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Uber die Hirte von Metallegierungen.

Von P. Lupwik.
Mit 14 Figuren im Text.

Die metallographisehe Untersuchung einer Legierungsreihe kann,
wie Dmscn® treffend bemerkt, ,nicht als vollstindig angesehen
werden, solange ihr Bereich die wichtigeren physikalischen Eigen-
schaften nicht mit einschlieft. Uberdies sind heute genaue Daten
iiber solche Higenschaften (Hirte, elektrische Leitfdhigkeit, spezi-
fisches Volumen usw.) dringend notwendig, als Grundlage fiir Ver-
allgemeinerungen, die sich auf Beziehungen zwischen Konstitution
und physikalischen Eigenschaften von Legierungen beziehen.*

Die Kenntnis solcher Zusammenhénge wire von hohem tech-
nischen Wert, da sie es erméglichen wiirde, sowoh! die Eigenschaften
neuer Legierungen, als auch die Zusammensetzung von Legierungen,
welche bestimmte Kigenschaften aufweisen sollen, in einfacher Weise
vorauszusagen.

Aber auch grundlegende theoretische Probleme der anorganischen
und physikalischen Chemie, wie z. B. die Natur des Losungsprozesses,
der metastabilen und labilen Gleichgewichte, der intermetallischen
Verbindungen, der polymorphen Umwandlungen, der molekularen
Anordnung magnetischer Stoffe usw. wiirden hierdurch in einem
neuen Lichte erscheinen und auch die Geologie wiirde fruchtbare
Anregungen fiiber die Vorgénge bei der Gesteinsbildung erhalten.

Wiahrend in den letzten Jahren, besonders dank der Ar-
beiten TammMaxNs und seiner Schiiler, die meisten binfiren
metallischen Legierungen mikrographisch wund thermisch
eingechend untersucht worden sind?, wurden die techno-

1 Cecrn H. DEscH, Metallographie, S. 177. Leipzig 1914, J. A. Barth.

2 Vgl. auch: G. TAMMANN, Lehrbuch der Metallographie. Leipzig und
Hamburg 191t. Leopold Voss.

Eine Zusammenstellung und kritische Sichtung einschlagiger Arbeiten hat
K. BorNEMANN (Die binidren Metallegierungen, Halle a. 8., Teil I 1909, Teil II
1912, Teil III noch nicht erschienen, W, Knapp) verdffentlicht, welchem Werke
duch weiter unten angefithrte Daten und Literaturhinweise iiber Erstarrungs-
kurven entnommen wurden.

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94, 11
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fogisehen Eigenschaften von Legierungen noch wenig syste-
matbisch studiert.?

Folgende Arbeit ist ein erster Versuch, eine groBere Anzahl
veeht  verschiedenartiger Legierungen in moglichst gleichaitiger
Weise systematisch beziiglich ibrer technologischen Eigenschaften
zu prifen.

Zu diesem Zwecke wurden legiert:

Aluminium mit Kobalt, Kupfer, Magnesium, Nickel, Silber, Zink
und Zinn;

Antimon mit Blei, Magnesium, Silber und Zink;

Blei mit Antimon, Kadmium, Magnesium, Silber, Wismut und Zinn:

Kupfer mit Aluminium, Antimon, Magnesium, Mangan, Nickel,

Silber, Wismut, Zink und Zinn;

Magnesium mit Aluminium, Antimon, Kadmium, Kupfer, Silber,

Wismut, Zink und Zinn;

Zink mit Aluminium, Antimon, Kadmium, Magnesium und Zinn;
Zinn mit Aluminium, Blei, Magnesium, Wismut und Zink.

Die Untersuchung erstreckte sich sowohl auf abgeschreckte
wie auf geglithte Legierungen. Nach einigen Vorversuchen mit
verschiedenen Festigkeitsproben habe ich mich, da Dehnungs-
messungen bei gegossenen Sticken allzu unverldfBliche Werte er-
caben, entschlossen, vorerst nur Harteproben (Eindruckproben)
anzuwenden.

Hirteproben sind nicht nur viel einfacher und bequemer aus-
zufihven, sondern liefern auch weitaus gleichmiBigere Ergebnisse
als z. B. Zugproben. Denn wihrend bel diesen eine einzige Fehl-
stelle innerhalb der ganzen MeBlinge schon falsehe Wertzitfern ver-
ursacht und weitere Versuche mit dem gleichen Stiicke ausschlieft,
konnen selbst von fehlerhaften Gufistiicken, wenn nur die unmittel-

! Nur itber Beziehungen zwischen elektrischer Leitfihigkeit und Hirte
einiger bindren Metallegierungen liegt bereits ein ziemlich reiches — zumeist in
dieser Zeitschrift verstfentlichtes — Versuchsmaterial vor. Vgl. N. 8. Kurvagow
und 8. F. ZemczuzNy, Die Hirte der festen Metallssungen und der bestimmten
chemischen Verbindungen. Z.’anorg. Chem. 60 (1908), 1; N.S.KurNakow und
S.F. ZemczuzNy, Elektrische Leitfahigkeit und Fliefdruck isomorpher Gemische
des Bleis mit Indium und Thallium. Z. anorg. Chem. 64(1909), 149; N. 8. KURNAKOW,
N. PuscaiNy und N. SENKOWSKY, Die elektrische Leitfihigkeit und Hérte der
Silber-Kupfer-Legierungen. Z. anorg. Chem. 68 (1910), 123; W. J. SMirNow uni
N. S. KurNakOw, Bestimmte Verbindungen mit verinderter Zusammensetzung
der festen Phase, 1. Leitfahigkeit und Hiarte des Systems: Magnesium-Silber.
Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31.
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bare Umgebung des Eindruckes gesund ist, noch mehrere und richtige
Hiartewerte erhalten werden. Auch steht die Hirteprobe mit der
inneren Reibung in engerem Zusammenhange als die ,,Zugfestig-
keit“. Denn diese Wertziffer wird auch noch von der GroBe der
vorangegangenen Streckung mit beeinfluit !, wogegen bei Eindruek-
proben (falls von der Verschiedenartigkeit der Randwulstbildung
abgesehen wird) anndhernd gleichartige Formanderungsvorginge in
Beziehung gebracht werden. Natiirlich nur dann, wenn stets gleiche
oder geometrisch dhnliche Eindriicke verglichen werden. Aus diesem
Grunde habe ich fiir die vorliegende Untersuchung ausschlieBlich
Kegeldruckproben angewendet, die im Gegensatz zu den iib-
lichen Kugeldruckproben von der Gro8e der Belastung und Ein-
drucktiefe unabhingige Hértezahlen ergeben.?

Bei Auswertung der Versuchsergebnisse wurden insbesondere
auch moglicherweise vorhandene Beziehungen zwischen Hiarte
und Atomkonzentration® in Betracht gezogen. Auf solche Be-
ziehungen hat 1873 bereits BorToNE* hingewiesen, welchen Ge-
danken spiter BEnEDICKSS, RYDBERGS, TRAUBE? u. a. wieder auf-

1 Vgl. ,,Elemente der technologischen Mechanik® S.25. Berlin 1909,
Julius Springer.

2 ,Die Kegelprobe, ein neues Verfahren zur Hirtebestimmung von
Materialien. Berlin 1908, Julius Springer. Vgl. auch: Zeitschr. d. dsterr. In-
genieur- und Architekten- Vereines 1907, Nr. 12, 205 und ,,Hartepriifung“, Offizieller
Bericht, erstattet am V. internat. Materialpriffungs-Kongref in Kopenhagen (1909).

3 Die Atomkonzentration, d.i. die Anzahl der in der Volumeinheit ent-
haltenen Atome, ist bekanntlich verkehrt proportional dem Atomvolumen 2,

wenn o das Atomgewicht und y das spezifische Gewicht ist. Beziehungen zwischen
physikalischen Eigenschaften und Atomkonzentration wurden bekanntlich schon
1869 von L. MEYER und D. MENDELEJEFF eingehend behandelt. Vgl.: Das natiir-
liche System der Elemente. OstwaLps Klassiker der exakten Wissenschaften
68. Leipzig 1913, W. Engelmann; LotuArR MEYER, Die modernen Theorien der
Chemie. Breslau 1883; W. NErwst, Theoretische Chemie, 7. Aufl.,, S.186.
Stuttgart 1913, F. Enke.

4 Sill. Journ. Dez. 1873, p. 457. Nach BoTToNE soll die Hirte der Ele-
mente deren Atomvolumen umgekehrt proportional sein, was jedoch, wie kiirz-
lich gezeigt (Zeitschr. phys. Chem. 88 (1914), 632) und Zeitschr. d. Vereines deutscher
Ingenieure 59 (1915), 657 bei Elementen ungleicher Schmelztemperatur nicht
zutreffen kann.

5 Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 353.

& Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 529.

 Z. anorg. Chem. 8 (1895), 77; 84 (1903), 413; 40 (1904), 372; 47
(1905), 455.

11*
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genommen und weiter entwickelt haben. BENEDICKs! gelaung e,
solche Beziehungen auch auf Legierungen anzuwenden, indem er
fand, daB gleiche molekulare Mengen verschiedener Metalle gelost
in o-Bisen, dessen elektrischen Widerstand um gleiche Betiige er-
hohen, und daB sie auf die Hirte des Eisens in ahnlicher Weise
wirken.

Inwieweit dies auch bei anderen festen Losungen zutvifft, ist
nicht bekannt. Insbesondere ist auch die Frage noch offen, wie
sich die Verhilltnisse gestalten, falls, wie bei den allermeisten Metall-
legierungen, intermetallische Verbindungen auftreten.

Um auch bier eventuellen Beziehungen zwischen Atomkonzen-
tration und physikalischen Eigenschaften Rechnung zu tragen,
méchte ich den Begriff der ,Eiffikazitdt” einfithren.

Bei sehr verdiinnten Losungen gleicher Konzentration (in Ge-
wichtsprozenten) sei diese GréBe proportional der in der Voluns-
einheit des einen Lésungsbestandteiles (Lidsungsmittel) enthaltenen
Zahl der Atome des anderen Losungsbestandteiles (z. B. der eventuell
gebildeten chemischen Verbindung). Falls das Lésungsmittel 4 mit
dem Zusatze B eine Verbindung 4,, B, bildet, berechnet sich dann

Y4 m+n

die Effikazitat aus P wobei »% das spezifische Gewichit
" .

des Losungsmittels 4, a, das Afomgewicht des Zusatzes B, m + n
proportional der Zahl der Atome in der Verbindung 4, B,, und «
proportional der Zahl der Atome in dem Verbindungsteile B,.

Ein Beispiel mége dies noch erldutern. Das Losungsmittel d
sei Aluminium, der Zusatz B Magnesium. Beide Metalle bilden eine
Verbindung Al,Mg,. Eine z. B. z Gewichts-%, Al-Mg-Legierung ent-

hiilt in (100 — 2) g Al, g Mg. In der Volumeinheit Al sind i;éc
4
in der Volumeinheit Mg ?.C und in zg Mg daher w»a—c-’ Atome,
B B
wenn y, und a, bzw. y, und a, das spezifische Gewicht und Atom-
gewicht von Aluminium bzw. Magnesium und C eine universelle

Konstante bedeuten. 4 AtomeMg verbinden sich nun mit 3 Atomen Al,

<

., 3 . .
daher 2 f‘ Atome Mg mit ie g Atomen Al. Die gebildete Ver-
B

ap
bindung Al;Mg, enthdlt daher (falls keine Dissoziation stattfindet)
4 + 13 — i
z ¢ -+ 3 x ¢ _srr x—q Atome. Auf (100 — )¢ - ixg Atome
ag 4 an 4 ap Gy 4 ag

! Recherches sur Pacier au carbone. Upsala 1904 und Zeitschr, phys. Chem.
40 (1902), 545. Nach G. TaMMANN, Lehrhuch der Metallographie, 1914, S. 341.
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Al kommen somit 4+3 z ¢ Atome der Verbindung. Ist 3 z ¢
4 ap 4 agp

. 100 — . .
gegeniiber (100 — 4 %) C zu vernachlissigen, so enthalt die Volums-

24 443
einheit des einen Losungsbestandteiles (Al) ? gz C Atome
B
des anderen Losungsbestandteiles (Al;Mg,). Falls 4 und B keine
chemische Verbindung bilden, geht dieser Wert natiirlich in

74 50 iiber.
ar
Im folgenden habe ich, um die Effikazitit in handlichen

Zahlen auszudriicken, mit , Effikazitdt® ¢ stets die Grofe:

100 74 ™" bzw. falls keine Verbindung. entsteht: 100 Zf)
ap n \ ap
bezeichnet.

Das Produkt ez ist dann bei sehr verdiinnten Lisungen der
Verbindung (bzw. des Metalles) im Lésungsmittel, etwa proportional
der in der Volumeinheit der Legierung enthaltenen Zahl der Atome
der zugesetzten Verbindung (bzw. des zugesetzten Metalles).

Diese physikalische Deutung der Effikazitit ist jedoch nur als
eine allererste rohe Anniiherung aufzufassen. Fine genauere Er-
mittlang der Effikazitdt miite natiirlich den von vielerlei Um-
stinden (Stabilitdt der Verbindungen, Konzentration der Misch-
kristalle, Geschwindigkeit der Abkiihlung und der Reaktionen usw.)
abhingigen jeweiligen Dissoziations- und Dispersititsgrad
der Legierung mit beriicksichtigen.

Versuchsausfiihrung.

Die Herstellung der Legierungen erfolgte in elektrischen Schmelz-
Ofen. Fir die leichter schmelzbaren Legierungen wurde ein Heraeus-
ofen mit Platinfolienwicklung und fiir die schwerer schmelzbaren
ein ,,Halbrohrofen‘ nach H. HANEMANN! benutzt. Diese Ofen-
type ist im Gegensatz zu anderen Kryptoldfen auch fiir 220 Volt
(120 Volt Starkstrom stand mir nicht zur Verfiigung) recht gut
verwendbar. Der fiir 220 Volt nétige héhere Widerstand wird ex-
reicht, indem der Strom langs der einen Hilfte des Heizrohres
herunter und dann lings der zweiten Hilfte wieder hinauf gefiihrt
wird. Der Heizraum hatte 50 mm 1. W, und 250 mm Hohe. Um
Temperaturen bis etwa 15000 zu erhalten, waren etwa 30—35 Amp.
erforderlich. Die bei jeder Schmelzung erreichte hochste Ofen-

! Stahl und Eisen 1911, 31. Jahrg., S. 334.
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temperatur wurde bei beiden Ofen thermoelektrisch gemessen. Zu-
meist wurden Graphittiegel benutzt, nur bei den Kupferlegierungen
auch Tontiegel. Der Tiegelinhalt betrug etwa 50 cem. Nach Auf-
losung des Zusatzes sowie vor dem Gusse wurde die Schmelze stets
mit einem Stab aus Elektrodenkohle tiichtig umgeriihrt. Als Schutz-
decken dienten je nach Material und Schmelzpunkt des Einsatzes
Gemenge von LiCl, KCl, NaCl oder BaCl,.

Um den Abbrand noch weiter zu verringern und um jedes Ein-
dringen der geschmolzenen Schutzdecke in die GuBform beim GieBen
zu bindern, erfolgte (die aus Tontiegeln gegossenen Kupferlegie-
rungen ausgenommen) der Ausgu nicht wie itblich von oben, sondern
durch eine zentrale, mit einem Stopfventil verschlieBbare Boden-
offnung des Tiegels. Der Stopfer war aus Elektrodenkohle und nur
bei Magnesiumlegierungen aus MArRQUaRDscher Masse. Als Guf-
formen wurden zweiteilige Eisenformen verwendet. Um eine mdg-
lichst schroffe Abschreckung zu erzielen, betrug deren Wand-
stirke 25 mm bei nur 7Y/, mm Dicke der 80 mm breiten, 150 mm
langen prismatischen Probestibe. Der Guf geschah stehend. Das
obere Stabdrittel wurde zu Hérteproben meist nicht mehr benutzt.

Die Harteuntersuchung erstreckte sich — mit Ausnahme der
Magnesiumlegierungen — sowohl auf abgeschreckte als auch auf
geglithte Proben. Die Glihung erfolgte mittels im elektrischen Ofen
erwirmter Flissigkeitsbiader (O1- und Salzbider), in welche die
Probestilcke eingehdngt wurden. Die Glihdauer betrug 2—3 Stunden.
Die jeweils angewendeten thermoelektrisch gemessenen Glithtenipera-
turen, die meist ziemlich nahe der unteren Erstarrungstemperatur
lagen, sind in den Tabellen vermerkt. Nach dem Glithen wurden die
Proben in Wasser von Zimmertemperatur abgeschreckt, um unkontrol-
lierbare Einfliisse der Abkiihlungsgeschwindigkeit zu verhindein.

An den nicht geglithten (in der GuBform abgeschreckten), sowie
an den geglithten Proben wurden mindestens je drei Hértebestin:-
mungen vorgenommen.

Die Kegeldruckproben wurden mit dem iiblichen Kegel-
winkel von 900 auf einer 2t-Zug-Druck-Maschine mit Pendelmanc-
meter von Gebr. Amsler in Schaffhausen ausgefithrt. Die an-
gewendeten Belastungen P schwankten je nach der Harte der Proben
zwischen 100 und 1000 kg. Die Dauer der Belastung betrug bei
samtlichen Versuchen 1 Minute. Die Messung des Eindruckes er-
folgte mit einem Zeissschen MeBmikroskop (mit Mikrometer-
schraube) auf 0.01 mm genau. An jedem Eindrucke wurden min-
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destens drei (an sehr unrunden Eindriicken noch mehr) Durchmesser
gemessen und hieraus die Fldche f des Eindruckkreises ermitteli.
Das Verhaltnis der jeweilig angewendeten Belastung P in Kilogramm
und der Fliche f des Eindruckkreises in Quadratmillimeter ergibt
dann die ,,Kegeldruckhédrte®.

Bei homogenen Stoffen sind die so erhaltenen Hirtezahlen
innerhalb weiter Grenzen?! unabhéngig von der Hohe der gewihlten
Belastung und der Tiefe des erzeugten Eindruckes.

Porose Stellen, GuBblasen und andere GuBfehler sind zumeist
durch Verénderlichkeit der Kegeldruckhdrte mit der Belastung
kenntlich. In allen Féllen, in denen Parallelversuche stark ab-
weichende Werte ergaben, wurden daher stets auch noch weitere
Harteproben mit wechselnder Belastung durchgefiihrt. Auf diese
Weise war es hiufig — doch besonders geloster Gase wegen wohl
nicht immer — mdgglich, unrichtige Hirtezahlen wahrzunehmen und
auszuscheiden. Zusétze zur Verbesserung der GuBdichtigkeit wurden
keine gegeben, um die chemische Zusammensetzung der Legie-
rungen nicht in unkontrollierbarer Weise zu &ndern, da die Durch-
fiihrung chemischer Analysen leider nicht mdglich war.

Als Losungsmittel konnten aus 6konomischen Griinden keine
chemiseh reinen Préiparate benutzt werden, sondern nur Handels-
qualitaten tunlichster Reinheit. Fiir die mit je einem Lisungsmittel
durchgefiihrten Legierungsreihen wurde natiirlich stets dasselbe
Metall (gleicher Herkunft und Zusammensetzung) verwendet.

Von den Zus#tzen waren: Antimon, Blei, Kadmium, Nickel,
Zink und Zinn chemisch reine Priparate (Marke Kahlbaum).
Von C.A.F.Kahlbaum (Berlin) wurden ferner bezogen: Alu-
minium und Silber (999 fein) in Drahtform, Kobalt in Wirfeln,
Magnesium in Stangen, Mangan und Wismut in Stiicken. Das Kupfer
war BElektrolytkupfer.

Die Konzentration ist im folgenden, wenn nicht ausdriicklich
bemerkt, stets in Gewichts- (nicht in Atom- oder Volum-) Prozenten
angegeben. Als z9%yige 4-B-Legierung wurde kurz eine Legierung
aus 100—z Gewichtsteilen 4 mit & Gewichtsteilen B bezeichnet.

Die vorliegenden Versuche wurden unter Mithilfe von Ing.
Kary ScHmMMER durchgefithrt.

1 Nur bei sehr kleinen Eindriicken wiirde sich bereits der Einflul der Spitzen-
abrundung (evtl. auch die Gefugebeschaffenheit)geltend machen. Im Verh#ltnis zu
den Abmessungen des Probestiickes zu groBe Eindriicke geben natiirlich, wegen

des seitlichen AusflieBens, mit zunehmender Belastung abhehmende Hirtezahlen.
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I. Zinnlegierungen.

abgeschreckt \ 2——-3 Stunden geglitht
mittlere
Zusatz Gew.-0/, Hirte Hirte Gliih-
temperatur
1 14.2—14.3 15.0—156 )
Blei . . . . . 2 16.1-—16.4 16.3—17.4 1500
- 1 4 168187 18.2—18.5 [
7, 14.8-15.0 14.7—14.8 }
) i 17.7—18.0 17.1—17.5 1750
Wismut { 4 29.1—30.2 28.1—29.1
8 29.9—34.6 31.7—32.1 130°
_ [ 14.0—14.3 13.3—13.4 Y
Zink . . .. 1 17.0—17.2 16.8—17.5 f
- 19.8—20.2 17.9-19.0 150"
17, 17.1—174 15.6—15.9
. 7, 19.4—19.6 16.0—16.1 .
Aluminium . i 20.1-—20.6 16.7—18.0 210
2 23.0—23.3 16.8—17.7
[ % 21.8—24.3 18.7—18.9 l
Magnesium . 1 28.3—28.7 18.3—19.0 180°
| 34.935.5 21.0—220 ||
I1. Bleilegierungen.
abgeschreckt 2—3 Stunden geglitht
. ° { mittlere
Zusatz Gew.-% Hirte Hirte | Glih-
' temperatur
(¢ 6.9—17.0 7.0—7.2 | 9ggo
Wismut ! 8 7.9—8.5 8.2—8.4 |
oo1s 9.2—9.3 8.7—8.9 2100
1, 7.6—8.2 6.8—7.1
l 1 9.89.9 9.5—9.7 |
Antimon ) 2 10.7--10.9 15.1—16.5 230°
| 4 13.6—13.9 14.0—14.3 ]
8 16.8—17.3 15.8—16.1
J 1, 6.0—6.4 6.0—6.4 }
. o 6.8—6.9 6.6—7.2 2700
Zinn - T 8.0—8.1 7.4—1.9
8 10.6—10.9 11.3—11.4 2300
1, 9.1—9.2 8.9—94 }
. 1 9.5—10.2 9.7—10.1 2700
Kadmium . 2 11.6—12.2 12.6—12.7
8 16.7—19.8 14.2—14.5 9200
i, 9.5—938 10.0—10.6
Silber { i 10.3—11.4 11.2—11.4 } 3000
2 11.0—12.0 12.3—12.5
v, 13.5—15.5 138189 ||
Magnesium { 1 17.9—19.6 16.3—16.4 220°¢
2 22.3-92.6 19.8—20.9 [
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II1. Zinklegierungen.
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abgeschreckt 2—3 Stunden gegliiht
Z sat G '_0/ T T T T T YL W AT
usatz ew.-"/q Hirte Harte mittl. Glith-
temperatur
. 4 42.0—43.0 40.0—42.0
Zion .. { 8 40.0—41.0 38.0—39.0 } 150°
. 1 47.0°-50.0 50.8—53.0
Antimon { 2 50.7—52.5 54.0—54.6 \} 390°
J i/, 61.4—64.3 64.2—65.7
s | L R
l 4 73.6—80.0 74.2—75.6
i, 63.3—65.0 65.4—72.8
1/, 74.0—75.0 79.4—85.5
. 1 89.3—91.0 94.4—100
Kadmium. . o 94.305.3 98.0—103 - 260°
4 85.4—89.0 95.7—98.0
8 78.0—79.0 85.1—89.3
A 87.0--90.0 76.1—78.8
. Y . .5 .0—97.
Magnesiom . 3|} o103 oo 103 350°
2 111—116 128129
1V. Antimonlegierungen.
) abgeschreckt 2—3 Stunden gegliiht
Zusatz Gew.-%/, Hi - ImittL Glith-
dirte drte | temperatur
2 78.5—179.5 77.0—81.3 {
] 4 79.5—85.0 77.9—78.8 l
Blei 8 74.0--75.0 70.0-—71.2 2200
] 20 63.0—64.0 61.2—62.5 ]
40 43.5—44.2 38.8—40.1
N 2 87.0—91.0 88.1-—04.8
Silber i3 93.5—102 95.8—100 } 450°
1 82.3_84.0 §8.2— 035
Zink . . . . { 2 | 910935 98.0—101 } 480°
| 4 | 106110 110—115
2 104—108 95.8—102
Zink, techn. . { 4 115—120 109—112 } 4800
8 135—140 144—150
V. Magnesiumlegierungen.
- Zusatz Gew.-%, élfe}s{;l;gckt Zusatz Gew.-%/, labgeﬂsgilé':ck%
. 4 53.5—56.3 4 57.0—60.0
Wismut { 8 58.0—62.5 || Zion . . .. { 8 68.0—170.0
i 4 56.0—58.5 15 79.0—79.56
Kadmium . { 8 63.7—65.4 |['qop { 4 63.0—66.0
15 85.0—71.7 F -\ 8 | 7188826
. 4 | 53.0—534 | 4 62.0—64.5
Antimon . { 8 59.0—60.0 || Kupfer - - | g 77.0—80.3
4 62.0—65.8 || 4 69.0—71.0
Zink . . . { 8 77.0—78.7 || Aluminium { 8 83.0—84.8
. 15 103—104 15 91.0-91.8
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V1. Alumininmlegierungen.

:1 abgeschreckt l 2—3 Stunden gegliiht
\ R | mittlere
Zusatz Gew.-%, Hiirte \ Hirte | Gliih-
] ! Jtempera,tur
S O el
|4 | 460400 | 455410 |
Zinn . {i 8 i 41.6—42.6 ’ 43.6—44.0 1} 320°
| 15 | 40.04L0 428440 |l )
ST e 51.7—52.0 | 47.0—48.0 * o
Silber {! 8 | 505625 | 6L7—656 } 950
Zink i 2 ‘ 48.2--50.5 | 53.2—b54.5 | 6000
m I 15 81.0—82.0 \ 98.0—107 ’ 5500
N N 2 56.5—57.0 ] 61.3—65.4
Kupfer . . . { 4 65.8-—68.5 83.0—85.0 } 5200
I8 | 79.0--84.0 | 97.0—98.0
|1 ~ 51.7—52.6 [ 53.3—53.7
Nickel . . . { 2 62.1—63.6 ] 58.8—59.5 } 5800
[ 68.9--70.6 102722 |}
) i , 2 62.5-—64.5 \ 56.0—57.0
Magnesium . { 4 82.5—90.0 | 85.5-—86.2 } 4300
|8 112—1156 J 103—110 !
Lo i, 49.0—51.0 |7 BL1I—B1.5 ||  rane
Kobalt . . . {1 i 54.0-—56.0 | 545550 !} 590¢

VII. Kupferlegierungen.

| |  abgeschreckt |  2—3 Stunden geglitht
| — ‘ ~ mittlere
Zusate | Gew.-%, Hirte | Hirte . Glih-
I S I | temperatur
"""" Ty P |
) L4 49.7—53.6 49.4—50.1
Wismut { 8 | 544572 ‘ 60.6—61.7 f} 260°
- B TR 79.6—81.2 | 86.0-—91.0 | .
Silber . .. { 8 ! 92.0-92.5 | 97.4--100 !} 7000
|4 658695 | T8-m9 |
Nickel . . . {' 8 59.1-—63.9 | 581--50.6 [  900°
o ‘} 15 73813 | 812813 |
4 84.5—86.2 82.4—83.6 || ;
Mongan . . {‘ s | vt | 035 om0 || 007
Zink . . .. | 15| 80.0—820 785 805 | 900°
. 4 104—110 99—104 \
Antimon .. {1 8 * 139--148 127128 ,_JJ, 590°
1 77.2—78.1 77.2--784 || 8500
Zinn . . . . 4 100—104 96.4—106 :} 7000
s | 1283 125—132 |}
1 74.7—76.5 70.2—72.3 | oo
Aluminium . { 4 92.1—92.9 86.6—89.9 900°
) s | 106110 109113 |
1 94.0-—96.1 90.0—90.6 N
Magnesium 4 180—186 158169 } 700°
8 300—306 300304
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Versuchsergebnisse.

Die wichtigsten Versuchsergebnisse wurden tabellarisch in bei-
stehenden Zahlentafeln und graphisch in Fig. 1-—14 zusammen-
gestellt. Aus den Tabellen sind die Grenzwerte der erhaltenen
Hirtezahlen und die Glihtemperaturen zu entnehmen. In den
Diagrammen wurden als Ordinaten die Hirte-Mittelwerte der
abgeschreckten nicht geglihten Proben und als Abszissen
in Fig.1-—7 die Gewichts-%, (G°,) bzw. in Fig.8—14 die Pro-
dukte € G, aufgetragen.

Die verwendeten Losungsmittel hatten bel Zimmerwirme und
1 Minute Belastungsdauer folgende Hirte: Zinn 11, Blei 5, Zink 43,
Antimon 75, Magnesium 49, Aluminium 48, Kupfer 70.

Der EinfluBl der Formédnderungsgeschwindigkeit baw. Be-
lastungsdauer auf die Hérte war bei Legierungen zumeist geringer
als bel dem reinen Losungsmittel, und zwar im allgemeinen um so
geringer, je groBer die erzielte Hirtesteigerung war.!

Erwihnt sei auch, daBl die Hirte gewisser Legierungen sich
mit der Zeit stark #nderte. Eine drei- bis viermonatige Lagerung
an der Luft erhohte z. B. die Harte der geglithten Al-Cu-Legierungen
um etwa 159, wihrend z. B. geglithte bindre Zn-Legierungen mit
Cd, Al oder Mg und terndre Zn-Legierungen mit Sn und Al wm 10
bis 259, weicher wurden. Derartige Vorgiinge bei nicht im wvoll-
stindigen Gleichgewichte befindlichen Legierungen kénnten — we-
nigstens in manchen Fillen — vielleicht als eine Art ,,Glihwirkung*
bei Zimmertemperatur aufgefallt werden.? Mitunter (z. B. bei Mg-
Zusédtzen) spielen hier natiirlich auch Zersetzungsvorginge mit.

Beziiglich der einzelnen Legierungsreihen sei folgendes hervor-
gehoben :

A. Binare Legierungen.
I. Zinnlegierungen. (Fig. 1 und 8.)
a) Mit Blei.

Nach RosensaIN, Tucker® und Drcens? liegt die eutektische

Konzentration bei 86—3889%, Pb und die eutektische Horizontale

1 Uber die Hiirte chemisch reiner Metalle und deren Abhingigkeit von
der Temperatur und Belastungsdauer vgl. Zeitschr. phys. Chem. 1916. (Im Druck.)
Wie dort gezeigt, kann der EinfluB der Belastungsdauer auf die Hirte bei Me-
tallen geringer Schmelztemperatur oder bei héheren Temperaturen sehr bedeutend
werden. Uber Nachwirkungserscheinungen vgl. Phys. Zeitschr. 10 (1909),
411 und_ Zeitschr. des Vereines deutscher Ingenieure 1913, S. 209.

2 Uber andersartige ,,Glihwirkungen‘ bei Zimmertemperatur vgl. ,,Ver-
festigungund Glithwirkung®‘, Internat. Zeitschr. fiir Metallographie 1916.(Im Druck.)

3 Phal. Trans. A. 209 (1908), 89. * Z. anorg. Chem. 63 (1909), 207.
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geht im Gleichgewichtszustand von 0.87—849/, Pb, hingegen bei
rascher Abkithlung bis nahe an veines Pb. Im letzteren Falle wiiren
demmach fast keine Mischkristalle zu erwarten, was mit der bekannten
linearen Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit der Sn-Pb-
Legierungen von der Volumkonzentration iibereinstimmen wiirde.!
Die bei 709/, vermutete Verbindung Pb,Sn, dinrfte sich nur ganz
allméhlich und unvollsténdig bilden, weshalb sie bei der Berechnung
der Effikazitit nicht beriicksichtigt wurde, was ¢ = 8.52 gibt.

&
Bi

T T T
1 ] 6% % 160

Fig. 1. Zinnlegierungen. Fig. 8. Zinnlegierungen.

Tatséichlich bewirkt Pb auch wesentlich kleinere Hirtesteige-
rungen als die anderen vier Zusétze viel hoherer Effikazitat. Glihen
bei 150° hatte keine wesentliche Hartednderung zur Folge.

b) Mit Wismut.

Nach Leprowski? und MazzorTo?® liegt die eutektische Kon-
zentration bei 58¢/; Bi und die Sittigungsgrenze der Mischkristalle
(auf der Sn-Seite) bei 6%/, Bi. Das Auftreten einer Verbindung BiSn,

1 Z. anorg. Chem. 53 (1907), 137; Zeitschr. f. Elekirochem. 10 (1904), 522.

2 Z. anorg. Chem. 59 (1908), 286.

3 Mem. d. R. Istit. Lombardo, classe di scienze mathem. e nat., Bd. 16
(bzw. Bd. 7 von Serie IIT), 1886, S. 1.

6%
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unterhalb 95° wird vermutet. In diesem TFalle wire &= 10.5,
sonst 3.5. Krsterer Wert wiirde insofern besser entsprechen, als Bi
eine groéfere Hirtesteigerung ergab als Pb. Glithen bei 130—1759
blieb fast ohne Wirkung.

¢) Mit Zink.

Das Futektikum liegt bei 8.5%9,7Zn. Nach Mazzorro! und
Herscurowirsca 2 nimmt Sn bis 29, Zn in fester Losung auf. In
diesem Bereiche wirkte Zn etwa ebenso hirtend wie Bi, bei hoheren
Konzentrationen jedoch viel sehwicher. Da keine chemischen Ver-
bindungen auftreten, ist &= 11.15. Glithen bei 150—190° hatte
nur geringen HinfluB.

d) Mit Aluminium,

Die eutektische Konzentration wird schon bei 1/,—19/, Al er-
reicht. Ob in diesem Bereiche Sn merkliche Mengen Al in fester
Losung aufnimmt, ist nicht bekannt, doch macht der anfinglich
starke Aufstieg der Hirtekurve dies wahrscheinlich. Da keine
chemischen Verbindungen auftreten, ist &= 26.9. Dieser hohen
Effikazitdt entsprach auch (bei hypoeutektischen Konzentrationen)
die hirtende Wirkung, welche jene der fritheren Zusitze wesentlich
iiberstieg. Glithen beil 210° hatte eine betrichtliche Erweichung
zur Folge.

e) Mit Magnesium.

Das Eutektikum auf der Sn-Seite liegt bereits bei 21/,9/; Mg.
Nach GruBe®, KurNakow und SteEpanow? bildet Sn und Mg die
Verbindung SnMg,, was ¢ = 45 gibt, welcher Wert die Effikazitat
der vorigen Legierung noch erheblich iiberragt. Ubereinstimmend
iibertrat auch die hiartende Wirkung von Mg noch jene von Al, und
bereits 1/,9/, Mg erhéhte die Hirte von Sn um iiber das Doppelte!
Glithen bei 180° verursachte sehr bedeutende Hirteverluste.

II. Bleilegierungen. (Fig. 2 und 9.
a) Mit Wismut.

Das Eutektikum liegt bei 561/,%, Bi. Die Sattigungskonzen-
tration der festen Losungen von Bi in Pb scheint im Gleichgewichts-

Ile.

2 Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 123.
3 Z. anorg. Chem. 46 (1905), 76.

4 Z. anorg. Chem. 46 (1905), 177.
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zustande bel der eutektischen Temperatur (124.69) bei 30—385°/, Bi,
bei gewohnlicher Temperatur jedoch erheblich niedriger zu liegen.
Da keine Verbindungen auftreten, ist ¢ nur 5.45, d.i. kleiner als
bei den folgenden Pb-Legierungen. Die Hirtesteigerung von Pb

o £6%

Fig. 9. Bleilegierungen.

darch Legierung mit Bi war auch eine sehr geringe. Glithen bei
2102600 brachte fast keine Hirtednderung hervor.

b) Mit Antimon.

Die eutektische Konzentration liegt bei 139/, Sb. Die Misch-
barkeit im festen Zustand diirfte nur gering sein. Da keine Ver-
bindungen vorkommen, ist & = 9.4. Diese Legierungen zeigten eine
viel hohere Hérte als die Pb-Bi-Legierungen und fast gleiche Harte
wie die Pb-Legierungen mit Cd und Ag von #hnlicher Effikazitit.
Glithen bei 2309 bewirkte it der Konzentration wechselnde Hérte-
dnderungen.
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c) Mit Zinn (vgl. Ia).

Falls keine Verbindung entsteht, ist ¢ = 9.55 also etwa so gro8
wie bei der vorigen Legierung. Trotzdem war die hértende Wirkung
eine viel geringere. Glithen bei 280—270° dnderte die Hérte nur
wenig.

d) Mit Kadmium.

Die eutektische Konzentration liegt nach Kapp?! bei 229/, Cd.
Nach HerscexowirscE, HEvcock und NEVILLEZ? vermag Pb bis
51,9/ Cd in fester Lésung aufzunehmen. Da keine Verbindungen
vorkommen, ist ¢ = 10.1. Die Hirtesteigerung war eine dement-
sprechende. Glithen bei 220—270° fiihrte erst bei der 89jigen
Legierung zu einer Hiarteabnahmre.

e) Mit Silber.

Das Eutektikum ist bereits bei 23/,%, Ag erreicht. Nach
Frieprice® und PETRENKO? liegen Mischkristalle merklicher Kon-
zentration nicht vor. Da keine Verbindungen auftreten, ist ¢ = 10.5.
Hiermit iibereinstimmend war die hértende Wirkung. Glithen bei 8300°
blieb fast ohne EinfluB.

f) Mit Magnesium.

Nach GRrUBE® liegt die eutektische Konzentration bereits bei
39/, Mg und bildet Pb und Mg keine Mischkristalle, wohl aber eine
Verbindung PbMg,, was den auBergewohnlich hohen Wert der
Effikazitit von & = T0 ergibt. Tatséichlich war auch die gefundene
Hirtesteigerung eine viel gréfere als bei allen fritheren Pb-Legie-
rungen. Schon 1/,%, Mg vermochte die Pb-Hirte zu verdreifachen,
eine bei den folgenden ?/,9%,igen Metallegierungen nie m:ehr auch
nur anndhernd erreichte prozentuale Hartezunahme! Glithen bel
2200 verminderte etwas die Harte.

1II. Zinklegierungen. (Fig. 3 und 10.)
a) Mit Zinn (vgl. Ic).
Da keine Verbindungen auftreten, ist &= 5.97. Die Hirte-
untersuchung ergab, dafl Zn mit zunehmendem Sn-Gehalt weicher

v Drudes Ann. 6 (1901), 754.

2 Z. anorg, Chem. 53 (1907), 135.
3 Metallurgie 8 (1906), 396.

+ Z. anorg. Chem. 58 (1907), 200.
5 Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117.
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wird. Nur bei noch schrofferer Abkiihlung durch Guf bloB 3 mm
dicker Flachstibe in eiserne Formen von 25 mm Wandstirke konnte

t6%

T
100

Mg Znez

50

PFig. 10. Zinklegierungen.

G %

Sn

Sb

%

Cq
4
PFig. 3. Zinklegierungen.
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ich bel niederen Konzentrationen eine ganz geringe Hartesteige-
rung hervorrufen. Glithen bei 1509 énderte die Harte :nur wenig.

b) Mit Antimon.

Das Eutektikum liegt schon bei 29 Sb. Die Erstarrungs-
vorgénge dieser Legierungen werden bekanntlich, dbnlich wie bei
Cd-Sb-Legierungen, sehr stark von Unterkiihlungserscheinungen
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beeinfluBt. Nach MONkEMEYER! und ZBMczUZNY? treten zwei
Verbindungen auf: ZngSb, und ZnSb, letztere jedoch oft erst nach
Impfung mit ZnSb-Kristallen. Je nach den entstehenden Verbin-
dungen betrigt e = 11.8 bis 14.8. Die hértende Wirkung von Sb
war eine viel geringere als die der folgenden Zusitze weit hoherer
Effikazitat. Glithen bei890° verursachte nur geringe Harteinderungen.

¢) Mit Aluminium,

Die eutektische Konzentration liegt bei 5¢/, Al. Nach SEEPHERD 3
reicht die eutektische Horizontale von ungefdhr 2 oder 4 9/, bis 509/, Al
Falls Zn und Al keine Verbindungen bilden, ist 6=26.2. Die Harte-
steigerung war eine sehr betrichtliche. Bereits ein 19iger Al-
Zusatz erhohte die Zn-Harte fast auf das Doppelte. Glithen bei
3609 hatte keinen erheblichen EinfluB auf die Hirte.

d) Mit Kadmium.

Das Eutektikum liegt bei etwa 80—859/, Cd. Nach HinDrIcHS?
bilden die Metalle Zn und Cd im stabilen Zustande weder Verbin-
dungen noch feste Losungen merklicher Konzentration (unter 19/).
Grasunow und Marweew5 fanden fiir den Gleichgewichtszustand
— der jedoch erst nach 900stiindigem Glihen erreicht wurde —
in Ubereinstimmung mit elektrischen Leitfdhigkeitsmessungen eine
lineare Abhéngigkeit der Kugeldruckhérte von der Konzentration
(in Atom-%,). Hiernach sinkt also die Zinkhirte mit wachsendem
Kadmiumzusatz allméhlich stetig bis zur Kadmiumharte. Hingegen
beobachtete ich an abgeschreckten oder nur wenige Stunden (bei
2609 geglithten Proben, daf schon ganz geringe Kadmiumzusétze
eine sehr starke Erhéhung der Zinkhédrte bewirkten, was um so
auffilliger ist, als die sehr geringe Effikazitit von & = 6.3 dies auch
nicht anndhernd hitte erwarten lassen. So z. B. erhohte schon
1,%, Cd die Zinkhérte um 509, und 19, Cd auf mehr als das
Doppelte! Ob diese unerwartete Hartesteigerung auf die Bildung
unstabiler Verbindungen (CdZn,? [vgl. Fig. 10]) zuriickzufiihren ist,
muB vorerst noch dahingestellt bleiben. Bemerkt sei auch noch, daB

U Z. anorg. Chem. 43 (1905), 182.
2 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 384.
3 Journ. of phys. chem. 9 (1905), 504.
4 Z. anorg. Chem. 556 (1907), 415.
5 A. Grasuvow und M. Marweew, Hirte und Leitfihigkeit der Zink-
Kadmium-Legierungen. Intern. Zeitschr. . Metallographie 5 (1914), 113—120.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 94 12
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eine 3—4monatige Lagerung an der Luft eine bis 25 %ige Krweichung
zur Folge hatte.
e) Mit Magnesium.

Die eutektische Konzentration wird auf der Zn-Seite schon
bei 89/, Mg erreicht. Untersuchungen GRUBEs! stellten die Existenz
der Verbindung MgZn, fest, was & = 87.5 gibt. Dieser auferordent-
lich hohen Effikazitét entsprach auch die hirtende Wirkung, denn
schon 1/,%, Mg vermochte die Zinkhérte um iber 1009, zu erhéhen!

IV. Antimonlegierungen. (Fig. 4 und 11))

a) Mit Blei (vgl. IIb).

Da keine Verbindungen auftreten, so ist &= 3.2. Die Hirte-
kurve steigt anfinglich ein wenig an, fillt aber bei Konzentrationen
iiber 2—49, Pb wieder ab. Kine 40%jige Legierung besitzt fast
nur mehr die halbe Hérte des Lésungsmittels. Gliihen ber 2200
wirkte hirtevermindernd.

b) Mit Silber.

Das Eutektikum liegt bei 559/, Mg. Mischkristalle auf der Sb-
Seite wurden nicht beobachtet. Da nach PETrRENKO? u. a. Ag mit Sb
eine Verbindung Ag,Sb bildet, so ist &= 82. Dementsprechend
war die Hirtesteigerung auch groBer als bei Pb-Zusétzen. Glihen
bei 4500 brachte keine erhebliche Hirteinderung zustande.

¢) Mit Zink (vgl. ITTb).

Je nach Bildung von ZnSb und ZngSb, betrigt & = 20.25—925.3.
Da nach BorneMaANN2 wegen der erwihnten Empfindlichkeit
der Zn-Sb-Legierungen gegeniiber Unterkiihlungserscheinungen mog-
licherweise schon geringfiigige Verunreinigung beschleunigend auf die
Bildung von ZnSb einwirken, so habe ich zweierlel Legierungsreihen
hergestellt: die eine mit chemisch reinem Zn und die andere mit
technischem, doch arsenfreiem Zn (in Fig. 4 bzw. 11 mit [Zn]
bzw. [ZnSb] bezeichnet). Erstere Legierungsserie erwies sich weicher
als letztere. Glithen bei 4800 verwischte diese Hirteunterschiede.

1 Z. anorg. Chem. 49 (19086), 77.

2 Z. anorg. Chem. 50 (1906), 139.

3 K. BorNEMANN, Die biniiren Metallegierungen, Teil II, S. 66. Halle a. S.,
1912, W, Knapp.
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d) Mit Magnesium.

Nach GruBk! liegen die eutektischen Konzentrationen bei 59/,
und 619/, Mg und bildet Sb mit Mg bei geniigend langer und hoher
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Erhitzung die Verbindung Sb,Mgs, was & = 45.8 gibt. Trotz dieser
hohen Effikazitit war die Hirtezunahme eine nur ganz geringe,
hiufig sogar negative. Allerdings gelang es wegen der zur Bildung

1 Z. anorg. Chem. 49 (1908), 87. ]
12*
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von Sb,Mg, notigen starken Uberhitzung nicht, dichte GubBsticke
zu erhalten. Aus diesem Grunde habe ich die gefundenen Hérte-
zahlen auch nicht aufgenommen.

V. Magnesiumlegierungen. (Fig. 5 und 12.)

a) Mit Wismut.
Das Eutektikum liegt bei 659, Bi. Nach GrUBE! bilden beide
Metalle die Verbindung Bi,Mg,, daher &= 2.1. Dieser geringen
Effikazitdt entsprach auch eine nur geringe hértende Wirkung.

b) Mit Kadmium.

Nach GruBe? und Ruer?® bildet diese Legierung bei voll-
stindiger Mischbarkeit im festen und flissigen Zustand eine Ver-
bindung MgCd, was &= 8.1 gibt. Dementsprechend war auch die
Hirtesteigerung etwas héher als bei den Mg-Bi-Legierungen.

¢) Mit Antimon (vgl. IVd).

Wie dort erwihnt, bildet sich bei entsprechender Hohe und
Dauer der Erhitzung die Verbindung Sb,Mg,, was & = 8.61 ergibe.
Obwohl ich die Schmelze bis auf 10009 erhitzte, war die Hirte-
zunahme nur sehr gering.

d) Mit Zink (vgl. IITe).

Auf der Mg-Seite liegt das Eutektikum erst bei 51.5%,. Wegen
MgZn, ist & = 4.0. Die hidrtende Wirkung war jedoch (im Vergleich
zu den vorigen Zusitzen) eine erheblich gréBere als diesem Effi-
kazititswerte entsprechen wiirde.

e) Mit Zinn (vgl. Ie).
Auf der Mg-Seite liegt das Eutektikum erst bei 88.5%, Sn.
Wegen SnMg, ist & = 4.838. Dementsprechend war auch die Harte-
zunahme nur wenig groBer als bei den Mg-Bi- und Mg~Cd-Legierungen.

f) Mit Silber.

Das erste Eutektikum liegt bei 489/, Ag. Nach Zemczuzny*?
bildet sich MggAg, sonach &= 6.45. Die hirtende Wirkung war
eine dementsprechende. Sie tibertraf jene der fritheren Zusitze.

1 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 83,

2 Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72.

8 Zeitschr. phys. Chem. 64 (1908), 357.
* Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400,



Uber die Hirte von Metallegierungen. 181

g) Mit Kupfer.
Das erste Eutektikum liegt bei 819/, Cu. Nach Urasow ! und
SaEMEN?2 entsprechen den zwei Maximis der Schmelzkurve die Ver-
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t Journ russ. phys.-chem. Ges. 89 (1908), 1566; Chem. Centrbl. 1908 I, 1038.
2 Z. anorg. Chem. 57 (1908), 26.
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bindungen CuMg, und Cu,Mg. Wegen ersterer Verbindung ist
e = 8.2. Die beobachtete Hirtesteigerung war jedoch nicht groBer
als bei der fritheren Legierung etwas niedrigerer Effikazitiit.

h) Mit Aluminium.

Die eutektischen Konzentrationen liegen bei 82.5 %/, und 659/, Al
Die nach GruBE! auftvetende Verbindung AlsMg, gibt & = 15. Die
gefundene Hirtesteigerung war jedoch keine dementsprechende,
sondern eine geringere, wenn auch noch immer gréBer als bei allen
fritheren Mg-Legierungen.

V1. Aluminiumlegierungen. (Fig. 6 und 13.)

a) Mit Zinn (vgl. Id).

Da keine Verbindungen vorkommen, so ist ¢ = 2.27. Die Frage
nach der Séttigungskonzentration fester Losungen von Sn in Al
ist — wohl auch wegen leicht eintretender Unterkiihlungserschei-
nungen — noch unentschieden. Nach Gwyer? liegt dieselbe bei
etwa 09/, nach CaMPBELL und MATHEWS? bei etwa 109/, und nach
SHEPHERD ¢ sogar crst bei etwa 209/, Sn. Die Hirteproben ergaben,
daB die Al-Harte durch geringe Zinnzusitze nur wenig gedndert,
hingegen durch gréfere verringert wird. Glihen bei 8200 blieb
ohne erheblichen Einflu§.

b) Mit Silber.

Das erste Eutektikum liegt bei 70%, Ag. Nach PuTrENKOS
diirften Verbindungen Ag,Al und AgzAl auftreten, was &= 8.76
ergibe. Die Hartesteigerung war eine dementsprechende. Mehr-
stiindiges Glithen bei 550° bewirkte nur geringe Harteinderung.

e) Mit Zink (vgl. I1Ic).
Falls keine Verbindungen vorkommen, ist ¢=4.18, also ahnlich
wie bei der vorigen Legierung. Die hirtende Wirkung von Ag

und Zn auf Al war eine ziemlich gleiche. Glithen bei 550—600°
erholite die Hirte sehr bedeutend.

1 Z. anorg. Chem. 45 (1905), 225,

2 Z. anorg. Chem. 49 (1908), 311.

3 Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 258.
* Journ. of phys. Chem. 8 (1904), 233.

® Z. anorg. Chem. 46 (1905), 49.
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d) Mit Kupfer.

Bei 82—889/, Cu wird das erste Eutektikum erreicht und bei
549/, Cu bildet sich die Verbindung CuAl,. Der weitere Verlauf
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des Erstarrungsdiagrammes ist bekanntlich noch unsicher.l Be-
merkenswert ist auch die von HaNEMANN und MERICA mikrographisch
festgestellte sehr hohe Kristallisationsgeschwindigkeit gewisser Cu-Al-
Legierungen.? Die Verbindung CuAl, gibt & = 12.7. Hiernach wire
die Effikazitit der Al-Cu-Legierungen eine wesentlich héhere als
die der fritheren Al-Legierungen. Damit in Ubereinstimmung standen
die gefundenen Hértezahlen.. Ein 89jiger Cu-Zusatz steigerte die
Al-Harte schon fast auf den doppelten Wert, d.i. um mehr als ein
159 iger Zn-Zusatz. Mehrstiindiges Glithen bel 520¢ hatte eine
betrichtliche Zunahme der Hirte zur Folge, besonders wenn die
Hérteuntersuchung nicht sofort nach der Glihung, sondern erst
einige Tage spéter erfolgte. Hervorheben mdchte ich noch, daB
auch nicht geglihte GuBproben nach léngerer Lagerung hohere
Hirte zeigten als unmittelbar nach dem Gusse. So z. B. bewirkte
eine 20tdgige Lagerung bereits eine Hartesteigerung von 13—179,.

¢) Mit Nickel.

Das erste Eutektikum liegt bei 70, Ni. Bei 429/, Ni bildet
sich nach GwyEer? bei lingerem Erhitzen auf hinreichende Tempe-
raturen die Verbindung NiAl;, was ¢ = 18.4 gibt. Dieser (im Ver-
gleich zu den fritheren Al-Legierungen) héheren Effikazitit ent-
sprach auch eine hohere Harte. Glihen bei 5800 hatte nur geringen
EinfluB.

f) Mit Magnesium (vgl. Vh).

Die Verbindung Al,Mg, gibt & = 19.4. Die hirtende Wirkung
war eine dementsprechend hohe. Eine 89 ige Al-Mg-Legierung
war schon rund dreimal so hart wie Al. Mehrstiindiges Glithen bei
430° bewirkte geringe Erweichung.

g) Mit Kobalt.

Die eutektische Konzentration dirfte in unmittelbarer Nihe
des reinen Al, vielleicht bei rund 19/, Co liegen. Der Charakter des
Erstarrungsdiagrammes dieser Legierung zeigt auffallende Ahnlich-
keit mit dem der Al-Ni-Legierungen. Den Verbindungen NiAl,
NiAl, und NiAl, entsprechen aber nicht die gleichartigen NiCo-

1 Vgl. unter VII (Kupferlegierungen).
2 H. HaxemaNy und P. MErioa, Uber Kupfer-Aluminium-Legierungen mit
84—90%/, Kupfer, Internat. Zeitschr. f. Metallographie 4 (1913), 209.
3 Z. anorg. Chem. 57 (1908), 133.
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Verbindungen, sondern nach Gwyer! die Verbindungen CoAl,
Co,Al; und CogAly,. Wegen letzterer Verbindung ist fiir die hier
in Betracht kommenden Konzentrationen (von unter rund 19/, Co)
e = 24.4, Die Hirtesteigerung stand mit dieser hohen Effikazitit
in Ubereinstimmung. Allerdings sind die gefundenen Hirtezahlen
insofern unsicher, als die bei so geringen Konzentrationen nur kleinen
absoluten Hirtezunahmen natiirlich schon durch unbedeutende
Fehlerquellen sehr erheblich beeinflufit werden. Glithen bei 5900
blieb ohne EinfluB.

VII. Kupferlegierungen (Fig. 7 und 14))
a) Mit Wismut.

Die eutektische Konzentration wird nach JErromin? erst in
unmittelbarer Nihe des reinen Bi erreicht. Mischkristalle erheblicher
Konzentration wurden nicht beobachtet. Da keine Verbindung
auftritt, so ist &= 4.8. Die Hirteuntersuchung ergab, daB schon
geringe Bi-Zusdtze die Cu-Harte bedeutend vermindern (z. B.
49/0 Bi schon um fast 809, was mit dem wenig dichten Guf
solcher Legierungen zusammenhéngen diirfte. Ein Umschmelzen
der Proben, sowie Glithen bei 260° bewirkte keine betriichtliche
Hartednderung.

p) Mit Silber.

Das Eutektikum liegt erst bei 729/ Ag. Nach Frieprics,
Leroux? u. a. ist die Sittigungskonzentration der Mischkristalle
dieser Legierung besonders stark von der Geschwindigkeit der Ab-
kithlung beeinflut. Da keine Verbindungen beobachtet wurden,
so ist ¢ = 8.3. Die Hirtesteigerung war dementsprechend. Gliihen
bei 7000 erhéhte die Hirte um rund 109,

¢) Mit Nickel

Nach GUERTLER, TAMMANN u. a.* erstarren die Schmelzen zu
einer ununterbrochenen Reihe von Mischkristallen derselben Art,
ohne daf die Erstarrungskurve ein Maximum oder Minimum auf-
weist (Erstarrungstypus I nach RoozeBoom). Sonach ist & = 15.25.
Mit dieser Effikazitit stehen jedoch die Ergebnisse der Hérteunter-
suchung nicht in Einklang. Denn erst ein 15%iger Ni-Zusatz

1 Z. anorg. Chem. 57 (1908), 140.
* Z. anorg. Chem. 55 (1907), 412.
3 Z. anorg. Chem. b5 (1907), 412.
+ Z. anorg. Chem. b2 (1907), 25.
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brachte eine ahnliche Hartesteigerung hervor, wie bereits ein 49/;iger
Ag-Zusatz. Geringere Ni-Zusétze verminderten sogar die Cu-Harte,
was auf die mangelnde GuBdichtigkeit solcher Legierungen in-
folge von Gaseinschlissen zuriickzufihren sein dirfte.  Glithen
bei 900°¢ wirkte meist hirtesteigernd.

d) Mit Mangan.

Auch diese beiden Metalle bilden nach ZeMczuzny, Urasow,
Ryrowskrow, SAHMEN u. a.! eine ununterbrochene Reihe von Miseh-
kristallen, doch hat die Schmelzkurve ein Minimum (Erstarrungs-
typus III nach RoozeBoom). Falls das Minimum keine Verbindung
anzeigh, wire &= 16.25. Dieser FEifikazitit entsprach auch die
Hiarte. Glithen bei 900° hatte eine geringe Verminderung der Hiérte
zur Folge. Ein Vergleich der Cu-Ni- und Cu-Mn-Legierungen zeigt,
daB letztere Legierungen viel hérter sind als erstere, obwoh! beide
Legierungen ,,isomorphe Gemische** ziemlich gleicher Atomkonzen-
trationen bilden. Hierzu sei erinnert, daB nach KusTER? zwischen
»festen Losungen® und ,,isomorphen Gemischen® wohl zu unter-
scheiden sei.

e) Mit Antimon.

Das BEutektikum liegt auf der Cu-Seite bei 81.5% Sb. Misch-
kristalle iiber 29/, Sb sind nicht wahrscheinlich. Da nach Bayxow 3
und Hrorns? Cu mit Sb eine Verbindung CuzSb bildet, so ist e=29.7
also fast doppelt so hoch wie bei der vorigen Legierung. Die gefundenen
Hartezahlen stimmen hiermit iiberein. Ein 49iger Sb-Zusatz war
von gleicher Wirkung wie ein 89/jiger Mn-Zusatz und ein 89%jiger
Sb-Zusatz erhéhte die Cu-Hirte bereits um das Doppelte. Glithen
bei 590° verminderte die Hirte.

f) Mit Magnesium (vgl. Vg).

Auf der Cu-Seite liegt das Eutektikum bereits bei 9.59, Mg.
Wegen der Verbindung Cu,Mg im ersten Maximum ist &= 110.
Die Effikazitit dieser Legierung ist somit fast viermal so hoch wie
die der vorigen (Cu-Sb). Dieser auBerordentlich hohen Effikazitét

1 Z. anorg. Chem. 87 (1908), 20 u. 253.

2 Zeitschr. phys. Chem. 17 (1895), 367; NEerwnst, Theoretische Chemie,
7. Aufl., S.167. Stuttgart 1913, F. Enke.

3 Journ. russ. phys.-chem. Ges. 86, 111; Bull. Soc. d’Encour. 1903, 1, 626.

¢ Journ. Soc. Chem. Ind. 25 (1906), 616.
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entsprach auch die hirtende Wirkung. Schon ein 1 %iger Mg-Zusatz
erhohte die Cu-Harte um tber 559, und eine 89¢/,ige Cu-Mg-Legie-
rung 1st bereits mehr als viermal so hart wie reines Cu!

Die Vorginge bei der Erstarrung der folgenden drei Cu-Legie-
rungen Cu-Zn, Cu-Sn und Cu-Al sind bekanntlich ungemein ver-
wickelt und noch nieht vollig gekldrt. Da die Ergebnisse der ther-
mischen und der Leitfahigkeitsuntersuchung nicht immer iiberein-
stimmen, ist auch fir den Gleichgewichtszustand die Zusammen-
setzung der auftretenden intermetallischen Verbindungen derzeit
noch fraglich. Nach BorNEMANN! sind mit Sicherheit nur die Ver-
bindungen CuyZng, CuySn und CuAl, anzunehmen, was &= 22.8
bzw. 80 und 49.5 entsprechen wiirde.

g) Mit Zink.

Die beobachtete Hartezunahme war viel niedriger als ¢ = 22.8
erwarten liee. Glithen bei 9000 &nderte die Harte nicht merklich.

h) Mit Zinn.

Die gefundene Hirtesteigerung wiirde mit &= 80 insofern
iibereinstimmen, als die hartende Wirkung von Sn auf Cu jener
von Sb auf Cu (e = 29.7) ziemlich nahe kam. Glithen bei 700—8509°
bewirkte nur geringe Hérteinderungen.

1) Mit Aluminium (vgl. VId).
Die erhaltenen Hirtezahlen lagen wesentlich niedriger als
e = 49.5 entsprechen wiirde, da die hirtende Wirkung von Al zwar
jene von Mn iiberstieg, aber jene von Sn nicht erreichte. Glilthen
bei 900° blieb von geringem EinfluB.

Terniire Aluminiumlegierungen.

abgeschreckt 2—3 Stunden geglﬁﬁt
. ittlere
Gew.-%f Cu | Gew.-%, Ag Hirte Hirte " Gl
- _ 1 R _ | temperatur
2 4 61.7—62.5 69.5—70.0
2 8 75.2—80.7 78.1--84.0 4900
4 | 4 77.0—80.6 86.5—87.5
4 | 8 | 81.3—826 97.0—102

1 K. BorNEMANN, Die Dbindren Metallegierungen, Teil I, S. 16—36.
Halle a. S., 1909, W. Knapp.
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Ternlire Zinklegierungen.

] abgeschreckt 1 2—3 Stunden gegliiht
Gew.-%% Sn | Gew.-%f, Al Harte | Hirte m(l}tlti!zﬁfe
l temperatur
4 1 Y, 52.7—54.0 52.1—57.2 |
4 ; 1 68.3—72.8 56.7—58.3 180°
8 ! Yy 51.6—53.6 49.1—51.2
8 | 1 58.5—59.0 53.1—54.6

B. Terndre Legierungen.
(Vergl. beistehende Zahlentafel.)

Im folgenden habe ich noch zwei ternére Legierungen be-
ziiglich ihrer Hirte untersucht, ndmlich: Aluminiumlegierungen
mit Kupfer und Silber und Zinklegierungen mit Zinn und
Aluminium. Diese Legierungen sind insofern typisch, als die Zusétze
Cu und Ag bezw. Sn und Al miteinander keine Verbindungen ein-
gehen. Gleichzeitig ist erstere Legierung das Beispiel einer terniren
Legierung, bei welcher binire Legierungen ihrer Komponenten mit
der Effikazitat iibereinstimmende Hirtesteigerungen geben. Hingegen
ist die zweite Leglerung das Beispiel einer ternéren Legierung, bei
welcher binire Legierungen ihrer Komponenten (z. B. Zn-Sn und
Al-8n) viel geringere Hirtezahlen ergeben als der Effikazitit ent-
spriache.

L Aluminiumlegierungen mit Kupfer und Silber.

Die erzielte Hirtesteigerung war eine anndhernd additive,
d.h. die gesamte Hirtezunahme betrug die Summe jener Hérte-
steigerungen, welche die einzelnen Komponenten in binéren Legie-
rungen mit dem Losungsmittel (Al) ergeben wiirden. Gliithen bei
4900 verursachte eine betrichtliche Erhohung der Harte sdmtlicher
Legierungen dieser Gruppe.

II. Zinklegierungen mit Zinn und Aluminium.,

Die erzielte Hartesteigerung war hier keine additive mebr,
sondern eine viel geringere. Der Zinnzusatz wirkte also auch
hier (analog wie bei den bindren Pb-Sn, Zn-Sn, Al-Sn-Legierungen)
erweichend. Glithen bei 180° hatte zumeist eine Harteabnahme
zar Folge.
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Um eventuelle Beziehungen zwischen Effikazitdt und
Hérte graphisch zu veranschaulichen, habe ich in Fig. 8—14 die
Ergebnisse der Hirteversuche mit den abgeschreckten (nicht ge-
glithten) bindren Legierungen auch noch in der Weise dargestellt,
daB als Abszissen das Produkt aus Effikazitit ¢ und Gewichts-
prozenten G, (des Zusatzes) und als Ordinaten die zugehorigen
Hirtezahlen aufgetragen wurden. Wenn fiir dasselbe Lésungsmittel
die Hirtesteigerung lediglich von der Zahl der (der Volumeinhett
des Losungsmittels) zugesetzten Atome (des zweiten Losungsbestand-
teiles) abhiingig wire, aber vollig unabhéngig von der Natur des
Zusatzes, der Konzentration der Mischkristalle und anderen Ein-
flissen (wic Dispersitit, Dissoziation, Erstarrungsintervall, Ent-
mischung, Kernzahl, Abkiihlungs-, Diffusions-, Kristallisations- und
Umwandlungsgeschwindigkeit usw.), so miiBten in dieser Darstellung
die Diagramme (fiir je ein Losungsmittel) zusammenfallen. Gleich-
zeitig tritt in dieser Darstellung auch der EinfluB der Natur des
Losungsmittels auf die atomare Hirtesteigerung deutlich hervor.?

Ein Vergleich der so erhaltenen Diagramme zeigt, daf ins-
besondere die Legierungen mit Bi- und Sn-Zusétzen — sofern diese
Zusitze mit dem Losungsmittel keine Verbindung bildeten — sowie
die Mg-Legierungen mit Sb und Al und die Cu-Legierungen mit Ni,
Zn und Al viel zu niedrige Hértewerte ergaben. Viel zu hohe
Hartewerte lieferten nur die Zn-Legierungen mit Cd und die Mg-
Legierungen mit Zn. Ein einheitlicher EinfluB der Nebenumstinde
ist bei diesen Abweichungen nicht zu erkennen.

Bei den meisten tbrigen abgeschreckten GuBproben, d. h. bei
etwa 3/, der untersuchten bindren Legierungen, standen (fir je ein
Losungsmittel) Effikazitdt und Hirtesteigerung (besonders bei im
Verhiltnis zur eutektischen Konzentration verdinnten Lésungen) in
ziemlich guter Ubereinstimmung. Hier scheint also die hirtende
Wirkung des Zusatzes in erster Linie von der Zahl der
zugefiigten Atome abhingig zu sein. Durchaus unzulissig
wiire es jedoch, dieses Frgebnis zu verallgemeinern. Zweck dieser
Arbeit war es ja auch nicht, Beziehungen zwischen Atomkonzentration
und Hérte 'von Legierungen aufzustellen, sondern eine experimen

* Hierbei ist vielleicht auch das Verhaltnis e: 74 — %4 7. *.%
Fiir eine Untersuchung iiber den EinfluB des Losungsmittels ist das vorliegende
Versuchsmaterial, welches nur sieben verschiedene Losungsmittel umfaBt, viel
zu diirftig, um so mehr als dieselben nicht chemisch rein waren und, wie gezeigt,

schon geringfiigige Zusitze die Hirte sehr stark zu dndern vermégen.

von Bedeutung.
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telle Grundlage fir das Studium der Hirte von Metallegie-
rungen zu schaffen.

Bei der iibergroBen Verschiedenheit des Gefiigeautbaues solcher
Legierungen sind allgemein giiltige einfache Beziehungen zwischen
Harte (oder anderen technologischen Eigenschaften) und Konstitution
nicht wahrscheinlich. Ist doch der Hartebegriff an und fiir sich
schon ein recht unbestimmter. Denn die Hirte ist keine einfache
physikalische Higenschaft, sondern bringt einen ganzen Komplex
verschiedener Higenschaften zum Ausdruck. Daher erfahren auch
z. B. bei den iiblichen Hirteproben schmeidige und sprode Stoffe
hiufig eine grundsétzlich verschiedene Beanspruchung. Auch dndert
sich, wie kiirzlich gezeigt?!, die Hartefolge selbst reiner Metalle (bei
gleichartiger mechanisch-thermischer Vorbehandlung) mit der Tempe-
ratur und der Belastungsdauer. Durch Zusatz eines zweiten Metalles
wird auBerdem noch der Schmelzpunkt geindert, was (bei gleich-
bleibender Temperatur) natiirlich ebenfalls die Hérte der Legierung
beeinflussen muB. Ferner befinden sich Legierungen bekanntlich
zumeist in keinem stabilen Zustande und Homogenisierung und
vollstindiges Gleichgewicht wird oft erst nach tausendstiindigem
Glithen erreicht.?2 Bei manchen noch nicht in einem solchen Zustande
befindlichen Legierungen ist die Harte iberdies auch vom Alter
abhiingig. Hierzu kommt noch, daB bei mechanischen Gemengen
eigentlich streng genommen iiberhaupt nur von einer mittleren
Hirte der Legierung gesprochen werden kann, die sich bei ab-
geschreckten Leglerungen nach noch unbekannten Gesetzen aus
der Eigenhdrte der einzelnen Gefiigebestandteile zusammensetat,
wobei der jeweilige Dispersitatsgrad von ausschlaggebendem EinfluB
sein diirfte. Die noch fast gar nicht erforschten Beziehungen
zwischen Dispersititsgrad wund innerer Reibung von
Legierungen scheint mir auch von molekulartheoretischen Ge-
sichtspunkten aus von grundlegender Bedeutung zu sein.® Ist es
doch heute nach den Untersuchungen von TH. SVEDBERG? kaum
mehr zweifelhaft, daB der Ubergang von den mechanischen Ge-

1 Uber die Anderung der inneren Reibung der Metalle mit der Temperatur.
Zeitschr. phys. Chemie 1916. (Im Druck.)

2 Vgl. TIId: Zn-Cd-Legierungen.

3 Vgl. P. P. von WEmMARN, Dispersoidchemie und Metallographie, Internat.
Zeitschr. |. Metallographie 3 (1913), 65.

* Tu. SVEDBERG, Die Existenz der Molekiile. Leipzig 1912, Akademische
Verlagsgesellschaft.
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mengen iber die Kolloide zu den festen Losungen ein stetiger ist,
wihrend andererseits die festen Losungen wieder in naher Beziehung
zu bestimmten chemischen Verbindungen stehen, bei demen die
Zusammensetzung der festen Phase innerhalb gewisser Grenzen
schwankt.!

Hierdurch ist die Lehre von den festen Losungen wiederum
mit den elektrochemischen Affinitdtstheorien verkniipft. Vielleicht
wird daher in Bilde die Elektrochemie berufen sein, diese auch
fiur die Praxis so wichtigen molekulartheoretischen Probleme einer
Klérung zuzufiithren.

' Vgl. Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31.

Wien, Mechanisch-technologisches Laboratorium der k. k. Technischen Hoch-
schule,

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1915.



