle Zerbrechlichkeit
bereits bei 100°; ein Bleigehalt von 1,3 Proz. driickte die Festigkeit so herab,
dal} das Messing bei Walztemperatur nur noch eine Festigkeit von 2 bis 3 kg/qgem
aufwies. Ebenso verminderte ein Bleigehalt die Widerstandsfahigkeit des
Messings mit 57 und 61 Proz. Cu. Bengough? konnte zeigen, daf die Festigkeits-
eigenschaften der verschiedensten Metalle und Legierungen ein prinzipiell
gleichartiges Verhalten zeigen, wenn man sie bei sehr hohen Wirmegraden
untersucht; bei einer kritischen Temperatur, die mehr oder weniger weit vom
Schmelzpunkt entfernt liegt, werden die Metalle und Legierungen auffallend
sprode und reifen intergranular. In der Kilte haben die Grenzflichen der
Krystalle, in der Hitze die Krystalle selbst die grofiere Festigkeit, Diese Ver-
suche dienen als Stiitze der besonders von englischen Metallographen ange-
nommenen Theorie von Beilbys der ,,amorphen Zwischensubstanz®; bei
tieferen Temperaturen besitzt diese wie andere amorphe Korper eine grofle
Harte, wird aber in der Hitze weich.

Der ,,amorphe” Zustand soll entstehen 1. auf der polierten Oberfliche
eines Metallstiickes bei der mechanischen Bearbeitung durch Feilen, Schleifen,
Polieren usw., 2. auf den Gleitflichen der Krystalle bei der inneren Reibung
durch Kaltreckung, 3. als diinne Zwischenschicht an den Orten, wo zwei
verschieden orientierte Krystalle aufeinanderstofen.

Die experimentell ermittelten Tatsachen, welche zur Stiitze dieser Theorie
angefithrt werden, lassen sich jedoch auch aus einem krystallisierten Zustand
der Metalle und Legierungen erkliren. Vgl. auch Heynt, Tammann®, Guertlers,
v. Moellendorf?.

Es liegt deshalb zur Zeit kein zwingender Grund zur Annahme der ge-
nannten Theorie vor (siehe auch S. 85).

1. C. r. 1913, 156, 1899; 1913, 157, 548.

2 Inst. of Metals 1912, 123,

3 Zusammenfassend dargestellt von Rosenhain: Intern. Zft. f. Metallographie 1912,
3, 276; 1913, 5, 65.

¢ Intern. Zft. f. Metallogr. 1913, 4, 167.

5 Zft. f. Elektrochem. 1912, 18, 584.

¢ Intern. Zft. f. Metallogr. 1913, 5, 213.

7 Intern. Zft. f. Metallogr. 1914, 6, 44.

5*
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Die technologischen Eigenschaften der Legierungen.

Die durch einen Zerreilversuch ermittelten Festigkeitswerte eines Mate-
riales geniigen hiufig nicht, um iiber seine Giite und Brauchbarkeit fiir einen

1 Der Apparat wird von der Firma Lou¢s Schopper-Leipzig gebaut.
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das Hin- und Herschwingen des Hammers nach dem Schlage verhindert
werden kann.

Aus dem an der Skala abgelesenen Schwingungswinkel wird die zum
Durchschlagen der Probe verbrauchte Schlagarbeit bestimmt. Die spezi-
fische Schlagarbeit in mkg/qecm wird auf die Einheit des Bruchquerschnitts
bezogen.

Fig. 66. Pendelhammer nach Charpy.

Der abgebildete Pendelhammer hat ein Schlagmoment von 10 mkg, er
wird auch fiir 75 und 250 mkg gebaut.

Bei dem Apparat von Frémont wird die Schlagfestigkeit oder ,,Kerb-
zdhigkeit’ dadurch bestimmt, dafl ein Bér auf die eingekerbte Probe fallt
und nach deren Durchschlagen eine Feder zusammendriickt; aus dem MaB
des Zusammendriickens kann man den Uberschuff der Kraft und daraus die
gesuchte Schlagarbeit berechnen. In auflerordentlich einfacher Weise und
ohne kostspielige Apparate kann man ein Bild von der Zihigkeit eines Mate-
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riales nach dem von Heyn! empfohlenen Verfahren gewinnen. Ein eingekerbter
Stab oder Blechstreifen wird zwischen die Backen eines Schraubstockes ein-
gespannt und mit einem Hammer umgeschlagen. Als erste Biegung gilt das
Umschlagen der Probe um einen Winkel von 90°, als zweite Biegung das
Zurtickbiegen zwischen den Schraubstockbacken in die gerade Lage, als dritte
Biegung wieder das Umschlagen usw. Die Zahl der Biegungen bis zum Bruch
wird ,,Biegezahl” genannt. Die Bestimmung der Biegezahl als Maf
fiir die Zahigkeit eines Materials kann nicht warm genug emp-
fohlen werden.

Bauer? nimmt Biegeversuche bei hoheren Wirmegraden vor, indem er
die Proben zwischen die Backen von zwei kleinen Feilkloben festspannt und
zusammen mit den Feilkloben in ein Wirmebad (Wasser, Glycerin, Ol) ein-
taucht. Die Feilkloben werden alsdann bis zum Bruch der Proben hin und
zuriick gebogen.

Sankey? beschreibt einen Apparat zur Bestimmung der Biegezahl, bei
welchem der an einem Ende eingespannte Stab an seinem freien Ende um-
gebogen wird und die zur Biegung erforderliche Kraft durch Zusammen-
driicken einer Feder gemessen wird. Gleichzeitig zeichnet ein Stift, der bei
jeder einzelnen Biegung durch ein Zahnrad verschoben wird, die Anzahl der
Biegungen auf.

GesetzmiBige Beziehungen zwischen den Ergebnissen des Zugversuches
und der spez. Schlagarbeit bestehen nur, wenn die Proben die gleiche Vor-
behandlung, namentlich die gleiche Wirmebehandlung, erfabren haben. Es
empfiehlt sich, Zihigkeitspriifungen stets bei den gleichen Warmegraden aus-
zufithren, da sich schon verhiltnisma@ig geringe Temperaturschwankungen
in den Ergebnissen deutlich bemerkbar machen. Bei Kiltegraden werden die
meisten Legierungen spréde. Die Kerbzéhigkeit bei sehr tiefen Kaltegraden
wurde von Guillet und Cournot* untersucht.

Biegeproben werden bei Zimmertemperatur (Kaltbiegeprobe) und mit
dem auf etwa 300° (Blaubruchprobe) und auf 500 bis 600° (Rotbruchprobe)
erhitzten Material ausgefithrt. Ein Vergleich der mit der angelieferten, ge-
gliithten und abgeschreckten Probe ausgefiihrten Versuche lehrt, ob das
Material von der Bearbeitung herriihrende Spannungen besaB, die durch
Ausglithen beseitigt werden kénnen, und ob die Legierung Hiartefihigkeit
zeigt.

Zihigkeit besitzt ein Material, bei dem Bruchgrenze und FlieBgrenze
oder Elastizititsgrenze weit auseinander liegen, so dafl innerhalb dieses
Zwischenraumes erhebliche Forminderungen vorgenommen werden konnen.

Mit der Zihigkeit nahe verwandt ist die Geschmeidigkeit, erstere ist
die Widerstandsfihigkeit gegeniiber einer plotzlichen Beanspruchung durch
Stof3 oder Schlag, letztere die Fahigkeit, bei der Beanspruchung eine moglichst

1 Zft. d. Ver. deutsch. Ing. 1902, 46, 1120.
2 Mitt. d. kgl. Mat.-Priif.-Amt 1913, 359.
3 Metallurgie 1908, 268.

4 C. r. 1922, 384.
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weitgehende bleibende Formverdnderung zu ertragen. Diese Fiahigkeit ist
von ausschlaggebender Bedeutung fiir die mechanische Bearbeitungs-
fahigkeit der Materialien, fiir ihr Verhalten beim Schmieden, Pressen,
‘Walzen, Ziehen.

Durch das Hinzulegieren eines Metalles zu einem zweiten wird dessen
Festigkeit erhoht, in der Regel in noch héherem Grade seine KElastizitats-
grenze; da hierdurch der Abstand beider Werte immer kleiner wird, verlieren
die Legierungen mit steigender Konzentration den reinen Metallen gegen-
iiber an Geschmeidigkeit und damit an Bearbeitungsfihigkeit. Durch Zusatz
geringer Mengen eines dritten Metalles gelingt es zuweilen, die Festigkeit in
erheblicherem Mafle zu steigern oder die Elastizititsgrenze zu vermindern;
hierdurch wachst wieder deren Abstand, die Bearbeitungsfihigkeit der neuen
Legierung nimmt zu, auf dieser Erscheinung beruht der Wert mancher Sonder-
legierungen.

Zur Priifung von Blechen und Béndern auf Druck-, Zieh- und Stanz.
fahigkeit dient der Apparat von Erichsen', bei dem ein Dorn von bestimmter
Abmessung in das ausgespannte Blech bis zur beginnenden Rifibildung ein-
gedriickt wird. Die gemessene Eindrucktiefe gibt den Wert fiir die Geschmeidig-
keit an. Vergleichende Priifungen fithrte v. Schwarz® aus (siche auch Ludwik3,
,»Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung der Schmeidigkeit von Metallen
und Legierungen‘.)

Die Himmerbarkeit (bei gew6hnlicher Temperatur) und die Schmied-
barkeit (bei hoheren Warmegraden) stellt man durch die Ausbreiteprobe
fest. Kin Flachstab der Legierung wird durch Himmern so weit ausgebreitet,
daf} er Risse bekommt, das Verhiltnis der Probebreite nach dem Haémmern
bis zur RiBbildung zur urspriinglichen Probebreite gibt den Grad der Be-
arbeitungsfahigkeit des Materiales an und damit einen GiitemaBstab fiir
seine Beurteilung.

In betreff des Zusarnmenhanges zwischen dem Zustandsdiagramm binérer
Legierungen und ihrer Hammerbarkeit stellt Guilles* folgende allgemeinen
Gesetze auf:

I. Die beiden Komponenten sind im festen Zustand ineinander unléslich.

A. Wenn beide Metalle himmerbar sind, so sind auch simtliche Le-
gierungen hammerbar (Blei-Cadmium).

B. Sind beide Metalle nicht himmerbar, so ist dies auch bei keiner
ihrer Legierungen der Fall (Wismut-Zink bei gewdhnlichen Wiirme-
graden).

C. Ist eines der Metalle hammerbar und das andere nicht, so hingt die
Hammerbarkeit der Legierungen in erster Linie von derjenigen
des Eutektikums ab. Liegt der eutektische Punkt in dem Dia-
gramm zwischen der Mitte und dem Konzentrationsmaximum des

1 Berlin-Friedenau 2.

2 7Zft. f. Metallkunde 1924, 16, 326.
3 8t. u. E. 1920, 1547.

4 C.r. 1907, 144, 1273.
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nicht hammerbaren Metalles, so ist das Eutektikum wenig oder
nicht hdmmerbar (Blei-Wismut). Befindet sich der eutektische
Punkt dagegen in der andern Halfte des Diagrammes, so wird das
Eutektikum himmerbar sein (Blei-Zinn). Besteht eine Legierung
aus einem himmerbaren Eutektikum und einem ebensolchen Metall,
so ist die Legierung naturgemaB gleichfalls himmerbar, dagegen
ist eine Legierung aus einem himmerbaren Eutektikum und einem
nicht hammerbaren Metall selber nur dann hammerbar, wenn die
Menge des Metalles nur gering ist.

II. Die beiden Komponenten sind im festen Zustande nur teilweise in-
einander 16slich, sie bilden keine Verbindungen.

Wenn eines der Metalle himmerbar ist, so ist es die an diesem Metall
reiche Legierung ebenfalls (Kupfer-Silber, Nickel-Gold).

II1. Die beiden Komponenten bilden im festen Zustande intermetallische
Verbindungen oder solche feste Lodsungen, welche bei konstanter
Temperatur erstarren.

Alle solche Legierungen sind nicht hémmerbar (Kupfer-Aluminium,

Nickel-Antimon, Nickel.Zinn, Magnesium-Aluminium, Gold-Zinn usw.).

Wenn man durch die verschiedenen Maxima auf der Kurve der beginnen-
den Erstarrung Vertikalen zieht und auf diese Weise das Diagramm in einzelne
Teile zerlegt, so kann man die Eigenschaften der den verschiedenen Teilen
des Diagramms entsprechenden Legierungen aus den FEigenschaften der
Komponenten herleiten nach den vorstehend gegebenen Regeln. In der Mehr-
zahl der Fille sind nur die in der Néhe der reinen Metalle gelegenen Kon-
zentrationen hiammerbar.

IV. Die beiden Komponenten bilden im festen Zustande eine liickenlose
Reihe von Mischkrystallen. Da nur eine Art von festen Losungen
auftritt, und da eine feste Losung hémmerbar ist, wenn man von
einem himmerbaren Metall ausgeht, so miissen isomorphe Metall-
paare in bezug auf Hammerbarkeit dieselben Eigenschaften besitzen.
(Kupfer-Nickel, Nickel-Kobalt, Kupfer Palladium, Silber-Gold sind
himmerbar, Wismut-Antimon dagegen nicht.)

V. Die beiden Komponenten bilden Verbindungen oder solche feste
Losungen miteinander, welche sich bei langsamer Abkiihlung der
Schmelze zersetzen.

Es kann der Fall eintreten, daB eine feste Losung bei gewohnlicher
Temperatur nicht, wohl aber bei hohen Wirmegraden (oberhalb des Um-
wandlungspunktes) hiammerbar ist (f-Losung der Aluminium-Bronzen und
des Aluminium-Messings). Der Grad der Hammerbarkeit einer solchen Le-
gierung im kalten oder warmen Zustande richtet sich nach dem Gehalt und
den Eigenschaften der hauptsichlich vorhandenen festen Lésung (z. B. ist
Messing mit 60 bis 62 Proz. Cu im kalten Zustand hdmmerbar, Messing mit
57 bis 60 Proz. Cu dagegen im erhitzten).

VI. Die Legierungen erleiden im festen Zustande Umwandlungen.

Es gelten die gleichen Regeln wie unter III.
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Indirekt ist die chemische Zusammensetzung von Einflufl auf die Schmied-
barkeit einer Legierung, wenn man durch Zugabe von Desoxydationsmitteln
die Bildung von oxydischen Einschliissen und durch gewisse Zusitze die
Gasabsorption und damit das Entstehen von Hohlrdumen verhindert. Durch
diese Mittel wird die Festigkeit und damit auch die Geschmeidigkeit des
Materials verbessert.

Bei hoheren Warmegraden gehen die Festigkeitseigenschaften, wie friher
erwihnt wurde, rasch zuriick; die Herabsetzung der Elastizitdtsgrenze hierbei
hat den wichtigen Erfolg, daBl ein geniigend hoch erhitztes Metall mit einem
wesentlich geringeren Kraft- und Arbeitsaufwand geschmiedet werden kann
als das kalte Metall. Noch giinstiger ist der Einflul der Warmeerhéhung,
wenn die Elastizitatsgrenze rascher als die Bruchfestigkeit fallt, weil hierdurch
wieder der Abstand beider grofer wird und damit ebenso die Geschmeidigkeit.
Allerdings kommt auch die entgegengesetzte Erscheinung vor, da die Festig-
keit besonders rasch sinkt, alsdann nihern
sich Elastizitdtsgrenze und Bruchfestigkeit
immer mehr, bis sie schlieflich zusammen.
fallen, die Legierung vertrigt alsdann keine
Forminderung mehr, ohne dal ein Bruch
eintritt, sie ist so sprode geworden, dall man
sie nicht mehr schmieden kann.

Wenn bei einem bestimmten Wirme-
grad in einer Legierung eine Zustands-
#nderung eintritt, so besitzt die neue Kry-
stallform héufig auch einen andern Wert
der Schmiedbarkeit als ihr Ausgangskorper; Fig. 67. Abnutzungsmaschine
hieraus erklirt sich die Erscheinung, da8 nach Derikon.
einzelne Legierungen innerhalb bestimmter,
oft ziemlich eng begrenzter Warmeintervalle sich durch groBe Geschmeidig-
keit oder auch durch eine auffallende Spriodigkeit auszeichnen.

Durch die mechanische Kaltbearbeitung wird die Elastizititsgrenze in
stirkerem MaBle erhoht als die Bruchfestigkeit, infolgedessen wird bei fort-
gesetzter Bearbeitung die Legierung, besonders wenn sie schon im gegossenen
Zustand eine hobhe Elastizitdtsgrenze besitzt, ihre Geschmeidigkeit immer mehr
verlieren, bis sie schliefllich vollstindig sprode wird.

Durch Ausglithen bei geeigneten Wirmegraden kann man in der bei der
Bearbeitung spréde gewordenen Legierung beide Festigkeitswerte auf ihr
urspriingliches Maf} zuriickfithren und so die frithere Geschmeidigkeit des
unbearbeiteten Materiales wiedergewinnen.

Fiir VerschleiBversuche verwendet man eine Abnutzungsmaschine
nach Derihon®. Diese besteht (siehe Fig. 67) aus einer Scheibe O aus ge-
hartetem Stahl (Brinellhdrte = 444), welche sich in einem Gehiuse dreht
und in bestindiger Verbindung mit einem Olbehilter R, steht. Diese Scheibe
ist 10 mm dick und hat einen Umfang von 1 m. Sie kann mit einer Geschwindig-

1 Ferrum 1912, 28.
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keit von 500 bis 3200 Touren in der Minute bewegt werden. Die zu unter-
suchende Probe V, die mit einem bekannten Gewicht belastet ist, driickt auf
die AuBlenfliche dieser Scheibe. Die Probe ist zu diesem Zweck in eine Form
eingeklemmt, welche ihrerseits in einem rechtwinkligen Prisma angebracht

ist. Das in das Innere des Gehiuses
mﬂ” geschleuderte Ol schmiert bestéindig
- N\ die Reibstelle und verhindert, daB

o o

| \ die Probe sich durch Fressen ab-

Probestick Prifschert nutzt. Hat das Ol die Reibstelle be-

L j spiilt, so entweicht es durch eine

, passend angebrachte Verbindungund
7 27

& flieft zu dem Reservoir zuriick.

Den Druck, mit dem die Probe

Fig. 68. belastet wird, erhilt man durch ein

Wiigebalkensystem. Jeder Versuch

dauert eine bestimmte Tourenzahl, alsdann wird die Abnutzung der Probe

in Millimeter der Hohenverminderung oder der Schleifverlust nach Gewicht
festgestellt.

Es scheint keine Beziehung zwischen Hérte und Abnutzung zu bestehen,
weil diese, abgesehén von der eintretenden Erwirmung usw., auller von der
Hirte auch von der Zihigkeit abhéingen muf}; deshalb zeigen
nicht besonders harte, aber zéhe Legierungen die geringste
Abnutzung (Saniterl).

Eine praktische Priifvorrichtung, besonders fiir Lager-
metalle (siehe Fig. 68) gibt v. Hanffstengel an. S. a. S. 486.
%) Die Scherfestigkeit ist der Widerstand, den ein

s Korper dem Ver-schieben zweier ebener Querschnitte gegen-
% einander entgegensetzt.

” s 12 3 . 3
/] o In der Priifungsmaschine von Frémont? wird die Probe B

‘siehe Fig. 69) durch die zentrale Bohrung zweier Scher-
backen M und M gesteckt, diese werden in elner Zerreil3-
maschine in der Richtung z und y auf Zug beansprucht.

g Bei dem Apparat von Martens® befindet sich der Probe-
Fig. 69. Scher- stab in der zentralen Bohrung dreier nebeneinander liegen-
festigkeitspriifer der Scherbacken, von denen die beiden #uBleren feststehen,
nach Frémont. wahrend die mittlere durch eine meBbare Kraft herausgedriickt

wird. Die Kraft, die zur Erzeugung des Bruches angewandt
werden muf}, in Kilogramm, dividiert durch den Querschnitt der Probe in
Quadratmillimeter, gibt die Scherfestigkeit an.

Die Zahlenwerte fiir die Scherfestigkeit und die Zugfestigkeit stehen bei den
einzelnen Legierungsreihen héufig in einem einfachen Verhéltnis zueinander,
doch gibt es bisher keine allgemeine Formel, nach der man aus dem einen

! VI. KongreB d. Intern. Ver. f. d. Materialprifung d. Technik 1912.

2 Revue de Métallurgie 1906, 289.
3 Materialienkunde I, 154.
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‘Wert den anderen berechnen konnte. Guillet und Révillon' nehmen auf Grund
ihrer Versuche (siche Tab. 10) an, daB fiir kaltgereckte Kupferlegierungen die

TFestigkeit sich aus der Scherfestigkeit berechnen 148t nach der Formel:

2,3
Festigkeit = o3 Scherfestigkeit

3

und fiir die ausgeglithten Legierungen nach der Formel:
Festigkeit = 5 (Scherfestigkeit — 6).

In gleicher Weise berechnen sie die Festigkeit aus der Brinellhdrte nach
der Formel:

Festigkeit = 0,55 - Harte
bei den ausgeglithten Legierungen und

in den kaltgezogenen Materialien.
In der Tat stimmen die berechneten Werte um L 2 kg mit den gefundenen

Festigkeit = 0,405 - Harte

iiberein.
Tabelle 10.
T ;Ealt gereckt Kalt gereckt und ausgegliiht
Zusammensetzung 2 ® g $ .2 < 2 & % 2 £ <
g S8 = 28 |22 € €18 |%:]| 38 |98
S 1Al : |88 & & Al s (%8 T& %8
Proz. | Proz. | Proz. B £ &2 R = E &S gz
- b1
Cu Zn Fb kg/qmm ) Proz. ﬁ'i 1 | kg/qmm §|2 kg/qmm | Proz.| & i kg/gmm ‘ﬁ
99,5 — 11,27 322 |9 761308 11,35 { 30,2 ] 21,5 |29 139,5|21,1 10,2 |21
59,25 37,9 1,57 44,5 125 | 98(396| 156 |44,5]| 41,3 |40 |71 |39 13,6 |38
60,05 37,0 (2,20 | 45,5 (36 98 139,6| 14,8 416 | 414 (42 |79 |434| 13,9 (395
62,62 35,3 10,92 49,7 |16 (117 (473] 16,8 | 48,3 39,5 (40 |78 [42,8] 14,2 |41
70 30 — 37,5 40,1 90{36,5 28 72 |43 23,6
60,64 | 8,37 0,35 30,4 [16,3| 83 33,7 23,6 |48,8|43,5(23,9
90,92 37,9 |1,1Sn| 42,6 25,8109 |44,1 33,3 [37,3160,5133,3
98,22 | 1,47 — 33,2 19,3| 88 35,6 26,2 |51 |48 (264
91,85 7,8 — | 44,8 [39 |120 (48,5 35,1 |73 |64 {352
90 8 ,,12Zn | 474 37 |120 48,5 356 |71 |64 |354
97,70 |1,98A1] — 32,1 119,2| 90 36,5 24,5 |53,3|43,5|23,9
9594 | 3,87,,| — | 40,8 (31,5105 42,6 30 75 147,5126,1
94,47 5,33,,| — | 514 21,4|130 52,7 36 52,4152 |28,6
Von groBler Wichtigkeit fiir die spéitere Formgebung eines GuBstiickes

ist seine Bearbeitungsfihigkeit besonders mittels schneidender Werk-
zeuge. Das Material darf dem Eindringen des Werkzeuges keinen zu grofien
Widerstand entgegensetzen und andererseits nicht durch ,,Schmieren‘, durch
das Kleben der Spine am Werkzeug, die Bearbeitung erschweren. Heyn?
stellt das Gesetz auf: Die Bearbeitbarkeit der Stoffe durch schneidende Werk-
zeuge ist sowohl von der Hirte als auch von der Geschmeidigkeit abhangig.

1 Revue de Métallurgie 1909, 1254.
2 Materialienkunde IT A, 414.
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Sowohl groBe Hirte als auch groSe Geschmeidigkeit erschweren die Be-
arbeitung. Man kann die Bearbeitungsfihigkeit eines Materiales zahlenmafig
festlegen, indem man durch einen Bohrversuch mit einem Bohrer von be-
stimmter Hirte und Umdrehungsgeschwindigkeit die nach einer bestimmten
Zeit oder nach einer bestimmten Anzahl von Umdrehungen erreichte Loch-
tiefe feststellt. Eine entsprechende Vorrichtung gibt Kefiner! an.

Um eine Legierung leichter bearbeitungsfahig zu machen, ist man héufig
genotigt, ihre Geschmeidigkeit herabzusetzen; man erreicht dies in der Regel
durch Hinzulegieren geringer Bleimengen. Ein gutes Beispiel fiir den Nutzen

N eines Bleizusatzes zu Messing und fiir
§’ g die Beziehung der Kugeldruckhérte zur
§ﬂ% oy Bearbeitungsfihigkeit gibt Heyn (a.
§ V/ e . /rg‘? a. 0.) an (siehe Fig. 70). Als Bearbeit-
E 325 e AN barkeit ist die nach 100 Umdrehungen
§3ﬂ /4( E  des Bohrers erreichte Lochtiefe an-
§ €0§§ genommen. Man sieht, dall diese
B, B s §~)§ durch den Bleizusatz auBerordentlich
.‘§ /" ~ ha | . E .§ rasch gesteigert wird. Bereits 1/, Proz.
N = T2 % Blei erhoht die Bearbeitungsfahigkeit
\,é & / Jﬁig auf den dreifachen Betrag gegeniiber
3 [ # g der bleifreien Legierung. Die Kugel-
3 7 28 S druckhirte wird durch geringen Blei-
§ 5 70§’ zusatz zunichst gesteigert und strebt
~§ % dann wieder abwérts einem Grenz-
§ A Ty S a7y B §  werte zu (siehe 8.358). Trotz der

Yervodtinis von Hugfer zuZink 2:7 Steigerung der Harte bis etwa 3 Proz.

Fig. 70. Kurven der Harte und Bearbei- Blei werden die Legierungen leichter
tungsfihigkeit bleihaltigen Messings. bearbeitbar.

Die Legierungsbriichigkeit.

Diegel? beobachtete an einigen Metallen die Eigenschaft, im festen, er-
hitzten Zustande leicht zu brechen, wenn ihre Oberfliche mit bestimmten
anderen Metallen benetzt wird, die sich im fliissigen Zustand befinden. Diese-
Erscheinung, die man auch ,,Létbriichigkeit nennen kann, tritt immer dann
ein, wenn das zu lotende Metall mit dem fliissigen Lot eine sehr spriode Le-
gierung bildet, wie z. B. Eisen mit Kupfer oder Zink. Die Briichigkeit ver-
schwindet wieder mit dem Erstarren des Lotes. Bronze und Messing brechen
leicht beim Biegen, wenn ihre Oberfliche mit Quecksilber benetzt ist, deshalb
koénnen unter Umstédnden Zinnoberanstriche gefahrlich sein.

Das Seigern der Legierungen.
Wenn bei, langsamer Abkithlung einer geschmolzenen Legierung die zu-
erst erstarrenden Krystalle eine andere Zusammensetzung haben als die noch

1 Werkstattstechnik 1911, 5, 39.
2 Verhandl. d. Ver. z. Bef. d. Gewerbefleifles 1912, 263.
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fliissige Schmelze, so kann, falls beide Komponenten verschiedene spez. Ge-
wichte haben, eine erhebliche Entmischung eintreten. Aus einer fliissigen
Hartbleilegierung mit 20 Proz. Antimon (siche die Erstarrungskurve S.13)
krystallisiert zunéchst Antimon aus, so lange, bis die Zusammensetzung des
Eutektikums (13 Proz. Antimon) erreicht ist, dann erstarrt erst die bis dahin
fliissige Schmelze. Die Antimonkrystalle steigen in der Gufiform nach oben,
wihrend die bleireiche Schmelze nach unten sinkt und am Boden der Form
erstarrt. Auf eine solche teilweise Entmischung ist bei der Probenahme
zum Zweck der Analyse Riicksicht zu nehmen. Heyn! fand in dem langsam
erkalteten Block einer Hartbleilegierung unten 13 Proz. Antimon, oben an-
néhernd 40 Proz.

Eine Seigerung kann auch eintreten, wenn die Primérkrystalle und die
Schmelze sich im spez. Gewicht nicht wesentlich voneinander unterscheiden;
erstere setzen sich an den Wandungen der GuBform fest und dringen die
Schmelze nach dem Innern zu; in dem =zuletzt erstarrten Anteil sammeln
sich in der Regel die Verunreinigungen an. Man mull deshalb der GuBform
eine solche Gestalt geben oder die Erstarrung so leiten, dall die Verunreini-
gungen sich an einer ungefdhrlichen Stelle des Gufistiickes, woméglich im
,verlorenen Kopf“, anreichern.

Die eutektischen Legierung krystallisiert wie ein einheitlicher K6rper, ohne
zu seigern, allerdings kann sie, nach Angabe von Friedrich?, unter Umsténden
im fliissigen Zustand einen teilweisen Zerfall in ihre Komponenten erleiden.

Bock? ist der Ansicht, daB die Seigerungserscheinungen in den Miinz-
legierungen vorwiegend sich beim GuB in Eisenformen bemerkbar machen
und deshalb auf eine verschieden starke thermische Spannung des Eisens
zu den einzelnen Metallen zuriickzufiihren sind.

Man verringert das Seigern durch moglichste Beschleunigung der Er-
starrung oder durch wiederholtes Umschmelzen der Legierung bei niederen
Wirmegraden.

Anders liegen die Verhéltnisse bei Legierungen, die unter Mischkrystall-
bildung erstarren, hier ist bei beschleunigter Abkihlung keine Zeit zum
Gefiigeausgleich durch Diffusion gegeben, die Mischkrystalle sind stets reicher
am Bestandteil mit der hochsten Schmelztemperatur als die Schmelze, mit
der sie im Gleichgewicht stehen. Eingehende Versuche iiber die interkrystalline
Seigerung wurden von Bauer und Arndt? angestellt. Auch die vorstehend
genannte Beobachtung von Bock an Miinzlegierungen ist hierauf zuriick-
zufiihren.

‘Wenn man eine stark geseigerte Legierung bis zum beginnenden Schmelzen
wiedererhitzt, so kann es geschehen, dal} die zuerst fliissig gewordene eutek-
tische Legierung in Tropfen ausflieBt, aussickert; von dieser Erscheinung
leitet sich der Name ,,Seigerung‘ her.

1 Die Metallographie im Dienst der Hiittenkunde.
2 Metallurgie 1906, 13.

3 Chem.-Ztg. 1905, 1199.

4 Zft. £ Met. 1921, 13, 497, 559.
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Praktisch ausgeiibt wird ein Seigerungsverfahren seit langem im sog.
,,PattinsonprozeB‘‘ bei der Entsilberung des Werkbleis. Wahrend der Er-
starrung des silberarmen Bleis scheiden sich zunidchst reine Bleikrystalle
aus, welche infolge ihrer Schwere auf den Boden des SchmelzgefiBes sinken
und ausgeschopft werden. Die zuriickbleibende noch fliissige Legierung
reichert sich so immer mehr an Silber an.

Die gleiche Arbeitsweise liegt vor im

(D. R. P. 255 748.) Bergsoe, Kopenhagen: Verfahren zur Reinigung von Zinn von Un-
reinigkeiten, die in so kleinen Mengen vorkommen, daf dieselben inmerhalb der
eutektischen Grenzen .liegen, gekennzeichnet durch eine systematische fraktio-
nierte Krystallisation des Metalles, indem aus der erstarrenden Losung Krystalle
ausgeschopft werden, welche aus reinem Zinn bestehen, wihrend diejenigen Metalle,
die mit Zinn Mischkrystalle bilden, zuriickbleiben. (Vom 38.10.1911 ab.)

(D. R. P. 317 511.) Nestmann, Céln-Kalk: Verfahren zum Raffinieren von Zink und andern
Metallen durch langsames Umschmelzen und lingeres Stehenlassen im geschmol-
zenen Zustande, in der Weise, daB bei demselben eine Sonderung der spezifisch
schwereren Fremdmetalle wihrend der Uberfilhrung von fliissigem Zink in den
starren Zustand stattfindet, das Entfernen der iibrigen Fremdelemente hingegen
erst nach rechtzeitiger Beseitigung der ausgeschiedenen, spezifisch schwereren
Fremdmetalle und nach wiederholt erfolgtem Einschmelzen des Metalles bewirkt
wird. (Vom 1. 4. 1919 ab.)

(D. R, P. 326 160.) Physikalisch-Technische Reichsanstalt, Charlottenburg: Verfahren
und Apparatur zum Reinigen von Aluminium, dessen Verunreinigungen unter 1 Proz.
betragen, dadurch gekennzeichnet, daBl das feste Metall langsam bis zur Schmelz-
temperatur erhitzt und die niedrig schmelzenden Legierungen der Verunreinigungen
von dem im Schmelzflu zuriickbleibenden reineren Aluminiumkrystallen ab-
filtriert werden. Z. B. konnte ein Aluminiummetall vom Feingehalt 99,6 Proz.
(0,18 Proz. Fe und 0,22 Proz. 8i) durch wiederholte Krystallisation wahrend der
Abkiithlung bis auf 0,05 Proz. Fremdstoffe gereinigt werden. (Vom 23. 1. 1919 ab.

Vgl. auch die Herstellung der ,,Porenmetalle” S. 92.

Der EinfluB der Kaltbearbeitung auf die Eigenschaften

der Legierungen.

Ein metallischer Korper und deshalb auch eine jetle Legierung wird durch
die Kaltbearbeitung, durch Walzen, Pressen, Ziehen, Himmern usw. bei
gewohnlicher Temperatur, immer mehr in einen Zustand {iibergefiihrt, in
welchem er einer weiteren Formverdnderung einen immer stirkeren Wider-
stand entgegensetzt, bis eine abermalige Bearbeitung zur Zerstérung des Probe-
stiickes fiihrt. Der urspriinglich weiche Korper ist durch die kalte Formgebung
hart geworden ; man spricht deshalb in diesem Fall auch von einer , Kalthartung
im Gegensatz zu der ,, Warmhirtung®, die manche Legierungen bei einer plétz-
lichen Abschreckung von hohen Wiarmegraden erleiden. Mit dieser Kalthirtung
ist eine Anderung der meisten Eigenschaften des Kérpers verbunden, durch
ein nachfolgendes Ausglilhen wird die Kalthartung wieder aufgehoben, die
einzelnen Eigenschaften nehmen ihren urspriinglichen Wert wieder an.

Durch die Kaltbearbeitung werden besonders die Zugfestigkeit und
die Streckgrenze erhéht, und zwar die Streckgrenze in stirkerem Male,
so daf} ihre Zahlenwerte sich immer mehr nahern. In Fig. 70 ist die Abhéngig-
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keit der Festigkeitseigenschaften vom Walzgrad bei einem Monel-Metall
{(Nickelkupfer siehe S.222) nach Webster! wiedergegeben.

Gleichzeitig gehen Dehnungund Querschnittsverminderung zuriick,
schon geringe Grade der Bearbeitung bewirken eine sehr kriftige Anderung
der genannten Eigenschaften, eine

weiter fortgesetzte Kalthirtung 3 S
. . 740000 S
ist alsdann von einer immer ge- s)(gyyz) =17 N
ringer werdenden Wirkung. N gk =2 - - §
Fig. 71 zeigt den Einflu§ des § €<% Pz H
Walzens auf Patronenmessaing §77Z§Z§ L okd o:§
(67 Proz. Kupfter, 33 Proz. Zink) ¥ 0 1,7 w s
nach Grard (siehe S. 329), die % @oz4) S N
Dehnung néhert sich schlieilich X %3 V. iﬂg
dem Nullwert. % w0000 s i N
In gleicher Weise wie die Zug- X @52 \\ . | . - V”:’”/ 32;";”9,,;” §
festigkeit wird die Harte erhoht, § 20008 ~ e Chah %jﬁg»//z » Y
sowohl Ritz- wie Kugeldruckhsrte, § N\< '\Lsﬂﬂ_é i) ‘§
die StoBfestigkeit dagegen & % W w0 60 s
wird erheblich verringert. In Verminderung des Querschnifts durch Wakzen
Tab. 10 ist eine Ubersicht von Fig. 71. Wirkung des Walzens auf die Festig-
Guillet? iiber den Einflufl des Kalt- keitseigenschaften des Monel-Metalls.

ziehens auf die wichtigsten Kupfer-
legierungen wiedergegeben. Das geringere spez. Gewicht und die vermin-
derte Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom bei kaltgehirtetem Material
gegenitber dem ausgeglithten wurde bereits frither erwdhnt (siehe S. 26 u. 35).

Solange die Kaltbearbeitung

7
innerhalb der Elastizititsgrenze g P | I,'g_‘ﬁ.ﬂ-—__—
liegt, sind im Gefiige der Legie- ¥, e Y e

rung keine Verdnderungen bemerk- 1 w0 \ gred.kl r

bar; sobald die Elastizititsgrenze Yy, L

jedoch tiberschritten ist, erkennt E’sza /)\

man im Mikroskop innerhalb §,|/ \\ Bruchiet p
einzelner Krystallkérner parallele § l ZL

i
. . o W &0 700 120 7%0 760 760 200 200
Linien, deren Zahl standig zu- X ¢ & ,45/‘,;09 der Hortung vi

nimmt, es entstehen ganze Bén-
der, die Struktur wird derjenigen
mehrfacher Zwillingskrystalle éhn-
lich. Beisehr starker Beanspruchung, z. B. beim Auswalzen oder Drahtziehen,
werden die einzelnen Korner gestreckt und in der Walz- oder Zugrichtung
verlingert, schlieflich, sobald ein bestimmter Grad der Bearbeitung iiber-
schritten ist, zu feinen Splittern zerteilt, so daB sich bei der stirksten Bear-
beitung das Gefiige als eine sehr feine Masse darstellt (siche die Struktur des
gewalzten Messings S. 330).

Fig. 72, Wirkung des Walzens auf die Festig-
keitseigenschaften des Messings.

1 VI. KongreB d. Intern. Verb. f. Materialprifungen 1912.
2 Rev. de Mét. 1913, 769.
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Tabelle 11.
Ausgegliiht Kalt gezogen
! % ?3 @ 4 E Y % B ?2 @ @ g 3 %
Legierungen 'gf_o EE’ E %E E) g% '§§ g %g Eo
#3 | 35 3 |E5 F| A% | %5 | £ |E5|%
b1 E 5 > E Al a §> §
kg/qmm | kg/qmm |Proz. Proz.! © | kg/qmm | kg/qmm | Proz.| Proz.| %
Cu=99,98 Proz. 22,3 5 (M| 55 57 |20} 33 25 25 |57 |15
Cu=90,6; Zn= 8,3; 24 5 49 61 |14} 30 27 16 51 8
Messmg“{(}u=85’3; In=12,7; Pb=1,2 | 26 7 48 166 (15| 34 30 15 48 7
Cu=66,8; Zn=32,8; Pb=0,3 | 28 6 72 62 (18] 37 27 42 62 |12
Cu=64,5; Zn=34,8; Pb=04 | 27 6 62 53 [15] 36 27 42 62 |12
Cu=61,6; Zn=37,6; Pb=0,4 | 32 10 59 54 7] 40 31 35 57 5
Messing | Cu=60,0; Zn=39,6; Pb=0,2 | 35 10 42 49 7] 42 33 32 45 5
a4 g ) Cu=60,2; Zn=37,6; Pb=1,5 | 36,7 13,3 | 40 |39 |—]| 44,1 42,1 (921,510 |—
Cu=58,4; Zn=39,5; Pb=1,3 | 43,4 14,3 | 35 |37,5|—| 47,5 35,3 127 130,7!—
Cu=98,3; Sn= 1,7 26 6 51 70 [22] 33 31 29 64 |12
Bronze & {Cu=96,8; Sn= 3,2 30 10 50 (51 [19] 37 35 25 50 8
Cu=91,9; Sn= 8,1 35 15 73 |73 (21| 45 37 39 |57 (10
Cu=88,3; Sn= 9,5; Zn=2,2 | 40 15 73 65 |17]| 52 43 30 44 7
Alumin.- Cu=97,7; Al= 2,3 25 5 53 (75 |[31] 32 31 29 59 |14
Bronze o { Cu=95,5; Al= 4,5 30 7 75 |70 (24| 41 37 32 |57 |13
Cu=94,4; Al= 5,6 36 8 52 47 [26] 51 47 21 |31 7
Alumin.-
Bronze {Cu=90,9; Al= 9,1 39,3 133 | 45 65 |—| 53,3 40,0 39,552 |—
a4+
Cu=94,9; Ni= 5,1 16,5 3,3 | 44 49,832] 19,8 16,5 [27 [51,8|22
Nickel- Cu=90,7; Ni= 9,3 16,3 2,7 | 40 57,134} 19,1 16,3 (|14 [46,8)|20
Kupfer Cu=85,6; Ni=14,4 15,1 2,1 19 25,2110} 31,0 30,8 |2 11,0y 7
Cu=80,6; Ni=194 23,7 19,7(H| 15 16,4 8| 32,3 322 |3 [10,2| 6

Die Legierung zweijer Metalle von fast gleicher Druckfestigkeit erlangt

durch die Bearbeitung nach Tammann eine bedeutend héhere Druckfestigkeit
als ihre einzelnen Bestandteile, weil die Legierungen aus viel kleineren Kry-
stalliten aufgebaut sind. Die elastischen Eigenschaften wachsen durch Korn-
verkleinerung erheblich.

Wie Heyn und Bauer? zeigten, kénnen bei der Kaltbearbeitung infolge
verschieden starker Reckung in den einzelnen Schichten eines Drahtes, Stabes
oder Rohres sehr erhebliche ,,Reckspannungen® auftreten, die sich sogar
zahlenméBig bestimmen lassen.

In geschmeidigen Legierungen, wie Messing, Aluminium-Bronze, bleiben
solche, durch zu weit getriebene Kaltbearbeitung hervorgerufene Reck-
spannungen haufig latent und fiithren erst nach langerer Lager- oder Gebrauchs-
zeit zum Aufreilen des Gegenstandes. Das nachtrigliche Reiflen tritt ein,
wenn plotzlich noch zusétzliche Beanspruchungen durch die Belastung oder
Sto oder durch ungleichméBiges Erwidrmen oder Abkiihlen hinzutreten.

1 Zft. f. phys. Chem. 1912, 687.
2 Intern. Zft. f. Metallogr. 1911, I, 16.
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Auch Verletzungen der Oberfliche durch mechanische Einwirkungen oder
durch chemisch angreifende Stoffe, selbst eine unbeabsichtigte Atzung durch
einen Farbanstrich, kann in diesem Fall verhéingnisvoll werden. Durch Glithen
bei niedrigen Warmegraden konnen die Reckspannungen unschidlich ge-
macht werden.

Die Korrosionstiligkeit der Legierungen wird durch die Kaltbearbeitung
erhoht {siehe S. 160).

Die Wirkung des Ausglithens auf die Eigenschaften
der Legierungen.

Ein Ausgliben (Erhitzen auf héhere Wirmegrade mit darauffolgender
langsamer Abkiihlung) hat eine sehr verschiedene Wirkung je nach der Vor-
behandlung, die das zu

A X4

glihende Material er- g -T2 —
fahren hat. §’ 2; |\ | —T% AN

Man kann deshalb §§0 P P
unterscheiden: 2 SR N i

1. die Wirkung des §\m_._1.‘°.g.__._".(',‘a‘-\\ z
Ausgliithens auf kalt- §;50 1 —x
bearbeitete  Legie- & 5] <

. 2. auf GuB- Y ] ~..

rungen; 2. auf Gu N ! e

. -4 | A
legierungen. § E= Z 5

. . S0 7 2w o w00 w0 W0 0 300 1000%
Die durch eine Kalt- Glittemperatur

hértung hervorgerufenen
Wirkungen werden durch

Glithen wieder riickgingig  , zygfestigkeit.

. : a; Festigkeit und Dehnung fiir Messing auf 15 Proz. kalt gehirtet.
gemacht; die unterste o Ekat T e At 50 Proz. kalt gehartet.

Grenztemperatur,dieeben & s »
. N L » s 5 3 TS » s
noch von Einfluf ist, b5 Dehnung.

o . b, Dehnung fiir Messing auf 50 Proz. gehiirtet.
héingt von der chemischen  »,

Zusammensetzung  und Ic’: Elastizitategrenze fiir B&’ess?ng auf 300 Prozent erhirtet.

von dem Maf der Kalt-

hirtung ab; je gréBer diese war, bei um so niedrigeren Wirmegraden setzt
die Gliihwirkung ein. Sobald jedoch ein Wérmegrad von kréftiger Einwirkung
erreicht ist, spielt die Stirke der Kaltbearbeitung keine Rolle mehr, auch
die kraftigste Kalthirtung wird alsbald aufgehoben. In Fig. 73 ist die Ver-
anderung der Zugfestigkeit, Dehnung und Elastizititsgrenze eines Messings
(67 Proz. Cu, 33 Proz. Zn) von verschiedenem Kalthéirtungsgrad nach Grard
{siche S. 334) wiedergegeben.

Zugfestigkeit und Elastizitatsgrenze fallen, die Dehnung steigt
zwischen 200° und 300° zunichst schwach, alsdann sehr erheblich, so daB
bei etwa 350° die gleichen Werte erreicht werden, ohne Riicksicht auf die
Hohe der vorausgegangenen Kaltbearbeitung. Von groBer Wichtigkeit fiir
die Technik ist die Erscheinung, dafl die Elastizitits- (bzw. Streckgrenze)

Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen. 2. Aufl. 6

Fig. 73. Wirkung des Ausglithens auf die Festigkeits-
eigenschaften des Messings.

33 2} » » i1} 29
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stirker fillt als die Zugfestigkeit. Bei der Kalthértung nimmt sie rascher zu
als die Festigkeit und nahert sich dieser immer mehr; wie schon friiher er-
wahnt wurde, kann aber ein Material, bei dem Festigkeit und Streckgrenze
zusammenfallen, keiner weiteren Formverinderung unterzogen werden, ohne
daB es zu Bruch geht. Deshalb erreicht man bei sehr kriftigen Kaltbearbei-
tungen alsbald eine Grenze, bei welcher eine weitere Formgebung unmaglich
wird, durch ein eingeschaltetes Glilhen wird der Unterschied von Streck-
grenze und Festigkeit wieder vergrofert, das Material ist einer weiteren
Bearbeitung fihig. Aus diesem Grunde ist man genétigt, beim Walzen, Draht-
ziehen, Prigen usw. zwischen die einzelnen Stadien ein jedesmaliges Aus-
glithen einzuschieben.

Die Glithdauer ist nur in den untersten Wirmegraden von EinfluB ; sobald
eine kriftige Glihwirkung erzielt ist, bleibt die Dauer der Erhitzung praktisch
ohne Wirkung (siehe Fig. 74) nach den Versuchen von Grard. Bei 600° ist
hier in wenigen Minuten der gewiinschte Erfolg erzielt, durch lingeres Glithen
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Fig. 74. Wirkung der Gliihdauer auf die Festigkeitseigenschaften des Messings.

tritt keine Anderung der Dehnung, Festigkeit und Elastizititsgrenze mehr
ein. Man soll deshalb stets ein unnétig langes Glihen der Le-
gierungen vermeiden.

Je langer das Ausglithen fortgesetzt wird, desto mehr nimmt der Ab-
brand, die durch nachtréigliches Beizen zu entfernende Oxydschicht, zu, und
desto grobkrystallinischer wird das Gefiige (siehe unten), mit dieser Struktur-
dnderung ist jedoch in der Regel ein Abnehmen der Festigkeit und der Dehnung
verbunden.

Die durch Kaltbearbeitung erzeugte Harte geht durch Ausglithen wieder
zuriick, man bezeichnet deshalb haufig gegliihte Materialien als ,,weich*. Die
Glihwirkung setzt bereits bei sehr niedrigen Wirmegraden ein, so fanden
Hanriot und Lahure! bei sehr stark gehértetem Silber schon nach vierstiindigem
Erhitzen auf 100° eine Verdnderung, die Anfangstemperatur der Enthartung
wechselt betréchtlich mit dem urspriinglichen Grad der Kalthirtung. Das
am stérksten gehdrtete Material wird nicht nur bei den niedrigsten Wirme-
graden enthirtet, sondern die Enthartung durch Glithen verlduft bei ihm so
schnell, daB3 bei gleicher Temperatur seine Hérte geringer wird als diejenige

1 C. r. 1914, 158, 262, 405.
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einer solchen Probe, welche vorher weniger stark kaltgehértet war. Hanriof
und Lahure unterscheiden eine ansteigende Hiartung (ein vollstindig ausge-
glihtes Material wird durch aufeinanderfolgendes Walzen mehr und mehr
gehartet) und eine absteigende Hirtung (ein kalt vollig gehirtetes Material
wird durch steigende Temperatur allméhlich enthiirtet). Wenn nun bei einer
Probe bei an- und absteigender Hirtung durch die Kugeldruckprobe die
gleiche Hartezahl festgestellt wird, so sollte man annehmen, dafl das Material
sich in beiden Féllen in einem gleichen Zustand befindet. Es zeigt sich jedoch,
daB in diesem Fall die Zugfestigkeit der einer ansteigenden Hartung unter-
worfenen Bleche stets geringer, die Dehnung hoher als diejenige der durch
absteigende Hartung gehirteten Bleche ist. In Tab. 12 sind die entsprechenden
Werte eines Messingbleches wiedergegeben.

Tabelle 12.
Festigkeit Dehnung
Hiirte ansteigend [ absteizend ansteigend absteizend
kg/qmm i kg/qmm Proz. Proz.
120 36 50,6 9,1 6,1
100 324 48,4 21,8 144
77 29 36 44 .8 35
70 28,9 39 41 34,1
64 28,9 35,4 50,2 42,2
53 28,4 31 39,4 39,6

Durch das Glithen oberhalb einer bestimmten Temperatur wird das
Volumen des kalt gezogenen Korpers wieder verringert, das spez. Gewicht
also erhoht (siehe S. 26).

Taucht man einen kalt gehiirteten Korper und eine ausgegliithte Probe
desselben, in einen Elektrolyten und schlieBt die Kette durch einen duBeren
Schliefungskreis, so ergibt sich ein elektrisches Spannungsgefille,
wie zuerst Spring! nachgewiesen hat. Der kalt gehirtete Stoff befindet sich
in einem Zustand héherer Energie und ist deshalb elektrolytisch der unedlere.
Aus diesem Grunde 16st sich auch die ausgegliihte Probe beim Eintauchen
in ein Losungsmittel, z. B. Siuren, weniger schnell auf als die kalt gehirtete,
was im Hinblick auf Korrosionserscheinungen von Wichtigkeit ist. Dieses
Gesetz trifft jedoch, wie Heyn? zeigt, nicht immer zu, ,,weil die Lisungsge-
schwindigkeit eines Stoffes zwar von der Stellung desselben in der Spannungs-
reihe abhingt, aber auch noch durch eine ganze Reihe anderer Umstinde
beeinfluflt wird, die bei sehr geringen Spannungsunterschieden die Sachlage
umdrehen kénnen‘‘. Durch Ausglihen wird der durch Drahtziehen erhéhte
elektrische Leitungswiderstand wieder vermindert; Reckspannungen
(siehe S. 80), die ein nachtrigliches Aufreifien des kaltbearbeiteten Materiales

1 Bull. Belg. 1902, 1066.
2 Materialienkunde IT A. 1912, 297.
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herbeifithren kénnen, werden schon durch gelindes Glithen unschédlich ge-
macht.

Sehr charakteristisch #uBert sich die Wirkung des Ausglithens in dem
Gefiige der kalt gehérteten Legierungen (vgl. Fig. 173, S. 369). Die Streckung
der einzelnen Korner wird aufgehoben, das einzelne Krystallkorn wéchst ent-
sprechend der Dauer und Hohe des Gliihens, so dal man haufig aus der Grofle
der Korner auf die vorausgegangene Wéarmebehandlung schlieBen kann. Wie
Robin' angibt, nimmt die Grofe der einzelnen Krystalle bei gleicher Er-
hitzungsdauer nicht gleichmaBig mit der Temperatur zu, die gréBten Korner
werden nicht immer bei der hochsten Temperatur erzielt und umgekehrt,
da die Verunreinigungen der Legierungen hierbei eine wesentliche Rolle
spielen. Das Grobkrystallinischwerden beim Ausglithen tritt nur nach einer
bleibenden Deformierung auf; wihrend bei einer nur értlichen Deformierung
(Durchléchern, Einschneiden, Biegen) in den jenseits dieser Grenze liegenden
kalt gehirteten Stellen die dort entwickelten Korner sich gegenseitig begrenzen
und keinen groferen Umfang annehmen konnen, entwickeln sie sich an
den Réndern dieser Stellen ganz betrichtlich, wobei sie sich in die unver-
dndert gebliebenen Teile hinein ausdehnen.

Nach Untersuchungen von Sauveur? beférdert die vorausgegangene Kalt.
hirtung das Anwachsen der Korngrofie nur, wenn sie nicht zu stark gewesen
ist, eine zu intensive Beanspruchung iibt die umgekehrte Wirkung aus.
Guertlerd erklirt diese Erscheinung damit, dal die geringere Beanspruchung,
die zur Ausbildung von Gleitflichen und Zwillingsflachen fithrt, die nachherige
Einformung zu gréBeren Krystallindividuen in der Gliihhitze beschleunigt,
wihrend stirkere Beanspruchung, die bis zur Zertriimmerung der einzelnen
Krystallkérner geht, die schlieBliche Korngrofle verringert.

Zwillingskrystalle im Gefiigebild zeigen sich nach Schrader und Wiesst
nur nach vorausgegangener Reckspannung. Auch bei den sehr selten in GuB-
stiicken beobachteten Zwillingskrystalliten ist ihr Entstehen auf Reckwirkung
infolge von GuBspannungen zuriickzufihren.

Sehr schoén stellen sich die Verhéltnisse in den nachfolgenden Fig. 756—78
(Taf. 5) dar, nach Versuchen mit Aluminiumbronze von v. Moellendorf und
Czochralski®. Fig. 75 zeigt das nadelige uneingeformte GubBgefiige im krystalli-
nischen Gleichgewicht; Fig. 76 gibt die gleiche Probe nach dem Kaltrecken
wieder, die einzelnen GuBkrystalle werden geknetet, verbogen und in den
Zustand einer starken elastischen inneren Verspannung versetzt, bleiben
jedoch, jeder fiir sich betrachtet, ein ganzes Individuum; erst beim Glithen
— Fig. 77 — tritt ein Zerfall und Neuordnung der Krystalle ein, nachdem die
Molekiile durch die Warmesteigerung die erforderliche Beweglichkeit erlangt
haben. In der schwach gewalzten und danach gegliithten Probe, Fig. 78, hat

1 C. r. 1912, 155, 585, 716.

2 V1. Intern. KongreB f. d. Materialpriifung 1912.

3 Fortschr. d. Chem. Phys. u. phys. Chem. 1913, 8, 110.
4 Zft. f. Met. 1923, 15, 284.

5 Zft. d. Ver. deutsch. Ing. 1913, 931.
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der Druck von beiden Seiten her nur je bis zu einem Viertel der Dicke des
Arbeitsgutes kraftig gewirkt, beim nachfolgenden Glithen sind nur die stark
gereckten Korner am Rande zerfallen, die gar nicht oder schwach gereckten
im Innern angeschwollen.

Wesentlich anderer Art ist die Wirkung des Ausglithens auf die GufB-
legierungen, hier handelt es sich darum, die Folgen einer zu raschen Abkiihlung
aufzuheben oder wenigstens zu mildern. In einem GuBstiick von komplizierter
Form kénnen infolge ungleichmaBiger Abkiihlung Gufspannungen auftreten,
die ein geeignetes Glithen entfernt; wenn die Legierung bei der Abkiihlung
einen Umwandlungspunkt iiberschreitet, so bleibt bei rascher Abkihlung
(Abschreckung) die instabile Form mehr oder weniger erhalten, wiahrend ein
allméhliches Erwirmen (Anlassen) die stabile Form mit meist anderen Eigen-
schaften hervorruft. SchlieSlich kann man noch durch Glihen eine Anderung
der Krystallart erzeugen, eine VergroBerung des Kornes oder eine Homogeni-
sierung der Mischkrystalle. Mit derartigen Gefiigednderungen ist naturgemés
in der Mehrzahl der Fille auch ein Wechsel der mechanischen Eigenschaften
verkniipft, bei den einzelnen Legierungen wird spéter hierauf zuriickzukommen
sein.
Eine ausfiihrliche theoretische Erérterung der Kalt- und Warmbear-
beitung siehe

v. Moellendorff und Czochralski: Technologische Schliisse aus der Krystallographie

der Metalle. Zft. d. Ver. deutsch. Ing. 1913, 931.
8. auch Czochralski: Zft. f. Metallkunde 1923, 15, 7.

und besonders

Martens-Heyn: Materialienkunde fiir den Maschinenbau. 2. A. 1912.

Weidig: Metallurgische und technologische Studien auf dem Gebiete der Legierungs-
Industrie. 1912.

Fraenkel: Die Verfestigung der Metalle durch mechanische Beanspruchung. Berlin
1920.

Schiebold': behandelt die Verfestigungsfrage vom Standpunkt der Réntgenforschung
und gibt eine Kritik der aufgesteliten Theorien.

Riickblick.

Welchen Nutzen hat die Kenntnis des Zustandsdiagrammes einer Legie-
rung fiir den Techniker ?

Ein Blick auf das Zustandsdiagramm einer Legierung zeigt sofort, ob
und in welchen Verhdltnissen die geschmolzenen Metalle miteinander misch-
bar sind, wie die Erstarrung verlsuft. Die genaue Angabe des Schmelzpunktes
bzw. des Schmelzintervalles fiir jede beliebige Konzentration ermdoglicht es,
die Zusammensetzung der Legierung fiir einen verlangten Schmelzpunkt zu
bestimmen (siehe S. 30); der GieBereitechniker ersieht, bis zu welchem Wirme-
grad er die Metalle wenigstens erhitzen muB, damit sie auch vollstindig ge-
schmolzen sind, und bis zu welchen Graden er die Schmelze vor dem Guf} ab-
kiihlen lassen kann, ohne daB ein Erstarren eintritt. Die Breite des Intervalles

1 Zft. f. Metallkunde 1924, 16, S. 417, 462.
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weist auf die mogliche Steigerungsgefahr hin. Das Auftreten einer inter-
metallischen Verbindung macht die betreffende Konzentration fiir eine prak-
tische Verwendung in der Regel unbrauchbar, wihrend die Gebiete der Misch-
krystalle sich durch giinstige mechanische Werte auszeichnen, die Endkon-
zentrationen, bis zu welchen sich die wertvolle Mischkrystallbildung erstreckt,
sind ohne weiteres abzulesen. Das Erscheinen eines Umwandlungspunktes
lehrt, dal} eine rasche oder langsame Abkiihlung einen groBen Einflufl auf
die Eigenschaften der Legierung ausiiben kann, dall ein Abschrecken oberhalb
eines bestimmten Warmegrades von geradezu einschneidender Bedeutung
sein wird.



Die Herstellung der Legierungen.

,,Jorem Wesen nach sind die Legierungen im geschmolzenen Zustande
Losungen zweier oder mehrerer Metalle (bzw. Metalloide) ineinander, de-
finiert Ledebur das Wesen der Legierungen; in der Regel werden sie auch
hergestellt durch Zusammenschmelzen ihrer Bestandteile, indem man ent-
weder diese schmilzt und im geschmolzenen Zustande mischt oder indem
man wenigstens einen Bestandteil schmilzt und die anderen in der Schmelze
16st. Es ist jedoch auch versucht worden, Legierungen im festen Zustande
herzustellen, ohne daB es dabei zu einem Schmelzen kam. Man kann in diesem
Fall im Zweifel sein, ob man es mit echten Legierungen oder nur mit legierungs-
ghnlichen Metallkompositionen zu tun hat; da diese aber in technischer Be-
ziehung vollkommen den Legierungen gleichen, so kénnen sie, wenn sie bisher
auch noch nicht in gréBerem MafBe hergestellt wurden, doch unter Umsténden
eine praktische Bedeutung erlangen.

Spring® unterwarf ein grobes Pulver aus Feilspinen von Wismut, Cad-
mium und Zinn im Verhiltnis der Woodschen Legierung einem Druck von
7500 Atm, pulverte den erhaltenen Block durch Feilen und unterwarf das
Pulver nochmals demselben Druck. Es entsteht so ein Metallblock, dessen
physikalische Eigenschaften denen der bekannten Woodschen Legierung voll-
kommen entsprachen, z. B. was Dichte, Farbe, Hirte, Sprodigkeit und Bruch
anbelangt. In auf 70° erwdrmtes Wasser geworfen, schmolz das Metall
sofort. (Die Woodsche Legierung schmilzt bei 65°.) So verbliiffend der
niedrige Schmelzpunkt des Springschen Metalles ist, so beweist er doch noch
nichts fiir die Legierungsnatur, denn schon Hallock? zeigte, dal, wenn man
eine entsprechende Mischung von 1 Tl Cadmium, 1 Tl. Zinn, 2 Tin. Blei und
4 Tln. Wismut unter schwachem Druck auf 100° erhitzt, sie allmihlich schmilzt.
Er stellte den Satz auf: ,,Eine Legierung kann aus ihren Bestandteilen ohne
(bedeutenden) Druck gebildet werden, wenn die Temperatur oberhalb des
Schmelzpunktes der Legierung liegt, sie kann dabei weit unterhalb des Schmelz-
punktes des am leichtesten schmelzenden Bestandteiles liegen* (siehe S. 29).

Durch Pressen von Blei, Wismut und Zinn erhielt Spring eine dem ,,Rose-
metall” entsprechende Legierung.

Alsdann wurde ein Gemenge von Zink- und Kupferfeilspinen dem Druck
unterworfen. Nach der ersten Pressung zeigte sich nur eine Art Konglomerat
der beiden Metalle; als dieses aber gefeilt, wieder geprefit, und diese Operation

1 Bull. Acad. Belg. von 1878 an; Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 1882, 15, 1.
2 Zft. f. phys. Chem. 1888, 378.



88 Die Herstellung der Legierungen.

5 bis 6mal wiederholt wurde, entstand ein Block, der dem gewd&hnlichen
Messing ganz &hnlich, nur in der Farbe etwas dunkler war.

Auf dhnliche Weise stellte Guertler! ,,Lagermetalle her, die — auch
im Schmelzflull erhalten — aus hérteren Krystallen bestehen, die in eine
weiche, plastische Grundmasse eingebettet lLiegen (siehe S.482). Er wihlte
als weiche Grundmasse Blei, als harten Bestandteil Eisen. Ein gepulvertes
Gemisch beider Metalle wurde auf 250° bis 300° erhitzt, um die Plastizitéit
des Bleies zu erhohen, und heifl in Formen eingestampft; man kann diesen
je nach dem Modell des gewiinschten Metallstiickes eine beliebige, auch
komplizierte Gestalt geben. Es werden so feste, kompakte Gemenge der
beiden Komponenten erhalten, die nach ihren #ufleren Eigenschaften
regelrechten Legierungen sehr #hnlich sind. Guertler benennt sie ,,Stampf-
legierungen®‘.

Eine Legierung nach Art der ,,Stampflegierungen® ist geschiitzt im

(D. R. P, 280 152.) Guertler, Berlin: 1. Durch Spritzen erhaltenes Lagermetall, ent-
haltend eine weiche Grundmasse mit Blei als Hauptbestandteil nebst wechselnden
Zusitzen anderer Elemente und mit Eisen als eingelagerten harten Einspreng-
lingen, ebenfalls mit anderen Elementen in variablen, aber relativ geringen Zu-
sitzen. 2, Verfahren zur Erzeugung eines Lagermetalles gemi8 Anspruch 1, nach
dem an sich bekannten Spritzverfahren durch Aufschleudern der fein zerteilten
Komponenten in fliissigem oder staubférmigem Zustand mit oder ohne Anwendung
eines indifferenten oder giinstig wirkenden Gases, gegebenenfalls unter gleich-
zeitiger oder nachheriger erginzender thermischer oder mechanischer Behandlung
des Produktes. (Vom 18. 6. 1913 ab.)

Der besondere Wert des Verfahrens liegt darin, daB es auf diese Weise
gelingt, Metalle zu vereinigen, die wegen mangelnder gegenseitiger Loslichkeit
sich nicht im Schmelzflufl miteinander legieren lassen. Der gleiche Gedankn
liegt bereits zugrunde dem

(D. R. P. 149 440.) Polte, Sudenburg-Magdeburg: Verfahren zur Herstellung von mas-
siven Korpern aus Wolfram und Blei. Zur Herstellung massiver Kérper aus durch
Kochen, Waschen, Schlimmen gereinigtem Wolfram und Blei werden diese Metalle
in zerkleinertem, gekdérntem oder pulverférmigem Zustande durch Stampfen,
Walzen, in Kollergingen, Kugelmiihlen oder sonstigen Einrichtungen Teil fiir
Teil ineinander getrieben, d. h. vereinigt und nachher kalt oder warm durch Pressen
in die gewiinschte Form gebracht. (Vom 30.9. 1902 ab.)

In dhnlicher Weise stellt Rodriguez nach (D. R. P. 399 774) Blei-Wolfram-
Kompositionen her, indem die Metalle in sehr fein verteilten Zustand iiber-
gefiihrt werden, wobei die Teilchen des weicheren Metalles grofler bleiben. Bei
dem nachfolgenden Kneten oder Pressen werden die hirteren Teilchen in die
groferen weichen eingefithrt und die iibrigbleibenden héirteren Anteile ab-
gesiebt.

Der praktische Erfolg derartiger Versuche wird um so besser sein, je
inniger das Gemenge der einzelnen Bestandteile hergestellt wird. Ein originelles
Beispiel bietet das folgende

1 Metallurgie 1910, 264.
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(D. R. P. 170 119.) Zentr alstelle fiir wissenschaftlich-technische Untersuchungen G. m. b.H.
Neubabelsberg: 1. Verfahren zur Herstellung wolframhaltiger Legierungen dureh
mechanische FlieBvorginge, dadurch gekennzeichnet, dafl eine oder mehrere Le-
gierungskomponenten in Form von Zwischenlegierungen eines Hilfsmetalles
(Quecksilber od, dgl.) mit Wolframpulver gemengt durch Abtreiben des Hilfs-
metalles mit dem Wolfram zur molekularen Mischung gebracht werden.

2. Eine Ausfithrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Bleiquecksilberamalgam mit pulverformigem Wolfram gemischt,
nach Abtreibung des Quecksilbers zur Herstellung metallischer Wolfram-Blei-
koérper mittels hohen Druckes od. dgl. benutzt wird.

3. Eine Anwendungsform des Verfahrens nach Anspruch 1 und 2 zur Her-
stellung von Geschossen hohen spezifischen Gewichtes, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Amalgam von der Zusammensetzung Pb,Hg mit fein verteiltem Wolfram
gemischt, nach Abtreibung des Quecksilbers durch Destillation zur Herstellung
von Geschossen unter Anwendung mechanischer FlieBvorginge (Pressen, Driicken,
Walzen, Ziehen od. dgl.) benutzt wird.

Um die beiden Komponenten der Legierung einer innigen molekularen Anlagerung
fahig zu machen, ist es nétig, sie in einen Zustand feinster Verteilung iiberzufiihren.
Wolfram wird durch Reduktion mit Wasserstoff aus Wolframséiure in feinster Verteilung
erhalten. Blei laBt sich jedoch z. B. an sich nicht in ein ausreichend feines Pulver ver-
wandeln. Es wird also durch Zusatz eines anderen Bestandteiles, z. B. Quecksilber,
Kalium, Natrium, der spiter durch Destillation wieder entfernt werden kann, in eine
sprode Legierung iibergefithrt, die leicht gepulvert werden kann.

(Vom 30.1.1904 ab.)

(D. R. P. 299 052.) Falkenberg-Weetzen: Verfahren zur Gewinnung von Blei- Wolfram-
legierungen, dadurch gekennzeichnet, da man die Vereinigung beider Metalle
durch einen Zusatz von Eisen bewirkt. Das Eisen wird in geringer Menge in fein
verteilter Form den gemischten Metallen vor der Erhitzung im Tiegel zugesetzt.

(Vom 23. 5. 1914 ab.)

(D. R, P. 374 615.) Guertler und Pirani, Berlin: Herstellung von metallischen Stampf-
und PreSmischungen, bestehend aus mechanisch gut bearbeitbarer, metallischer
Grundmasse mit ebenfalls metallischen Kérpern, die entweder infolge ihrer Sprodig-
keit mechanisch unbearbeitbar oder aber doch wesentlich schlechter verarbeitbar
sind als die Grundmasse, dadurch gekennzeichnet, dafl die innig gemischten Stoffe
wahrend der Pressung auf eine Temperatur erhitzt werden, die iiber 500°, jedoch
nicht héher liegt als dafl die Masse plastische Erweichung zeigt, ohne fliissig zu
werden. (Vom 4. 6. 1919 ab.)

(D. R. P. 366 865.) Intern. Gen. Elektric €o.-Inc., Schenektady: Lagermetall, bestehend
aus einem Gemisch von fein verteiltem, hartem, widerstandsfihigem Metall, wie
Wolfram oder Molybdén, mit einem weicheren, mit dem ersteren nicht nennenswert
legierbaren Metall, 1. dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel aus Kupfer be-
steht, 2. dadurch gekennzeichnet, dal das Verhiltnis 90 T1. W oder Mo zu 10 Tl. Cu
ist, 3. dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch in einer Wasserstoffatmosphéare auf
eine Temperatur zwischen den Schmelzp. der beiden Metalle erhitzt wird. Das
Lagermetall soll sich durch eine groBe Widerstandsfihigkeit gegen hohen Druck
und Wirmegrade und durch Polierfahigkeit auszeichnen. (Vom 14. 5. 1921 ab.)

Auf eine zweite, ganz andere Weise wird es vermutlich gelingen, Legie-
rungen herzustellen, die in ihrer Struktur den ,,PreBmetallen’ dhnlich sein

werden, nidmlich nach dem von Schoop ausgebildeten Metallspritzver-
fahrent.

1 Lach: Verhandl. d. Ver. z. Férd. d. GewerbefleiBes 1912, 325; D. R. P. 256 925,
258 505.
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Ein Versuch ist bereits gemacht in dem

(D. R. P. 251262.) Leiber, Duisburg: Verfahren zur Herstellung von Legierungen aus
Blei und Wolfram, dadurch gekennzeichnet, da die Metalle mittels des Metall-
zerstiubungsverfahrens in fein zerteiltem Zustande vereinigt werden.

(Vom 9. 1. 1912 ab.)
Eine innige Vermischung der Metalle sucht Kuzel auf andere Weise zu
erzielen.
Nach

(D. R. P. 194348 und (Zus. P. 194 890/91/92/93)

werden die hochschmelzenden Metalle wie Chrom, Mangan, Molybdén, Uran,
Wolfram, Vanadin, Tantal, Titan, Thorium usw. fiir sich oder in beliebigen
Kombinationen zu Legierungen verbunden, wenn man sie nach der Methode
von Wright oder Wedekind oder Billitzer in kolloidale Form oder nach der
Bredigschen Methode der elektrischen Zerstidubung in Staubform
bringt und dann unter LuftabschluB auf Weiiglut erhitzt.

Den Guertlerschen Stampflegierungen &hnlich, aber vielseitiger in
den Anwendungsméglichkeiten sind die von Friedrich® hergestellten Metall-
kompositionen. Er geht nicht von einer festen Grundmasse aus, sondern
von einer noch nicht ganz erstarrten, halbfliissigen Legierung, in welche er
andere Metalle oder Oxyde, Silicate, Korund, Glas usw. einriihrt, also von
Legierungen, die ein mdoglichst groBes Schmelzintervall besitzen, und die er
bis in die Nahe des eutektischen Punktes abkiihlen 148t, wo sie noch weich
und plastisch sind.

Er schmilzt z. B. 90 Tle. Zinn und 10 Tle. Kupfer zusammen, it auf
etwa 220° erkalten und setzt ein lichtblaues Smalteglas zu. Bei konstant
gehaltener Temperatur wird alles gut durchgearbeitet, alsdann gepreBt, wo-
mit die Formgebung verkniipft sein kann, und erkalten gelassen. Nach dem
Abschleifen und Polieren erhilt er ein Material, das in weiBem metallischen
Untergrund blaue Einsprenglinge in ziemlich gleichmifiger Verteilung zeigt.

Eine Art Hartblei unter Antimonersparnis kann dargestellt werden, in-
dem man eine Legierung von 98 Proz. Blei und 2 Proz. Antimon erschmilzt,
auf den eutektischen Punkt — 247° — abkiihlen 148t und in die teigige Masse
10 Proz. Eisenfeilspine einknetet, mischt und preBt.

Das Verfahren wird sich besonders eignen zur Herstellung terrazzo-
ahnlicher Mischungen mit metallischer Grundlage, sowie zur Fertigung von
Zier- und Schmuckgegenstinden. Als Grundmasse kann hierzu aufler der
erwihnten Zinn-Kupferlegierung auch eine solche von 90 Proz. Silber und
10 Proz. Kupfer benutzt werden, deren Erstarrungsintervall sich von 778°
bis 890° erstreckt. Als Zusatzstoffe kommen in Frage: Edelmetalle, kiinstliche
und natiirliche Mineralien, insbesondere Edelsteine, ferner Emaillen und Gliser.
Ein Mangel des Verfahrens ist, da dem Material die GieBbarkeit vollstandig
fehlt, es kann also nur da verwandt werden, wo mit dem Pressen zugleich die
Formgebung verbunden ist; ein Vorzug mag unter Umsténden in der Moglich-

1 Metallurgie 1910, 97.
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keit liegen, metallihnliche Stoffe herzustellen von einer besonders geringen
Leitfahigkeit fiir Wérme und Elektrizitdt. Das Verfahren ist zum Patent
angemeldet unter

AD.R. P, A, F. 36132,) Friedrich, Breslan: Verfahren zur Herstellung von Gemischen
von Metallen bzw. Metallegierungen mit solchen Stoffen, welche sich in dem Metalle
bzw. der Metallegierung nicht oder nur in beschriinktem MaBe lésen, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl von den in dem Metall bzw. der Metallegierung nicht oder
unvollstindig léslichen Stoffen entweder fiir sich oder aber bei Gegenwart des
Metalles bzw. der Metallegierung ein Gerippe hergestellt wird, dessen Zwischen-
rdume von dem Metall bzw. der Metallegierung ausgefiillt werden.

Das Verfahren gestattet, auch nicht metallische Stoffe, wie Oxyde, Silicate, aber
auch Metalle und Metalloide in weiterem Umfang als bisher zur Darstellung legierungs-
ghnlicher Gebilde heranzuziehen. Bedingung ist hierbei, daB die neuen Zusatzstoffe
einen héheren Schmelzpunkt als das mit ihnen zu verbindende Metall oder die Metall-
legierung besitzen. Ferner miissen sie durch geeignete Mittel, wi¢ durch Pressen oder
Glithen mit oder ohne Anwendung besonderer Zusitze, porige, aber dabei doch einiger-
mafen feste Massen liefern, die das mit ihnen zu vereinigende geschmolzene Metall oder
die Metallegierung ansaugen koénnen. Es lassen sich so z. B. Kupfer-Eisenmischungen
herstellen. Um Nichtmetalle, z. B. Silicate, als Fremdstoffe anzuwenden, kann man
diese zunichst mit einem Hilfsmetall brikettieren oder zusammenfritten, welches als-
dann das die Fillung bildende eigentliche Metall aufnimmt. (Vom 12. 3. 1913 ab.)

Ising und Borofski stellen mach (D.R.P. 351022, 357 447, 384 266)
Metallgemische fiir Lager her, indem Graphit und dhnliche Stoffe mit Metallen,
die sich im schmelzfliissigen bis breiigen Zustand befinden, eingeriibrt werden.

Ahnliche Gemische erzielt Wichmann nach (D.R.P. 332914 und 346 973),
indem Metallkérner mit Graphit tiberzogen werden.

Einen Sonderfall beschreibt:

{D. R. P. 335 031.) Ising und Borofski, Braunschweig: Verfahren zur Herstellung ver-
gieBbarer Mischungen von Metallen oder Legierungen mit eingebetieten Zusatz-
stoffen, dadurch gekennzeichnet, dafl der eine Teil der Mischung, sei es das Metall
oder die Legierung, sei es der Zusatzstoff, durch Zusatz eines anderen Metalles auf
die Dichte oder auf den Schmelzpunkt (oder auf beides) des zweiten Teiles gebracht
und dann mit diesem zweiten Teile in flissigem Zustand vereinigt wird. Es wird
z. B. Graphit, Dichte = 2,0, in eine Legierung, Dichte = 2,0 aus 2 Raumteilen
Magnesium und 1 Raumteil Aluminium eingetragen. (Vom 3. 4. 1919 ab.)

Den EinfluB3 des Glihens auf die Prefmetalle erértert Sauerwald?.

Das umgekehrte Verfahren wie Friedrich wendet Hannover? an, indem
er aus einer noch nicht vollig erstarrten Legierung durch Zentrifugieren oder
Herauspressen des noch oder schon fliissigen Eutektikums ein ,,Porenmetall*
herstellt. Wird z. B. eine geschmolzene Legierung von 96 Proz. Blei und 4 Proz.
Antimon abgekiihlt, so erstarren zuerst kleine wachsende Bleikrystalle und
erst bei 247° auch der Inhalt der zwischen ihnen entstandenen Kanale. Um-
gekehrt schmilzt bei Wiedererhitzung der Legierung zuerst der Inhalt dieser
Kanile, das Eutektikum, und es gelang, mittels Zentrifugierens in einem
erwirmten Ofen dieses herauszuschleudern, so daBl eine porise Bleiplatte
zuriickblieb. Es bildeten sich infolge des Druckes anfangs Risse in der Platte,

1 Zft. f. Metallkunde 1924, 16, 41.
2 Rev. de Mét. 1912, 9, 641.
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doch wurde dies verhindert durch EinschlieBen in eine Eisentasche, deren eine
Seitenwand aus Messingdrahtnetz besteht, durch das das flissige Metall heraus-
treten kann. Fig. 79 (Taf. 6) zeigt in 50facher VergroBerung die Struktur;
das Metall ist mit mikroskopischen Poren durchsetzt, so wurden auf 1 mm
20 Poren gezahlt. Derartige Bleiplatten sind fiir den Akkumulatorenbau von
groBer Wichtigkeit; ihre Oberfliche wird durch das Porésmachen ungefahr
50mal so grof3, wie sie urspriinglich war, wodurch die Kapazitit des Akku-
mulators auf das 4 bis 5fache erhéht wird. Das Verfahren 148t sich auch zur
Herstellung anderer Porenmetalle, z. B. pordser Zink-, Antimon- oder Silber-
platten anwenden. Fig. 80 (Taf.6) stellt in 50facher VergréBerung eine
Hartbleiprobe dar, in einzelnen Partien des Bildes sind die Kanile, die die
Antimonkrystalle umgeben, noch mit der eutektischen Legierung angefiillt.
Weitere praktische Verwendungsmdéglichkeiten des Porenmetalls diirften sein:
als Filtermaterial, als Lagermetall mit Olzufiihrung durch die Poren; zum
Loten mit harzgefiillten portsen Zinnstangen, da aus Zinnrghren das Harz.
oft zu schnell herausschmilzt; zu Pfropfen in Leitungen fiir explosive Gase.
um ein Zuriickschlagen der Explosion zu verhindern.
Das Verfahren wurde geschiitzt in dem

(D. R, P. 257 490.) Hannover, Kopenhagen: Verfahren zur Herstellung sog. Porenmetalls.
zur Anwendung als Akkumulatorenplatten, Lagermetalle usw. auf mechanischem
Wege, dadurch gekennzeichnet, daB aus einem aus einer Legierung bestehenden
Kérper durch Erhitzen auf eine Temperatur, bei welcher leichter schmelzende
Teile der Legierung, namentlich eutektische Legierungen, iiber deren Schmelz-
punkt erhitzt werden, die verfliissigten Teile auf mechanischem Wege, z. B. durch
Ausblasen, Aussaugen, Ausdriicken mittels einer Fliissigkeit, Schleudern, StoB.
oder Vibration, aus dem festgebliebenen Rest entfernt wird.

(Vom 24.12. 1910 ab.)

(Zus. P. 259 092.) Verfahren zur Herstellung von Porenmetallen aus schwer schmelz--
baren Metallen oder Legierungen. Die Poren eines Porenmetalles (z. B. Blei) von
niedrigerem Schmelzpunkt als demjenigen des herzustellenden Porenmetalles.
(z. B. Nickel) werden mit letzterem ganz oder teilweise ausgefiillt, worauf das.
urspriingliche Porenmetall nach Erhitzen tiber seinen Schmelzpunkt auf mechani-
schem Wege entfernt wird. (Vom 1.8.1912 ab.)

Bildung von Legierungen durch Diffusion.

Nach den Versuchen von Masing® entstehen durch den Druck allein,
wie die mikroskopische Untersuchung und die Bestimmung der elektrischen
Leitfdhigkeit beweisen, beim Zusammenpressen des Feilichts zweier Metalle
weder Verbindungen noch Mischkrystalle. Das Prefstiick besteht ausschlief3-
lich aus den Kornern der beiden Metalle. Wenn diese beim Zusammenschmelzen
sich weder vereinigen noch in erheblichem Mafe Mischkrystalle bilden, so
besteht allerdings kein prinzipieller Unterschied zwischen ,,PreB-¢“ und
»Schmelzlegierungen®, wohl aber liBt sich aus der Struktur sofort ersehen,
welches Metall durch Zusammenpressen und welches durch Zusammenschmelzen
entstanden ist. Erstere bestehen aus unregelmaBig geformten und unregel-

1 Zft. f. anorg. Chem. 1909, 62, 265.
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mifig verteilten Bruchstiicken der Komponenten siehe Fig. 81 (Taf. 6),
wahrend letztere ein lamellares Eutektikum enthalten (Fig. 82) [Taf. 6] das
auf Krystallisation aus der Schmelze hinweist (siehe S. 13).

Wird mit der Pressung zugleich eine Erwdrmung vorgenommen, so tritt,
wenn die Metalle Mischkrystalle bilden, im festen Zustande weit unter dem
Schmelzpunkte stets Diff usion ein. Bei Wismut-Thallium und Blei-Thallium
ist sie schon bei Zimmertemperatur nachweisbar.

Auch wenn die Metalle Verbindungen miteinander eingehen, kann durch
Diffusion meistens die Bildung der Verbindung in merklichen Mengen schon
im festen Zustande nachgewiesen werden. Fig. 83 (Taf. 7) zeigt die Struktur
eines PreBstiickes mit 50 Proz. Kupfer und 50 Proz. Zink. AuBer dem hellen
Kupfer und dem dunkel gedtzten Zink ist auf dem Schliffe kein Struktur-
element. zu sehen. Fig. 84 (Taf. 7) stellt die Struktur desselben Stiickes nach
einer 20stiindigen Erhitzung auf 400° dar. Der grofite Teil der dargestellten
Flache besteht aus dem dunkelrot gedtzten Kupfer, dies ist von einem helleren,
scharf abgegrenzten gelben Bande umgeben, an dieses grenzt erst das dunkel
geatzte Zink (siehe auch S. 311).

Sauerwald! stellte in systematischen Versuchen synthetische Metallkorper
durch Druck und Sinterung her.

Durch das Pulvern der Metalle in den genannten Versuchen Springs
wurde ihre Oberfliche vergroBSert, durch den hohen Druck wurde die Be-
rithrung der Komponenten eine innigere; eine Diffusion, das Eindringen oder
Durchdringen des einen Metalls durch das andere, wodurch erst eine wahre
Legierung entsteht, tritt erst bei einer gewissen Warmezufuhr ein. (Bei ge-
wohnlicher Temperatur ist die Diffusion in der Regel eine solch langsame,
daB sie sich nicht nachweisen 148t.)

Roberts Austen lotete auf Bleistibe kleine Scheiben von Gold und
erhitzte dieses System 31 Tage lang auf verschiedene Temperaturen, nach
dieser Zeit lieB sich folgende Diffusion nachweisen:

Temperatur . . . . . . . . 251° 200° 165° 100°
Diffusionskonstante von Gold
in Blei pro Tag . . . . . 0,02 bis 0,03 0,007 bis 0,008 0,005 bis 0,006 0,00002

Selbst bei 100° liel sich in dem entfernten Teil des Bleistabes ein deut-
licher Goldgehalt feststellen, ja nach vierjihriger Dauer bei Zimmerwirme
fand sich Gold noch in 1 cm Entfernung von der Lotstelle.

Bruni und Meneghini? iberzogen Driahte aus Nickel elektrolytisch mit
Kupfer, Drihte aus Gold mit Kupfer und Silber, erhitzten sie dann stark,
ohne jedoch den Schmelzpunkt zu erreichen, und stellten die allméahliche
Bildung fester Losungen durch Beobachtung der elektrischen Leitfahigkeit
fest. Es wurden schliefllich die von anderen Forschern bei den genannten
Legierungen ermittelten Grenzwerte erhalten. Bei einem durch elektro-
lytisches Verfahren aus zahlreichen, sehr feinen abwechselnden Schichten

1 7Zft. f. Metallkunde 1924, 16, 41.
2 Intern. Zft. f. Metallogr. 1911, 2, 26.
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von Nickel und Kupfer aufgebauten Drahte war wegen der aulerordentlich.
vergroBBerten Reaktionsfliche schon nach zwei Stunden eine vollstindige
feste Losung eingetreten.

Nach Geiss und v. Liempt! ist die Diffusion in Metallen mit ausgebildeten
Krystallflichen aufBerordentlich gering, dagegen in Metallpulvern sehr groS.

In der Legierungstechnik werden Diffusionsprozesse vielfach zur Bildung
von Legierungen angewandt. Wenn man FKisen in einer kohlenstoffhaltigen
Atmosphiare oder Packung erhitzt, so diffundiert Kohlenstoff in das Eisen
hinein und bildet je nach der Temperatur und Versuchsdauer eine diinnere oder
tiefere Schicht von kohlenstoffreichem Stahl um den Kern von weichem Eisen.
Beim ,,Plattieren‘ wird das eine Metall mit einem zweiten belegt, worauf beide
bei Rotglut gehdmmert oder gewalzt werden, die an der Beriihrungsstelle
entstehende Legierung befordert das Festhalten der Schichten.

Quertler? konnte zeigen, dall bei den Verzinkungsprozessen: der Feuer-
verzinkung, dem Sherardieren und der galvanischen Verzinkung zwischen
der Zinkhaut und dem Eisenkern sich eine zwischenliegende Haut von der
Zusammensetzung FeZn; bildet.

Folgende Patente verdienen Erwéhnung:

(D. R. P, 149 120.) Deutsche Wachwitzmetall A, G., Niirnberg: Verfahren zur Herstel-
lung von mit Aluminiumbronze iiberzogenen Kupferblechen oder -Kérpern, da-
durch gekennzeichnet, daf ein Kupferblech oder -kérper mit Aluminium iber-
zogen, sodann die so verbundenen Bleche die gewiinschten Formen und Dimen-
sionen erhalten und schlieBlich das Ganze geglitht wird, so daBl an der Oberfliche
des Grundmetalles eine Kupferaluminiumlegierung entsteht.

Das Verfahren besitzt den Vorzug, daBl man es in der Hand hat, mehr oder minder
aluminiumreiche Legierungen zu erzeugen, also Bronzen in allen Farben und Héirten
herzustellen. Auflerdem kann man aluminiumreiche Legierungen herstellen, die sonst
infolge ihrer Sprédigkeit nur schwierig zu gewinnen sind. Dies wird dadurch erreicht,
daB die beiden Metalle schon vor der Legierung, also noch in ihrer urspriinglichen Weich-
heit, die gewiinschten Formen erhalten, und das Glithen und Hérten den letzten Prozefl
bildet. (Vom 24. 5. 1902 ab.)
(D. R. P, 185 780.) Hille & Miiller, Porschdorf: Verfahren zum galvanischen Uberziehen

von Metallen mlt Nickel-Kupferlegierungen, dadurch gekennzeichnet, dafl die
beiden Metalle einzeln in der dem Legierungsverhiltnis entsprechenden Dicke
iibereinander niedergeschlagen werden, worauf der iiberzogene Gegenstand bis
zur Dunkelrotglut erhitzt wird. Dabei findet eine vollstindige Legierung der
Metalle des Uberzuges statt, und man erhélt einen homogenen Uberzug der Le-
gierung aus den aufgebrachten Metallen im Verhiltnis der aufgebrachten Einzel-
mengen. (Vom 8. 6. 1906 ab.)

(D.R. P. 249 778.) Spengel, Johannesburg: 1. Verfahren zur Erzeugung von Metall-
legierungen auf elektrolytischem Wege, dadurch gekennzeichnet, dafl einzelne
Metallbestandteile rein elektrolytisch in allerdiinnsten Schichten abwechselnd
aufeinander folgend derart niedergeschlagen werden, daB ein Metallkérper in der
gewiinschten Legierung erhalten wird. 2. Verfahren nach 1., dadurch gekenn-
zeichnet, da3 die durch elektrolytischen Niederschlag gebildeten Metallmassen
auf gewisse, fiir sie geeignete Temperaturen erhitzt werden, um eine noch innigere
Legierung bzw. ein Eindringen des Legierungsvorganges in grofere Tiefen zu
gewihrleisten. 3—35. Vorrichtungen zur praktischen Ausfiithrung des Verfahrens.

1 Zft. . Metallkunde 1924, 16, 317.
2 Intern. Zft. f. Metallogr. 1911, 1, 352.
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Es soll auf diesern Wege auch die Herstellung von Legierungen aus solchen Metallen
moglich sein, die sich durch Zusammenschmelzen bzw. Losen im fliissigen Metall nicht
erzeugen lassen. (Vom 12.11.1911 ab.)
(D. R. P. 201 664.) Baum, Hanau: Verfahren zur Herstellung von Platiniiberziigen auf

schwer schmelzbaren Unedelmetallen, wic Eisen, Nickel, Kobalt oder deren Le-
gierungen, dadurch gekennzeichnet, da8 man eine Legierung von Platin mit einem
der Grundmetalle elektrolytisch niederschligt, den Niederschlag bei hoher Tem-
peratur in reduzierendem Gase gliht und darauf mehrmalige elektrolytische
Niederschlige von reinem Platin unter jedesmaligem Glithen bei hoher Tem-
peratur im Reduktionsmittel aufbringt.

Man gliht am besten im Wasserstoffstrom bei etwa 1000.

(Vom 20. 8. 1907 ab.)

(Zus. P. 201 665.) Das Verfahren 1a8t sich auch in der Weise ausfiihren, da man auf
dem Grundmetall zuerst elektrolytisch Nickel oder Kobalt und hierauf Platin
niederschlagt, den Gegenstand sodann in einer reduzierenden Gasatmosphire,
z. B. in Wasserstoff, erhitzt und dann weitere elektrolytische Platiniiberziige
unter jedesmaligem nachfolgenden FErhitzen in reduzierendem Gase aufbringt.

(Vom 2. 10. 1907 ab.)

(Zus. P, 201 666.) Das Verfahren 1aft sich auch in der Weise ausfiihren, da8 man statt
des einmaligen Niederschlagens einer Legierung des Platins mit einem der Grund-
metalle solche Legierungen mit stufenweise steigendem Gehalt an Platinmetall
und abnehmendem Gehalt an Grundmetall und alsdann erst mehrfache Nieder-
schlige von reinem Platinmetall elektrolytisch aufbringt unter jedesmaligem
Glithen in einer reduzierenden Atmosphire von Wasserstoff.

(Vom 18.10. 1907 ab.)

(E. P. 6823/1904.) Stockert & Co.: Zur besseren Vereinigung von Gold- und Silberplatten
oder anderen Silberkérpern, welche mit einem Goldiiberzuge versehen werden
sollen, wird die Gold- und die Silberplatte um ungefihr ein Karat hoher gewihlt,
als ihr Gehalt nach Fertigstellung betragen muB. Zwischen die beiden Platten
wird eine Platte aus Tombak eingelegt (sie braucht nur eine sehr geringe Starke:
zu haben); die drei Koérper werden fest miteinander in Berithrung gebracht und
gsoweit erhitzt, daB eine Legierung zwischen der Tombakschicht und den beiden
Edelmetallkérpern stattfindet. Diese Legierung bildet sich leichter und inniger
als eine Legierung zwischen der Gold- und Silberschicht.

Damit durch den Tombakzusatz keine Wertverminderung des Gesamtkorpers
entsteht, wihlt man die Einzelgehalte der beiden Edelmetalle so hoch, daB der
fertige Korper den gewihrleisteten Gold- und Silbergehalt besitzt.

(D. R. P. 336 219.) GroBpeter & Schuen, GroBkomigsdorf: Verfahrem zur Verbindung
mehrerer Metalle durch Legierung oder VerschweiBung an der Beriihrungsfliche,
dadurch gekennzeichnet, daf man das Grundmetall mit geschmolzenem Alkali-
oder Erdkalimetall behandelt und so eine Haut aus einer Legierung des Grund-
metalls mit dem Alkali- oder Erdalkalimetall herstellt, worauf das geschmolzene
Deckmetall aufgegossen wird. — Die Auswahl des Metalls richtet sich nach seiner
Fihigkeit, mit den beiden zu vereinigenden Metallen Legierungen zu bilden, die
nicht ein sprédes, sondern ein zihes Gefiige haben. In manchen Fillen bildet z. B.
Na mit dem in Frage kommenden Metall eine spréde Legierung, und man mufl
alsdann, je nach dem Einzelfall, K, Li, Ca, Ba oder Sr wihlen.

(Vom 29. 1. 1915 ab.)

Das besonders feste Haften mancher elektrolytischen Metallniederschlage
auf dem Grundmetall scheint auf eine bei Zimmer- oder Badtemperatur ein-
getretene Diffusion und dadurch eingeleitete Legierungsbildung hinzudeuten.
Andererseits wurde zuweilen das allmahliche Verschwinden eines galvanischen
Niederschlages beobachtet, indem dieser zuletzt vollstindig in das Unterlags-
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metall hineindiffundierte. Schidtter! stellte fest, daBl bei einem stark verzinnten
Blei nach einigen Monaten von der dulleren Verzinnung keine Spur mehr
wahrzunehmen war; derselbe beobachtete bei der Verkupferung von Zink-
blechen, daBl das Blech zunsichst Messingfarbe zeigte, erst bei stéirkerer
Auflage trat die Kupferfarbe hervor. Der Uberzug besteht zuerst aus einer
zinkreichen Kupferlegierung, bis sich mit der Menge des abgeschiedenen
Kupfers dieses anreichert. und schlieBlich der Uberzug aus reinem Kupfer
besteht.

Eine Zink-Kupferlegierung entsteht auch, wenn man Kupfer in Zink-
dampf erhitzt.

Einige Legierungen, besonders Kisenlegierungen, welche in der Stah!
industrie Verwendung finden, werden durch Reduktion der Oxyde durch
Kohle gewonnen. Ebenso wie man die Metalle aus ihren Oxyden (durch
Rostung der Erze erhalten) durch Reduktion darstellt, kann man aus der
Mischung zweier Oxyde eine entsprechende Legierung erschmelzen.

Weniger bekannte Reduktionsverfahren sind in folgenden Patenten
beschrieben.

(D. R, P, 246 182,) Johson, Avalon: 1. Verfahren und Vorrichtung zum Reduzieren von
Metalloxyden der Wolfram-, Vanadium-, Molybdin- und Chromgruppe ..., bei
dem die Oxyde und ein Kohlenstofftriger in getrennten Massen in einer Retorte
auf Reduktionstemperatur gebracht werden, dadurch gekennzeichnet, dafl die
Einleitung und Durchfiihrung der Reduktion ausschlieSlich durch das in dem
getrennt gelagerten Reduktionsmittel gebildete Kohlenoxydgas erfolgt, dem Metall-
oxyd aber iiberhaupt kein Reduktionsmittel beigemengt ist. 2—4, Ausfithrungs-
formen. (Vom 22. 3. 1910 ab.)

(D. R, P. 159 632.) Malovich & Cie., Wien: Verfahren zur Darstellung von Alkali-, Erd-
alkali, Erd- und Schwermetallen oder Legierungen dieser Metalle aus ihren Oxyden
oder Salzen, die mit dem Sulfat oder Sulfit eines anderen Metalles und einem Re-
duktionsmittel vermengt sind, dadurch gekennzeichnet, dal man das Gemenge
der Metallverbindungen mit S8chwefel vermischt und auf eine iiber dem Schmelz-
punkt, aber unter dem Verfliichtigungspunkt des zu reduzierenden Metalles ge-
legene Temperatur erhitzt. (Vom 14. 8. 1902 ab.)

(D. R. P. 237285.) Ampere-Ges. m. b. H., Berlin, und Miiller, Stuttgart: Verfahren zur
Herstellung von Ferrowolfram aus Seheelit im elektrischen Ofen, dadurch gekenn-
zeichnet, dal Schwefeleisen als eisenhaltiger und gleichzeitig den Kalk bindender
Zuschlag verwendet wird.

Es findet ein Zusatz von Kohle und Kalk statt. (Vom 26. 9. 1907 ab.)

(Zus. P, 240 989.) Verfahren zur Darstellung von Metallen und Legierungen nach dem
im Hauptpatent geschiitzten Reaktionsprinzip, gekennzeichnet durch Verschmelzen
von Metallsulfiden mit metallsauren oder metalloidsauren Verbindungen der
alkalischen Erden, des Magnesiums, der Alkalien mit Kohle im elektrischen Ofen.

Die Herstellung des Ferrowolframs erfolgt nach der Gleichung:

CaWO, + FeS ++ 4 C = FeW + CaS -+ 4 CO.
(Vom 10. 5. 1910 ab.)

Eine besonders vielseitige Anwendung als Reduktionsmittel hat das Alu-
minium gefunden. Es war zwar lingst bekannt, da8 sich viele Metalloxyde
durch Aluminium reduzieren lassen, man war jedoch nicht iiber das Stadium

1 Chem.-Ztg. 1914, 290.
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der Laboratoriumsversuche herausgekommen, da man stets die Umsetzung
dadurch bewirkte, dafl man die Masse in einem kleinen Tiegel von auBlen
erhitzte, wodurch meist mehr oder minder heftige Reaktionen eintraten,
wahrend sich Metallabscheidungen nur in geringem Mafle bildeten. Gold-
schmadt! fand, daBl es gar nicht nétig war, das Gemenge von Aluminium mit
den zu reduzierenden Oxyden im ganzen zu erhitzen, sondern da8l es geniigte,
die notige Entziindungstemperatur an einem Punkte der Mischung hervor-
zurufen, von wo sie sich dann mehr oder minder rasch iiber die ganze Menge
des Reaktionsgemisches fortpflanzt. Man verwendet mit Magnesia ausge-
kleidete Tiegel, die an den inneren GeféaBwéinden erstarrende geschmolzene
Tonerde schiitzt das Tiegelmaterial vor der Einwirkung der auBerordentlich
hohen Reaktionswirme. Das Aluminium mufl in zerkleinertem Zustande,
am besten in Form von sog. Aluminiumgrie3, angewandt werden. Zur Ent-
ziindung des Gemisches dient eine Ziindkirsche, eine durch irgendeinen
Klebstoff zusammengehaltene Kugel aus Aluminiumpulver und Baryum-
superoxyd, in dieser Kugel steckt ein Stiick Magnesiumband,
das zunédchst entziindet wird.

Aufler den Oxyden kann man auch Sauerstoffsalze oder z.;
die Metallsulfide oder die Halogenverbindungen reduzieren;
von letzteren eignen sich meist besonders die Fluoride, man
erhilt dann eine sehr leichtfliissige Schlacke.

Zuweilen wird die Ausbeute erheblich vergréfiert, wenn
man unter Luftabschiufl arbeitet; Moldenhauer? erreichte
dies dadurch, daBl er das in dem Reaktionstiegel (siche
Fig. 85) moglichst festgestampfte Gemisch mit einer Schutz-
decke aus FluBspat versah. Durch diesen hindurch fihrt
ein diinnes Glasrohr mit dem Ziindungsgemisch und dem Magnesiumband in
die Reaktionsmasse hinein, vor Ingangsetzung des Versuches kann das Glas-
rohr schadlos herausgezogen werden.

Wendet man die berechneten Mengen Metalloxyd und Aluminium an,
so erhélt man z.B. nach der Formel: M,0; + 2 Al = 2M + AlL,O; alu-
minjumfreie Metalle; wendet man einen UberschuB von Aluminium an, so
erzielt man Aluminiumlegierungen (sieche unten) und bei Reduktion von
Oxydmischungen die Legierungen der betreffenden Metalle in beliebigen
Verhiltnissen. Das Verfahren3 hat unter dem Namen aluminother-
mische oder Thermitreaktionen eine groBe praktische Bedeutung
gewonnen, besonders weil die erzeugten Metalle und Legierungen véllig kohlen-
stofffrei sind.

Von erheblichem Einflufl auf die Schmelzergebnisse ist die angewandte
KorngroBe des Aluminiums. Die Schmelzprodukte nshern sich in ihrer Zu-
sammensetzung um so mehr der dem Einsatz rechnerisch entsprechenden
Legierung, je kleiner die Korngréle des verwendeten Aluminiums ist, voraus-

1 Ztt. f. angew. Chem. 1898, 827.
? Chem.-Zg. 1914, 147.
3 D.R.P. 96317.

Reinglass, Chemische Technologie der Legierungen. 2. Aufl. (
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gesetzt, dal nicht mit fliichtigen Metalloxyden gearbeitet wird. Andererseits
steigert sich jedoch auch in demselben MafBle die Heftigkeit der Verbrennungs-
reaktion. Von EinfluB auf die Reinheit der erzielten Metallkonige ist
die Gewichtsmenge des Schmelzeinsatzes, sie steigt mit der Zunahme des
letzteren.

Eine groBe Zahl von Versuchen zur Herstellung von Aluminiumver-
bindungen der verschiedensten Metalle wurde von Guillet' angestellt. Die
Reaktionsformeln fiir die eintretenden chemischen Vorginge sind folgende:

1. Fir Oxyde der Form M,0,:

m M,0; + 2 (n 4 m) Al = 2 M Al + m ALO,.
2. Fir Oxyde der Form MO,:

3mMO, +3 n+ 2m) Al =3M_ Al + 2m ALO,.
3. Fiir Oxyde der Form MO:

3mMO 4+ 3n+ 2m) Al =3 M_ Al + m ALO,.
4. Fir Oxyde der Form MO,:

m MO, + (n + 2m) Al = M Al + m ALO,.
5. Far Oxyde der Form M,0; und M,0:

3m M,0; + (10 m 4 6 n) Al = 6 M_ Al 4+ 5 ALO,

3m M0 + (6n 4+ 2m) Al = 6 M Al + m Al,O,.

Verwertbare Ergebnisse wurden erhalten, solange nicht bei zu hohem
Gehalt an Metalloxyd Massen von Aluminiumoxyd als Schmelzprodukt ent-
standen, welche mit den Legierungen so verschmolzen waren, daf3 eine Trennung
unmoglich wurde, oder wenn der Aluminiumgehalt des Einsatzes so gesteigert
wurde, daf} die Gemenge nicht mehr zur Entziindung gebracht werden konnten.
Durch Riickstandsanalysen wurden die Aluminiumverbindungen isoliert, es
bildeten sich nur ganz bestimmte Legierungsstufen, auch weénn der Einsatz
in solchem Gewichtsverhiltnis gemischt war, dal theoretisch auch andere
Legierungsstufen hétten erfolgen miissen. Chemisch verwandte Metalle
bilden die gleichen Verbindungen.

Guillet glaubt folgende Legierungsstufen isoliert zu haben:

Durch Reduktion von Wolframsdureanhydrit (WO,) AIW,, Al W,

AlL,W;
» » »»  Molybdénsdureanhydrit (MoO;) AlMo,, AlMo,
Al,Mo; Al Mo;
» » »» Kupferoxyd (CuO AlCu,, ALCu,
» » ,, Zinnoxyd (SnO,) AlSn, Al,Sn;
0 » ,, Titanoxyd (TiO,) Al,Ti, Al,Tj,
Al Ti;
» » »» Uranoxyd (UQ,;) AlU,, Al,U;
’s - ,» Eisenoxyd (Fe,0,) Al,Fe,, AL,Fe;
» ’ » Manganoxyd (Mn,O,) Al Mn,; AlMn,
Al,Mn;

1 La Génie Civil 1902, 363.
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Durch Reduktion von Chromoxyd (Cr,O;) AlCr,, AlCr;
’ ) »» Antimonsédure (Sb,O;) AlSb, Al,Sb;
. ) ,» Nickeloxydul (NiO) Al,Ni, AINj,,
AlNi,, AlNig;
v 's ,» Cobaltoxydul (CoO) Al,Co, AlCo,
AlCo,, AlCo,;
’ » ,» Silberoxyd (Ag,0) AlAg,.

Es ist jedoch zu bedenken, daf nur durch Riickstandsanalysen erzielte
Untersuchungsergebnisse immer unsicher sind.

Versuche mit Blei, Wismut, Cadmium und Zink hatten keinen Erfolg. Bei
den beiden ersteren Metallen waren die Verbrennungsreaktionen so heftig, dafl
keine Legierungen gewinnbar waren, wihrend beim Zink eine Entflammung
des Schmelzeinsatzes, selbst bei Vorwiérmung desselben, nicht moéglich war.

(D. R, P. 179 390.) Goldschmidt, Essen: I. Verfahren zur Herstellung ciner widerstands-
fihigen Tiegelauskleidung fiir die aluminothermischen Verfahren, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl man Magnesia oder Korund oder eine Mischung beider mit Wasser-
glas bindet. 2. Verfahren, abgenutzte Magnesiatiegel dadurch wieder fiir die Durch-
fiihrung von Thermitreaktionen gebrauchsfihig zu machen, dal man die an-
haftende Schlacke herausschligt und neues Material, wie in Anspruch 1 gekenn-
zeichnet, auftragt.

Fiir das Arbeiten mit Thermit ist es von Wichtigkeit, Tiegel zu benutzen, welche
ein Herauswerfen der Masse infolge von Gasentwicklung vermeiden und leicht durch
Nachfiillen, Verstreichen usw. wieder repariert werden kénnen. Die genannten Mischungen,
die mit nur wenigen Prozenten einer mafiig konzentrierten Wasserglaslosung hergestellt
gind, liefern eine vorziigliche Tiegelauskleidung, die wahrscheinlich infolge ihrer Porositat
ein Entweichen der Gase nach auflen gestattet, ohne daB der feuerfliissige Inhalt zum
Teil herausgeschleudert wird. (Vom 30. 4. 1905 ab.)

Als die Aluminothermie eine immer wachsende praktische Bedeutung
gewann, suchte man nach anderen Reduktionsmitteln, die das immerhin
noch teure Aluminium ersetzen sollten, besonders kamen das Calcium- und
das Siliciumcarbid in Frage. Nach Ansicht von Neumann! 1afit sich der
Reaktionsverlauf ausdriicken durch die Formel:

3 M,0 -+ CaC, = Ca0 + 3 M, + CO,

worin M ein beliebiges einwertiges Metall ist.
Wegen der Schwerschmelzbarkeit des gebildeten Kalkes empfiehlt New-
mann den Zusatz des entsprechenden Metallchlorids, damit sich nach der

Formel :
2 M,0 + 2 MCl + CaC, = 3 M, + CaCl, + 2 CO

das leicht schmelzende Chlorcalcium bildet.

In gleicher Weise lassen sich auch die Metallsulfate und -carbonate redu-
zieren. Da bei der Reaktion neben Kohlenoxyd auch Kohlensiure ent-
steht, nimmt ». Kigelgen® einen Reaktionsverlauf an nach den Formeln:

1 Chem.-Ztg. 1900, 1013; 1902, 716; 1903, 1026.
2 Zft. Elektrochem. 1901, 541; Chem.-Zg. 1903, 743.
7*®
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5M,0 + CaC, = 5 M, + Ca0 + 2 CO,
und 4 M,0 + 2 MCl + CaC, = 5 M, -+ CaCl, + 2 CO,.

Frohlich! empfiehlt die Anwendung des Calciumcarbids besonders fiir
die Behandlung von Erzlagern, deren Verwertung wegen des Mangels an
Brennmaterialien und hoher Transportkosten bisher nicht méglich war. Im
Gegensatz hierzu glaubt jedoch Neumann (a.a. O.) auf Grund genauer Kal-
kulation, daB auch bei niedrigen Carbidpreisen das Verfahren kaum jemals
eine praktische Verwendung im groBlen Mafistabe finden diirfte. Fiir einen
GroBbetrieb kommen nur die Oxyde und Chloride in Frage, bei letzteren ver-
ursacht die notwendige vollstindige Entwésserung erhebliche Kosten; als
Oxyde konnen zwar die gerosteten Erze benutzt werden, da aber die das Aus-
gangsmaterial verunreinigenden fremden Metalloxyde mitreduziert werden,
gelingt es hier nie, reine Metalle oder Legierungen zu erzielen.

Fir die gewohnliche Metallgewinnung ist die Reduktion mit Kohle
zweifellos wesentlich billiger, fiir wertvollere Metalle aber, die héhere Her-
stellungskosten vertragen konnen, wird die saubere und raschverlaufende
Aluminiumreduktionsmethode vorzuziehen sein, welche auBerdem keine
Wiarmezufuhr von auflen nétig hat.

Auch durch Anwendung anderer Reduktionsmittel, wie von Magnesium
oder Silicium oder deren Mischungen oder von Cermetallen (siehe unten),
wurden bisher praktische Erfolge nicht erzielt.

Dagegen stellte Baraduc - Miiller? unter Benutzung des Siliciumcarbids
Metallsilicide her nach der Formel:

MO + SiC = SiM + CO.
Das Verfahren ist geschiitzt durch

(D.R. P, 210216.) 1. Verfahren zur Gewinnung von Verbindungen von Silicium mit
Metallen (Metallsiliciden oder Metallcarbolisiciden), darin bestehend, dafl man
Metalloxyde oder metalloxydische Erze mit Siliciumoxycarbid (Siloxicon) oder
mit amorphem oder krystallinischem Siliciumcarbid (Carberundum) vorteilhaft
unter Zusatz von FluBmitteln (Aluminiumverbindungen, Bariumsulfat, Borax,
Kalk, Magnesia, Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Kryolith, Kochsalz usw.) mehr
oder minder hohen Temperaturen aussetzt, wobei die Erhitzung auch mittels
elektrischer Energie (Lichtbogen oder Widerstandsmasse) erfolgen kann.

2. Ausfithrungsform, dadurch gekennzeichnet, dall man bei Verwendung sauer-
stoffreicher Metalloxyde der Mischung kohlenstoffhaltige Substanzen zufiigt.
(Vom 29.11. 1906 ab.)

Die Hirsch, Kupfer- u. Messingwerke A. - G., Berlin lielen sich
im D. R.P. 405444 vom 30. 9. 1921 eine aluminothermische Heizpatrone
aus diinnem Aluminiumblech schiitzen, deren Hiilse an der Reaktion teilnimmt.

Nachstehend sind die Deutschen Reichs-Patente zusammengestellt,
welche auf das aluminothermische Verfahren oder dessen Abarten Bezug

1 Acetylen 1899, 312; Chem.-Ztg. 1910, 418.
2 Rev. de Mét. 1910, 657.
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haben, soweit nach ihnen Legierungen hergestellt werden oder durch ent-
sprechende Ab#énderung hergestellt werden konnen.
Die Grundlage bildet das schon oben besprochene

(D. B. P, 96 317.) Goldschmidt, Essen: Verfahren zur Herstellung von Metallen oder
Metalloiden oder Legierungen derselben. (Vom 13. 3. 1895.)

Will man nach diesem Verfahren Legierungen herstellen, so mischt man
die Verbindungen der verschiedenen zu legierenden Metalle bzw. Metalloide
miteinander und mit dem fein verteilten Aluminjum und bringt die zu legie-
renden Metalle oder Metalloide gleichzeitig zur Absche’dung, oder man setzt
einen Teil der in die Legierung einzufiihrenden Metalle oder Metalloide der
Reaktionsmischung in metallischer Form zu, wobei sie sich dann mit
dem abgeschiedenen Metall bei der Reaktionstemperatur mit Leichtigkeit
legieren.

(D. R. P, 112 586.) Goldschmidt, Essen: Herstellung von geschmolzenem regulinischen
Chrom, dadurch gekennzeichnet, daBl die Mischung aus Aluminium mit Chrom-
oxyd durch Erwirmung der gesamten Masse in einem Tiegel oder Ofen von auflen
her bis zum Eintritt der Reaktion erhitzt wird, wobei sich ein Regulus von ge-
schmolzenem Chrom und dariiber eine Schicht von geschmolzener, auch noch
chromhaltiger Tonerde bildet.

Durch Mischung von Chromoxyd mit den reduzierbaren Oxyden anderer Metalle
kénnen die verschiedensten Chromlegierungen gewonnen werden.

(D. R, P, 175 885.) Goldschmidt, Essen: Verfahren zur Vergriferung der Ausbeute sowie
zur Beschleunigung und Belebung der Reaktion bei der aluminogenetischen Dar-
stellung von kohlenstofffreiem Chrom oder Mangan, dadurch gekennzeichnet, dafl
der in bekannter Weise als Hauptmasse verwendeten niederen Oxydationsstufe
des Chroms oder Mangans ein geringer Teil einer héheren Oxydationsstufe dieser
Metalle (auch in Form ihrer Salze) oder anderer Metalle zugemischt wird.

Dadurch, daB8 die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht und eine vorzeitige Abkiihlung
verhindert wird, kann man die Ausbeute auf 90 Proz. und dariiber vermehren. (Nach
dem vorstehenden Verfahren betrigt die Ausbeute nur 50 bis 60 Proz.) Man mischt
z. B. 100 kg reinem Chromoxyd méglichst innig 3 bis 4 kg Chromséure bei (die unterste
Grenze liegt bei etwa 1 kg) und gibt zu dieser Mischung weiter 34 bis 35 kg Aluminium
in feinster Verteilung. Meist wird man es vorziehen, dem Chromoxyd durch eine vor-
bereitende Behandlung, z. B. durch Glithen mit einem Alkali oder Erdalkali, die nétige
Zumischung von Chromséure zu geben, da man auf diese Weise die denkbar feinste Ver-
teilung der Chromséiure im Chromoxyd erreicht. Beim Mangan wahit man als Zusatz
die hohere Oxydationsstufe MnO, bzw. Mn,0, oder deren Salze.

An Stelle der Metalle kann man durch geeignete Mischungen auch Legierungen
darstellen und kann sogar, da die Reaktion gut fortschreitet, metallische Korper zusetzen,
die dann als Legierung aufgenommen werden, wobei man diese zugesetzten Metalle,
ebenso wie gegebenenfalls die Mischung, vorwiarmen wird. (Vom 26. 7. 1905 ab.)

(D. R, P, 363 293.) Th. Goldschmidt A. G., Essen: Verfahren zur wirtschaftlichen Ge-
winnung von kohlefreiem Ferrochrom aus Chromeisenstein auf aluminothermischem
Wege. Ein Gemisch von Chromeisenerz, Aluminium und Eisenoxyden (Hammer-
schlag u. dgl.) wird der aluminothermischen Reaktion unterworfen. Dem Gemisch
konnen Oxyde anderer Metalle, z. B. die des Kobalt, Nickel, Wolfram, Molybdin
und Vanadium beigemengt werden, wodurch die entsprechenden Legierungen
erhalten werden. (Vom 15. 10. 1919 ab.)

(D. R. P, 179 403.) Kiihne, Dresden: Verfahren zur Darstellung von Metallen, Metalloiden
oder Legierungen derselben miteinander und mit Aluminium aus Gemengen von
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Aluminium mit den sauerstoffhaltigen Verbindungen derjemigen Elemente, welche
nach dem Aluminiumthermitverfahren von 6Goldschmidt in ecinheitlicher regu-
linischer Form nicht darstellbar sind, dadurch gekennzeichnet, daB dem Reduk-
tionsgemisch Chlorate oder Perchlorate zugesetzt werden.

Auf die genannte Weise kénnen z. B. Beryllium, Bor, Cer, Silicium, Titan, Thorium
(oder deren Legierungen) gewonnen werden. Um z. B. Bor darzustellen, entziindet man
ein Gemisch von 9 Tln. fein zerkleinertem Aluminium, 5 Tln. Kaliumchlorat, 3 Tln. einer
Borverbindung. Die Mischung fingt an zu brennen und schmilzt unter Weiglut zu einer
diinnfliissigen, kochenden Masse zusammen, welche nach dem FErkalten aus zwei leicht
zu trennenden Schichten besteht; oben findet sich geschmolzene Tonerde, unten ein
Regulus, welcher krystallisiertes Bor enthilt. Dieses isoliert man durch Auflésen des
Aluminiums in verdiinnten Sauren. (Vom 21. 5. 1904 ab.)
(D. R. P, 192 015.) Goldschmidt, Essen: Verfahren zur Gewinnung von Metallen in hoch-

erhitztem, fliissigem Zustande unter Bildung leichtfliissiger Schlacke aus Metall-
sauerstoff-, Metallschwefel- oder Metallhalogenverbindungen oder Gemengen dieser
Stoffe mit Reduktionsstoff mach Art des Aluminiumthermits, dadurch gekenn-
zeichnet, daf als Reduktionsstoff Calcium und Aluminium entweder als getrennte
Korper oder als Legierungen verwendet werden, zum Zwecke der Erhshung der
Reaktionsgeschwindigkeit.

Bei der Anwendung der Mischung oder Legierung von Calcium und Aluminium tritt
eine weitaus héhere nutzbare Wirmewirkung ein, als bei der Benutzung von reinem
Aluminium obwohl Calcium fiir sich allein eine wesentlich niedrigere Wirmewirkung
ergibt. Gute Ergebnisse erhélt man z. B., wenn man 40 Tle. einer dquivalenten Mischung
von Calcium mit Chromoxyd einerseits und 60 Tle. einer iquivalenten Mischung von
Aluminium und Chromoxyd andererseits anwendet. (Vom 10. 8. 1905 ab.)
(D. R. P. 219 718.) Biichel, Dortmund: 1. Verfahren zur Gewinnung von Metallen auf

aluminothermischem Wege, dadurch gekennzeichnet, daBl die gebildete Schlacke in
ein eine Alkali- oder Erdalkaliverbindung oder -verbindungen oder deren Gemische
enthaltendes Gefall abgestochen wird, um so eine leicht 16sbare Schlacke zu erhalten.
2, Ausfithrungsart nach 1. unter Verwendung von Alkalimetall enthaltendem
Reduktionsstoff, dadurch gekennzeichnet, daf behufs Erzielung einer leicht 16s-
lichen Schlacke das als Reduktionsmittel dienende Gemenge der Hauptsache nach
aus Alkalimetallen oder deren Legierungen oder Verbindungen besteht.

Bei den oben genannten aluminogenetischen Verfahren geht meist ein Teil der redu-
zierten Metalle in Form kleiner Kérner in der Schlacke verloren. Diese ist schwer loslich
oder unloslich und enthélt das gesamte bei dem Verfahren zur Verwendung gekommene
Aluminium, das ebenso wie die Metallkérner verloren geht. Durch Uberfithrung der
Schlacke in eine leicht losliche Verbindung soll die Tonerde sowohl als die in ihr ent-
haltenen Metallteile wieder gewonnen werden. (Vom 5. 5. 1907 ab.)
(D. R. P. 401 172.) Continuous Reaction Co.-London: Verfahren zur Herstellung von Ferro-
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