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Zahlen etwas geandert. Die Lage des Entmischungsgebietes kann nur als An-
niherung an die Wirklichkeit aufgefaBt werden. Zu beachten ist in Abb. 86, dal
das Butektikum E, so nahe an dem Punkt fiir Blei liegt, daB beide Punkte in
der Abbildung zusammenzufallen soheinen. Das Dreistoffeutektikum liegt eben-
falls sehr nahe dem Eutektikum E, und E,.

FF. Metastabile Gleichgewichte. Unterkiihlungen.
Unvollkommene Gleichgewichte.

127%. Bisher war nur von solchen Zustinden die Rede, die dem wirklichen
Gleichgewicht entsprachen. Nur auf solche ist die Phasenlehre anwendbar. Alle
Schliisse, die man auf Grund der Phasenlehre zieht, gelten streng genomimen nur
fiir den endgiiltigen Gleichgewichtszustand, nicht fiir Zwischenzustinde. In der
Technik spielen aber die letzteren vielfach eine hervorragende Rolle. So befindet
sich z. B. der gehértete Werkzeugstahl, auch der gehiirtete und angelassene, ferner
das weiBe Roheisen in solchen Zwischenzustinden, withrend der geglithte Werk-
zeugstahl und das graue Roheisen in den endgiiltigen Gleichgewichtszustand ganz
oder teilweise iibergefiihrt sind.

- Man kann sich die Gleichgewichtszusténde mit Hilfe der Beispiele aus der
Mechanik fester Korper bis zu einem gewissen Grade versinnlichen. Stellt man
einen Kegel mit der Spitze auf eine wagerechte ebene Unterlage, und gelingt es,
ihn in dieser Lage zu erhalten, so nennt man das Gleichgewicht labalss it Der
geringste Anstol geniigt, um Anderung der Gleichgewichtslage herbeizufiihren.
Der Kegel nimmt dann eine neue Gleichgewichtsstellung an, indem er sich mit
eciner Mantellinie auf die wagerechte Unterlage auflegt. Zur Uberfithrung aus
dem labilen Gleichgewicht in die neue Gleichgewichtslage ist keine #ulere Arbeit
erforderlich; im Gegenteil, der umstirzende Kegel leistet Arbeit, indem die in
seinem Schwerpunkt vereinigt gedachte Masse sich der Unterlage nahert. Die
Erschiitterung, die die (leichgewichtséinderung herbeifiihrte, ist nicht als dullere
aufgewendete Arbeit aufzufassen, da der Betrag der Erschiitterung ja unendlich
klein sein kann. Der Ubergang aus der labilen in die neue Gleichgewichtslage
geschieht freiwillig, unter Leistung von Arbeit. Die in dem labil gestutzten
Kegel aufgespeicherte potentielle Energie (bedingt durch die hohe Lage des Schwer-
punktes) sucht einem allgemeinen Naturgesetz folgend unter Abgabe von Energie
einen niedrigeren Wert anzunehmen, wie er bedingt wird durch die niedrigere
Lage des Schwerpunktes in dem auf der Mantellinie gestiitzten Kegel. Die letztere
Lage des Kegels entspricht einem stabilen Gleichgewicht. Wesentliches Kenn-
seichen fiir den Ubergang aus einem labilen in ein stabileres Gleichgewicht ist
die Verminderung der Energie.

Es gibt aber noch andere Arten von Gleichgewichten, als die bisher genannten.
Man kann z. B. einen Balken von rechteckigem Querschnitt lings auf eine ebene
und wagerechte Unterlage so legen, daB die lange Rechteckseite des Querschnitts
senkrecht steht (Stellung I), oder so, daB die lange Rechteckseite auf der Unter-
lage aufruht (Stellung II). Beide Lagen entsprechen Gleichgewichtszusténden, sie
unterscheiden sich nur durch den Grad der Stabilitat. Der Zustand IT ist stabiler
als der Zustand 1. Der letztere ist aber nicht labil, denn es geniigh nicht eine
unendlich kleine Erschiitterung, um die Stellung I in die Stellung 11 iiberzufiihren.
Der Zustand I bildet eine Zwischenstufe zwischen dem labilen und dem stabilen
Gleichgewicht. In der Mechanik hat man keine besondere Bezeichnung fiir diese
Zwischenstufe des Gleichgewichts. In der Chemie und Physik nennt man diese
Zwischenstufe ein metastabiles Gleichgewicht. (L, 20.)
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128. Es bietet einige Schwierigkeiten, den Ubergang zu finden von den mecha-
nischen Gleichgewichten zu dem allgemeineren Begriff des Gleichgewichts, wie er
heute in der Physik und Chemie gebraucht wird. Das bisher aus der Mechanik
entlehnte Beispiel ist ein Gleichgewicht der Lage. Wenn der Ubergang aus einem
labilen in ein stabiles Gleichgewicht der Lage erfolgt, so findet Anderung der
Energie statt. Der in Frage kommende Energieinhalt des Systems ist Energie
der Lage (potentielle Energie). Dieser wird beim Ubergang in den stabileren
Gleichgewichtszustand verringert, indem ein Teil davon zur Leistung #uBerer
Arbeit verbraucht wird.

Es gibt aber noch andere Arten der Energie. So hat z. B. ein wirmerer
Korper einen grofleren Energieinhalt als ein kélterer. Die Wirmeenergie denken
wir uns als Schwingungen, die um so lebhafter werden, je hoher die Temperatur
steigt, und die beim absoluten Nullpunkt aufhéren. Bringen wir einen wirmeren
Kérper in eine kiltere Umgebung, so besteht kein Gleichgewicht. Der wirmere
Kérper sucht seinen Energieinhalt freiwillig zu vermindern, indem er Wirme an
die kiltere Umgebung abgibt. Gleichgewicht tritt erst ein, wenn der Korper die-
selbe Temperatur angenommen hat, wie die Umgebung. Der dann vorhandene
Gleichgewichtszustand ist stabil.

Wasser kann in fliissiger Form bei Atmosphérendruck bei jeder Temperatur
zwischen 0 und 100 C® bestehen. Wir sagen, das fliissige Wasser befindet sich bei
diesen Temperaturen im stabilen Gleichgewicht. Gelingt es, fliissiges Wasser bei
Atmosphéarendruck unterhalb 0° im fliissigen Zustand zu erhalten, so befindet sich
das fliissige Wasser in einem metastabilen Gleichgewicht. Ein verhiltnismaBig
geringfiigiger &ullerer Anlaf, z. B. Umrithren oder Einwerfen eines Eiskristalls
in das Wasser geniigt, um den Ubergang aus dem metastabilen Zustand in den
stabilen herbeizufiihren: Das Wasser erstarrt unter Verminderung seines Energie-
gehaltes, indem es Wirme (Schmelzwirme) an die Umgebung abgibt. — Dagegen
befindet sich Eis, das man bei Atmosphirendruck in eine Umgebung von héherer
Temperatur als 0 C° bringt, in keinem Gleichgewichtszustand, nicht einmal in
einem labilen. Sein Zustand wére zu vergleichen mit dem eines Kegels, der auf
die Spitze gestellt war und im Umfallen begriffen ist.

129. In vielen Fillen bedarf der Ubergang vom metastabilen Gleichgewicht
zum stabilen eines besonders starken Anreizes, so daB es scheinen kiénnte, daB
das metastabile Gleichgewicht bereits dem stabilen entspricht. Wie wir spiter
sehen werden, ist weiBles Roheisen metastabil; dem stabileren Zustand entspricht
das graue Roheisen. Der Ubergang von dem weilen Roheisen zum grauen erfolgt
nur trige und bedarf besonderen Anreizes. Ebenso liegt gehirteter Werkzeugstahl
im metastabilen Zustand vor, wahrend der gegliihte Stahl stabil ist. Wir benutzen
in diesem Falle die metastabile Form fiir technische Zwecke, namentlich fiir Werk-
zeuge, und verlassen uns darauf, dall der Ubergang in den stabilen Zustand unter
gewdhnlichen Verhiltnissen freiwillig nicht erfolgt, weil die Geschwindigkeit des
Ubergangs bei gewshnlichen Wirmegraden als unendlich klein gedacht werden
kann. Sobald man aber durch Steigerung der Temperatur diese Geschwindigkeit
erh6ht, so ndhert sich der gehirtete Stahl dem stabilen Gleichgewicht um einen
bestimmten Betrag. Wir nennen dies in der Werkzeugtechnik das Anlassen des
Stahles. Dieser nimmt dann andere Eigenschaften an, die denen des Stahls im
stabilen Zustand nidher kommen. Das Anlassen kann auch unbeabsichtigt ein-
treten, wenn der Werkzeugstahl bei der Bearbeitung von Werkstiicken infolge der
in Warme umgesetzten Arbeit auf zu hohe Wéarmegrade erhitzt und dadurch die
Geschwindigkeit des Ubergangs nach dem stabilen Zustand gesteigert wird. Hierin
liegt ja der Grund fiir die Begrenzung der Schnittgeschwindigkeit und der GroBe
des in der Zeiteinheit abgelosten Spanvolumens. Geht man iiber dieses Grenzmalf
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hinaus, so kann sich der Stahl infolge der Erwirmung dem stabilen Zustand soweit
nihern, daB er seine Hirte, von der die Verwendungsfihigkeit als Werkzeug ab-
hiingt, in zu hohem Male verliert. Auch der sogenannte Schnellstahl, der hohere
Wiirmegrade vertrigt, befindet sich in einem metastabilen Zustand. Seine Brauch-
barkeit als Schnelldrehstahl beruht nur darin, daB die Geschwindigkeit des Uber-
gangs aus dem metastabilen in den stabilen Zustand selbst bei hoheren Wiarme-
graden noch so gering ist, daB sie praktisch nicht ins Gewicht fallt. Man ersieht
aus dem Beispiel, daB wir als Techniker den metastabilen Zustinden besondere
Beachtung schenken miussen.

130. Es ist nicht immer leicht zu iibersehen, ob ein beobachteter Zustand
metastabil oder stabil ist. Gliicklicherweise ist die Phasenregel ein zuverldssiger
Wegweiser, der uns vielfach AufschluB gibt, ob ein Gleichgewicht als stabil oder
metastabil zu betrachten ist. In allen Fillen z. B., wo die Zahl der nebeneinander
beobachteten Phasen die nach der Phasenregel zulissige Hochstzahl iiberschreitet,
wissen wir mit Sicherheit, daB "stabiles Gleichgewicht nicht vorliegen kann. Es
besteht aber noch folgende Regel, die gute Dienste leistet:

Irgendein System befinde sich unter gewissen Verhéltnissen A in
dem stabilen Zustand I, unter anderen Verhiltnissen B dagegen in
dem stabilen Zustand II. Es ist dann vielfach moglich, beim Uber-
gang der Verhidltnisse von A4 nach B den Zustand I auch unter den
Verhiltnissen B beizubehalten, also den Ubergang von I nach TI zu
unterschlagen. Dagegen ist es unmoglich, unter gleichbleibenden Ver-
hiltnissen B den Zustand I herbeizufiihren. ‘

Diese Regel soll durch einige Beispiele erldutert werden.

Wasser befindet sich oberhalb 0 C° (Verhéltnis A) im stabilen fliissigen Zu-
stand (Zustand I). Unterhalb 0 C° (Verhéltnis B) entspricht dagegen das Eis
(Zustand 1I) dem stabilen Gleichgewicht. Es ist nun wohl mdoglich, bei Ab-
kiihlung des Wassers von hdherer Temperatur auf Warmegrade unterhalb 0 C°
(Ubergang von Verhiltnis 4 zu Verhiltnis B) unter gewissen Bedingungen das
Wasser in tropfbar fliissiger Form beizubehalten (im Zustand 1). Dieser Zustand
ist metastabil. Unmoglich dagegen ist es, bei Temperaturen unterhalb 0 C° (Ver-
hiltnis B) fliisssiges Wasser aus Kis herzustellen!). Auf Grund dieses Beispiels
erscheint die Regel selbstverstiindlich. Ihr Wert geht aber aus anderen Beispielen
hervor, wo die Lage nicht so selbstverstandlich ist.

Schwefel kann oberhalb 95 C° stabil nur als monokliner Schwefel §,,, unter-
halb 95 C° nur als rhombischer Schwefel S, auftreten. Kiihlt man S,, von einer
Temperatur oberhalb 95 C° ab, so wird in der Regel, wenn die Abkiihlung nicht
sehr langsam erfolgt, der Ubergang S, — 8, nicht vor sich gehen. Der Schwetel
bleibt auch unterhalb 95 C° in der Form S, und kann als solcher vielfach bis
Zimmerwirme erhalten bleiben. Er befindet sich alsdann in einem metastabilen
Gleichgewicht und kann verhiltnismiBig lange darin verharren, ohne dall das
stabile Gleichgewicht, das dem S, entspricht, eintritt. Haben wir dagegen Schwefel
in seiner rhombischen Form (S,), so ist es auf keine Weise moglich, ihn bei
Temperaturen unterhalb 95 C° in die Form S, umzuwandeln. Daraus ergibt sich,
daB der S, unterhalb 95 C° nicht stabil sein kann.

Man spricht von einer ,,Unterkiihlung®, wenn bei der Abkiihlung eine Um-
wandlung, wie die hier besprochene, oder eine Aggregatzustandsinderung unter-
schlagen wird. =~ Unterhalb 95 C° ist es moglich, infolge Unterkithlung den S,
als solchen beizubehalten. Ein solcher unterkiihlter Stoff ist immer metastabil.

1) Atmosphirendruck ist vorausgesetzt.
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Noch hartniickiger als der metastabile Zustand des §,, ist der metastabile
Zustand des Zinns. Das Zinn vermag in zwei Allotrophien aufzutreten. Die
gewohnliche Form, in der es uns bekannt ist, weiBes Zinn (weiBe Farbe, metal-
lischer Glanz) ist nur oberhalb - 20 C° stabil. Unterhalb dieser Temperatur
ist das Bereich, in dem das sog. graue Zinn stabil ist, das graue, nichtmetallische
Farbe ohne Glanz zeigt, und fiir technische Zwecke wegen seines ungeniigenden
Zusammenhanges unbrauchbar ist (Cohen und van Bijk, L, 21). Diese Feststellung
muB jeden iiberraschen, der weif, daB man Zinn in seiner weilen Form auch bei
Temperaturen unterhalb —- 20 C° benutzen kann, ohne daB der Ubergang in die
graue Form erfolgt. Es gelingt iiberhaupt, auch unterhalb - 20 C°, nur unter
Anwendung besonderer Hilfsmittel, den Anreiz zum Ubergang des weillen Zinns
in die graue Form zu geben. Man wiirde also geneigt sein, die gewohnliche Form
des weiBen Zinns als auch unterhalb - 20 C° stabil zu betrachten. Und doch
ist dies nicht der Fall. Hat man einmal durch besondere Hilfsmittel graues Zinn
gewonnen, so ist es ausgeschlossen, dieses unterhalb -} 20 C° in weiBles Zinn um-
suwandeln. Die Umwandlung ist erst moglich von - 20C° ab. Auf Grund
unserer Regel und dieser Feststellung ist also entschieden, daBl das weille Zinn
unterhalb - 20 C° metastabil ist.

131. Sehr hiufig werden Unterkiihlungen beim Ubergang aus dem fliis-
sigen in den festen Aggregatzustand beobachtet. Erhitzt man z. B. in einem
Glaskolben Kristalle von Natriumthiosulfat, so schmelzen diese etwa bei 56 C°
in ihrem Kristallwasser zu einer homogenen Fliissigkeit. Uberlit man die
Fliissigkeit der langsamen Abkiihlung, so kann man sie ohne Schwierigkeit bis
zu Zimmerwirme unterkiihlen, ohne daB Kristallisation des Salzes erfolgt. Man
kann aber die Unterkiihlung sofort beseitigen, wenn man einen Kristall des Thio-
sulfates in die unterkiihlte Fliissigkeit einwirft. Sofort beginnt Kristallisation
und Erstarrung unter kriftiger Wiedererwirmung. Man nennt das Einwerfen
des Kristalls zum Zweck der Beseitigung der Unterkiihlung das ,,Impfen®. Das
Thiosulfat zeigt die Erscheinung der Unterkiihlung sehr auffillig und beim Ver-
such sind keine besonderen VorsichtsmafBregeln erforderlich.

Die Erscheinung der Unterkiihlung ist sehr héufig. Man findet sie mehr
oder weniger ausgeprigt bei einer ganzen Reihe von Stoffen. So laBt sich z. B.
geschmolzenes Zinn 20 C° unter seinen Erstarrungspunkt unterkiihlen (Roberts-
Austen: L, 22). Sobald dann die Erstarrung eintritt, steigt die Temperatur
sofort wieder plotzlich bis nahe zum Erstarrungspunkt an. Auch eine ganze Reihe
anderer Metalle und Legierungen zeigen bei der Erstarrung Unterkiithlungserschei-
nungen. Bei manchen Stoffen, wie z. B. bei den Silikaten, ist die Neigung zur
Unterkiihlung stark ausgeprigt. Nach van’t Hoff ist besonders dann die
Neigung zur Unterkiihlung vorhanden, wenn das Molekiil des auskristallisierenden
Stoffes aus vielen Atomen aufgebaut ist. Schmelzen von gewdhnlichem Glas
bleiben regelmaBig unterkithlt bis auf Zimmerwarme, und es gelingt nur unter
ganz besonderen Umstinden die Unterkithlung zu beseitigen und das Glas zur
Kristallisation zu veranlassen. Die Unterkiihlung ist so beharrlich, dall wir das
Glas ausschlieBlich in seinem unterkiihlten (metastabilen) Zustand technisch ver-
wenden. Im Glas ist die Erstarrung noch gar nicht vor sich gegangen. Bei
keiner Temperatur wihrend der Abkiihlung ist latente Schmelzwirme frei ge-
worden; ein sicheres Zeichen dafiir, da8 Aggregatzustandséinderung noch nicht
eingetreten ist. Das Glas ist als eine Fliissigkeit von grofler Zahfliissigkeit bei
gewohnlicher Temperatur zu betrachten.

132. Beim Ubergang vom fliissigen in den festen, kristallisierten Zustand
bilden sich aus der fliissigen Phase als neue Phase die Kristalle. Diese Bildung
geht von einzelnen Punkten aus, die Tammann als Kristallisationszentren



(132—133) Metastabile Gleichgewichte. Unterkithlungen. Unvollkommene Gleichgewichte. 95

bezeichnet. Diese Zentren konnen unsichtbar sein; sichtbar werden sie auf jeden
Fall erst, wenn sich von ihnen aus durch Ansetzen winziger Kristalle grébere,
meist kugelformige Gebilde entwickelt haben, die Tammann Kerne nennt. Er
ermittelte an einer Reihe von niedrig schmelzenden, organischen Stoffen die Zahl
der Kerne, die sich in der Gewichtseinheit unterkiihlter Fliissigkeiten
in der Zeiteinheit bei gegebener Temperatur gebildet hatten (Tam-
mann, L, 23und 24). Dabei ergab sichin allen Fillen das in Abb. 87 wiedergegebene
Gesetz. Als Ordinaten sind die Kernzahlen, als Abszissen die Temperaturen t
unterhalb des Erstarrungspunktes eingetragen, bis
zu denen die Unterkiihlung der Fliissigkeiten er-
folgte. Bis zu einer Unterkiihlung um #,° ist die
Kernzahl zundchst unendlich klein; sie steigt dann
rasch an zu einem Hochstwert bei der Unterkiihlung
um t,, um danach wieder abzusinken und bei der
Unterkiihlung um ¢,° wieder unendlich klein zu
werden.

Tammann fand, daB die Kernzahl wesent-
lichen Einfluf ausiibt auf die Fihigkeit der Fliissig-
keit, freiwillig zu kristallisieren. Je grofer die Kern-
zahl ist, um so grofer ist die Neigung zur frei-
willigen Kristallisation. Ts ist deswegen auch zu

i e
erwarten, dafl bei Temperaturen dicht unterhalb des E TR s o L e ]
Erstarrungspunktes die Unterkithlung der Fliissig- Abb. 87.

keiten leicht durchzufiihren ist, und daB die unter-
kiihlte Fliissigkeit, wenn sie auch in Wirklichkeit metastabil ist, so doch dem
stabilen Zustand sehr nahe kommt. '

Nach Tammann muf aber noch die Geschwindigkeit von Einfluf sein, mit
der sich das Wachstum der Kristalle von den Kristallisationszentren und -kernen
aus vollzieht. Als MaBstab hierfiir verwendet er die ,lineare Kristallisations-
geschwindigkeit® (abgekiirzt KG), d. h. die Strecke, um die sich in der Zeit-
cinheit die Grenze zwischen dem Kristallisierten und der Tliissigkeit fortbewegt.
Sie wird in diinnen Glasréhrchen gemessen, in denen die unterkiihlte Fliissigkeit
bei verschiedenen Temperaturen gehalten wird. Die Rohrchen sind in Abstéanden
von 10 mm mit Marken versehen. An einer besimmten Stelle wird durch Ein-
impfen von Kristallen der betreffenden Art der Kristallisationsvorgang eingeleitet
und die Zeit beobachtet, die vergeht, bis sich die Grenze zwischen festen Kristallen
und der Fliissigkeit um eine Teilmarke verschoben hat.

Diese lineare Kristallisationsgesohwindigket KG nimmt mit dem
Grade der Unterkiihlung ab.

133. Nach obigem muf die Unterkithlung am leichtesten méglich sein dicht
unterhalb der Erstarrungstemperatur, also innerhalb des Temperaturbereiches t,
in Abb. 87. Es muB auf alle Fille moglich sein, Unterkiihlung einer Fliissigkeit
herbeizufithren, wenn man die Abkithlung bis unter die Zone der hochsten Kern-
zahl ¢, schnell genug bewirkt. Man gelangt dann in die Zone, wo die Kernzahl
verschwindend klein und die KG ebenfalls klein ist, und kann so bis zu niederen
Temperaturen einen metastabilen Zustand erhalten, der unter Umstédnden ver-
hiltnismiBig geringe Neigung hat, zum stabilen Gleichgewicht iiberzugehen. Beim
Wiedererhitzen kann man rickwarts wieder in die Zone groferer Kernzahlen
guriickkommen und so nachtréglich die Unterkiihlung zugunsten der eintretenden
Kristallisation beseitigen.

Die Wirkung des Impfens auf unterkiihlte Flissigkeiten beruht auf der Ver-
mehrung der Kristallisationszentren, da an der Grenzfliche von Kristallen und
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Fliissigkeit die Zahl solcher Zentren viel grofer ist, als in der Fliissigkeit selbst.
EinfluB auf die Kernzahl haben ferner auch fremde Stoffe, und zwar ebensowohl
solche, die sich in der Fliissigkeit losen, als unlosliche. In welcher Richtung
sich die Wirkung erstreckt, ist von vornherein nicht zu erkennen; gewisse
Stoffe erhohen die Kernzahl, andere erniedrigen sie, unter Umsténden bis auf
Null herab. Trotz der erheblichen Einwirkung auf die Kernzahl wird die Tem-
peratur ¢,, bei der der Héchstwert der Kernzahl vorliegt, verhéltnisméfiig wenig
beeinflul3t.

Es kann auch der Fall eintreten, daBl sich zwei Kristallarten von verschiede-
nem Grad der Stabilitit aus der Fliissigkeit ausscheiden konnen. Die stabilere
Kristallart sei I, die weniger stabile II. Dadurch ist gleichzeitig bedingt, daB
die Erstarrungstemperatur der Kristallart I hoher liegt als die von II. Nach

Tammann liegt dann gewdhnlich der
s < a1 s el Hochstwert, der Kernzahl fiir die stabilere
Sl e | Kristallart T bei tieferen Temperaturen
: t,,, als der der weniger stabilen Kristall-
ﬁ\ art IT ¢, ,, s. Abb. 88. Darin ist die Schau-
linie fiir die Kernzahlen der Kristallart I
s} gestrichelt, die fur die Kristallart IT aus-
Iy \ gezogen. Es ist nun der Fall moglich, dal3
‘i bei der Abkiihlung die Bildung der stabile-
\ ren Kristallform I ganz unterbleibt, wenn
\ man mit geniigender Schnelligkeit durch ¢, ,
hindurchgeht, so daf der Ubergang von der

Ls Lon Vemperaler  Kristallart IT in I unterschlagen wird. Man

Abb. 88. erhiilt dann die weniger stabile Kristallart 11
E, : Erstarrungspunkt der stabilen Kristallart I.  bei gewbhn]ichen Wérmegraden und kann
E,,: Erstarrungspunkt der metastabilen Kristall- sie dort beliebig lange erhalten, da ]f).
art II. <. ; 5 %
bei diesen niedrigen Warmegraden sowohl
Kernzahl als auch KG verschwindend klein sind. Etwas anderes ist es aber,
wenn man die Temperatur wieder steigert und bei der Erhitzung in die Nihe
der Temperatur ¢, kommt. Alsdann kann wegen der groflen Kernzahl und
wieder gesteigerten KG die Umwandlung der Kristallart II in die Art I nach-
geholt werden. Wir werden auf diesen Punkt spiter (II B, 78—100) bei der Be-
sprechung des weiflen und grauen Roheisens zuriickkommen. Die Kristallisation
des weiBen Eisens entspricht der weniger stabilen Kristallart II, diejenige des
grauen Roheisens derjenigen der stabileren Art I.

134. Es sind noch Fille zu besprechen, bei denen Gleichgewicht iiberhaupt
noch nicht eingetreten ist, weder stabiles noch metastabiles, sondern bei denen
das System mit einer bestimmten Geschwindigkeit sich einem Gleichgewichts-
zustand nahert. Wirft man ein Stiick Eis in Wasser von hoherer Temperatur als
0 C° so bleibt das Eisstiick lingere Zeit fiir das Auge sichtbar, ohne dal das
Wasser bereits den Wirmegrad 0 angenommen hétte. Das System strebt dem
endgiiltigen Gleichgewichtszustand zu, der nach der Phasenlehre nur dann zwischen
Eis und Wasser bestehen kann, wenn die Temperatur 0 C° erreicht ist. Geniigt
das Eis nicht, um die Temperatur des Gemisches auf 0 C° zu bringen, so ver-
schwindet die feste Phase Eis, und die Temperatur des Ganzen kann bei einer
iiber 0 C° liegenden Temperatur stehen bleiben. Die letztgenannten beiden Zu-
stinde sind stabil. Sie werden mit einer bestimmten Geschwindigkeit angestrebt.

Wirft man ein groBes Stiick Eis in Wasser von hoherer Temperatur als 0 C°,
so kann der Ubergang zum Gleichgewicht verhéltnisméafig lange Zeit in Anspruch
nehmen. In der Umgebung des Eisstiickes stellt sich zwar die Temperatur 0 ein;
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in groBerer Entfernung besitzt jedoch das Wasser hohere Temperatur. An der
Oberfliche des Eises besteht zwar ortlich scheinbar Gleichgewicht. Durch Wéarme-
austausch wird aber dieser scheinbare Gleichgewichtszustand bestindig gestort
und damit das Ganze dem wirklichen Gleichgewichtszustand néher gebracht. —
Bringt man feingepulvertes Kis unter sonst gleichen Umstéinden in Wasser tiber
0 C° so wird dieses scheinbare ortliche Gleichgewicht auch eintreten, es besteht
aber wegen der geringeren Grdfie der einzelnen Risteilchen nur kiirzere Zeit,
withrend der die Eisteilchen aufgebraucht werden und in den fliissigen Zustand
iibergehen. Die Geschwindigkeit, mit der das Gleichgewicht eintritt,
ist somit abhéngig von der GroBe der Beriithrungsflichen zwischen den
oinzelnen Phasen eines dem Gleichgewicht zustrebenden Systems. Je
grofer diese Fliche ist, also bei den kleinen Eisstiickchen, um so grofler ist die
Geschwindigkeit und umgekehrt. Zu beachten ist aber, daB, wie wir frither sahen,
die Art des sich endgiiltig einstellenden Gleichgewichts von dieser Beriihrungs-
fliche unabhingig ist; nur die Geschwindigkeit der Einstellung wird beein-
flulit. :

135. Bei der Erstarrung und weiteren Abkiihlung der Metalle haben wir
eine ganze Anzahl von Vorgidngen kennen gelernt, bei denen ein Gleichgewicht
angestrebt wird; z. B. Einstellung des Gleichgewichts zwischen fliissiger Phase und
Kristallen, zwischen verschiedenen Arten von Mischkristallen, Umwandlungen
zwischen zwei festen Phasen und einer Fliissigkeit, Ubergang einer festen Phase
in eine andere usw. Alle diese Vorgénge erfordern eine gewisse Zeit zu ihrer
Vollendung. Die Geschwindigkeit, mit der sie sich vollziehen, hingt in hohem
MaBe von der GroBe der Beriihrungsflichen und von der herrschenden Tempe-
ratur ab. Mit sinkender Temperatur nimmt im allgemeinen die Geschwindigkeit,
mit der das Gleichgewicht angestrebt wird, ab. Geschieht nun die Warmeent-
ziehung in einer sich abkiihlenden Legierung oder in einem sich abkiihlenden
Metall so rasch, daB der Abfall der Temperatur schneller vor sich geht, als die
Einstellung des Gleichgewichts, so kann es vorkommen, daB die einzelnen Vor-
ginge keine Zeit haben, sich im vollen Umfange abzuspielen, und daf nach Ab-
kiihlung auf gewohnliche Temperatur der Gleichgewichtszustand noch lange nicht
erreicht ist, der sich bei geniigend langsamer Abkiihlung hétte einstellen missen.
Es ist dann zwar noch das Bestreben vorhanden, sich dem Gleichgewichtszustand
su nihern. Indes ist bei der niedrigen Temperatur die Geschwindigkeit dieser
Annéherung sehr klein, fiir unsere Beobachtungsmittel unter Umsténden unmerklich
Klein. Der so erzielte Zustand soll kurz als unvollkommenes Gleichgewicht
bezeichnet werden.

Uberwiegt die Geschwindigkeit der Abkiihlung die der Einstellung des Gleich-
gewichts bedeutend, so kann es sogar vorkommen, daB die Vorginge, die sich
bei langsamer Abkiihlung vollziehen wiirden, ganz unterdriickt werden. Das
System ist dann bei niederer Temperatur metastabil in einem Zustand, der dem
gleichkommt oder wenigstens nahe steht, in dem sich das System bei hoherer
Temperatur stabil befindet. Man nennt eine solche Unterdriickung von Vorgéngen
bei der Abkiihlung Abschrecken. Umwandlungsvorginge im festen Aggregat-
qustand lassen sich in der Mehrzahl der Falle durch Abschrecken mehr oder
weniger vollkommen unterdriicken. Bei Ubergingen aus dem fliissigen in den
festen Zustand ist die Kristallisationsgeschwindigkeit in der Regel grof3, so dal
Unterdriickung der Kristallisation meist nicht moglich ist.

Ein technisch wichtiges Beispiel fiir die Abschreckwirkung ist der gehirtete
Stahl. Wenn man Eisenkohlenstoff-Legierungen, deren Kennpunkte innerhalb des
Feldes AD"0"H"J, (s. Abb. 48) liegen, rasch in Wasser abschreckt, so bleiben

sie bei gewohnlicher Temperatur in einem Zustand, der dem der c«”-Kristalle
Martens-Heyn, Handbuch II. A. it
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sehr nahe steht. Dieser Zustand ist metastabil. In ihm befinden sich z. B. ge-
hiirtete Werkzeugstihle (II B, 19—76).

136. Zur Erlsuterung von unvollkommenen Gleichgewichten sollen
Zweistofflegierungen aus den beiden Metallen 4 und B, die nach Art Aa2y ent-
sprechend der Abb. 89 erstarren, gewihlt werden. Eine Legierung, dargestellt
durch die Kennlinie ®, werde aus dem fliissigen Zustand abgekiihlt. Sie miiite

innerhalb des Temperaturintervalles ¢, bis
| & zu homogenen Mischkristallen « erstarren.
‘ Das wird auch eintreten, wenn die Abkiih-
2 ‘ lung der geschmolzenen Legierung geniigend
NN e langsam vorgenommen wird, nicht aber,
3 wenn die Warmeentziehung rasch erfolgt.
P e & Bei der Temperatur #, scheidet sich aus der
REAT fliissigen Legierung von der Zusammenset-
g sung 1’ eine unendlich kleine Menge Misch-
| kristalle von der Zusammensetzung 1 aus.
o e Z. Bei weiterer Abkiihlung reichert sich die
|
L

| fliissige Legierung an Stoff B entsprechend
v dem Verlauf der Linie 1’2 an. Auch die
Abb. 89. Mischkristalle miiBten entsprechend der
Strecke 1 2 an Stoff B reicher werden, wenn
der Gleichgewichtszustand vollstindig erreicht wiirde. Dieser kann sich aber
zwischen der Fliissigkeit und den Mischkristallen nur an der Oberfliche ein-
stellen. Der Mischkristall 1 wird sich also zunéchst an der Oberfliche in die
Mischkristallart 2 umwandeln. Das vollstindige Gleichgewicht konnte erst erzielt
werden, wenn die Temperatur geniigend lange unveréndert bei t, erhalten bliebe.
Dann wiirde die Oberflichenschicht 2 des Kristalles, die ja bei der Temperatur £,
mit der darunter befindlichen Schicht 1 nicht im Gleichgewicht sein kann, von
ihrem Uberschuf an Stoff B etwas an die darunter befindliche B-drmere Schicht 1
abgeben, wihrend umgekehrt die Schicht 1 etwas von ihrem Uberschuf3 an Stoff 4
an_die Oberflichenschicht abgeben wiirde. Dadurch wiirde aber das Gleichgewicht
zwischen fliissiger Phase 2’ und der Oberflichenschicht des Kristalles gestort. Die
Oberfliche des Kristalles wiirde wieder mit soviel Stoff B von der Flussigkeit ver-
sorgt, daB sich oberflichlich erneut das Gleichgewicht unter Riickbildung der
Oberflichenschicht 2 einstellt. Damit wire wieder das Gleichgewicht zwischen
Kristalloberfliche und Kristallinnerem gestort und der Vorgang wiirde sich so lange
wiederholen, bis der Kristall durch seine ganze Masse die Zusammensetzung 2 hat, die
bei der Temperatur ¢, neben der fliissigen Phase 2’ dem Gleichgewicht entspricht. Dieser
ganze geschilderte Vorgang erfordert meist mehr Zeit, als bei der Abkiihlung der
Legierung in der Technik zur Verfiigung steht. Infolgedessen wird der durch die
Punkte 2 und 2 angedeutete Gleichgewichtszustand nur an der Oberfliche der
Mischkristalle eintreten, wihrend die Kristalle im Innern noch die Zusammen-
setzung 1 besitzen. Auch bei der weiteren Abkiihlung wird das durch die bei-
geordneten Punkte angedeutete Gleichgewicht zwischen fliissiger und fester Phase
aur an der Oberfliche der letzteren erreicht. Die Folge ist, dafl die Zusammen-
setzung der Mischkristalle im Innern dem Punkt 1 entspricht, daB aber nach
der Oberfliche hin die Menge des Stoffes B im Kristall immer grofler wird ent-
sprechend der Lage der Punkte 2, 3, 4, 5. Die Kristalle haben einen A-reicheren
Kern, ihr Gehalt an Stoff B wichst von innen nach aulen.
Als Beispiel sei eine Legierung von Kupfer mit 129, Zinn angefiihrt, deren
Gefiige in Tafelabb. 6, Taf. I, dargestellt ist. Es besteht aus dunkel erscheinenden
kupferreichen (K)- und helleren zinnreicheren (8)- Mischkristallen, in die letzteren ist
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noch ein Eutektikum eingelagert. —Die dunklen Mischkristalle K haben die
dunkelste Farbung im Kern und werden nach dem Umfang zu heller. An den
Stellen dunkelster Farbung ist der Gehalt an Stoff 4, in diesem Falle Kupfer,
am groften, der an Stoff B (Zinn) am kleinsten. Der Zinngehalt der Kristalle
nimmt nach dem Umfang hin zu.

127%. Das unvollkommene Gleichgewicht hat noch eine andere Wirkung im Ge-
folge. Bei der Temperatur 7, in Abb. 90 stehen Mischkristalle 3 mit fliissiger Phase 3
im Gleichgewicht. Das Mengenverhiltnis zwischen beiden ist nach dem Hebel-

gesetz P Menge der Mischkristalle 3 K, 6
/s Menge der fliissigen Phase 3' T a5

Wenn nun aber die Mischkristalle bei der betrachteten Temperatur nur in ihren
Oberflichenschichten die dem Punkte 3 entsprechende Zusammensetzung haben, in
ihrem Innern sich aber der Zusammensetzung der
Punkte 2 und 1 ndhern, sowird ihre Durchschnitts-
zusammensetzung nicht durch den Punkt 3 dar-
gestellt, sondern durch einen links davon gelege-
nen Punkt (3). Ebenso wird bei weiterem Sinken
der Temperatur (leichgewicht bestehen zwischen
der fliissigen Phase 4’ und der Oberflichenschicht
der Mischkristalle, die die Zusammensetzung +
hat. Die durchschnittliche Zusammensetzung der
Kristalle wird aber, da ja der Kern reicher an
Stoff A ist, durch einen links von 4 gelegenen
Punkt, z. B. (4), angegeben. Verbindet man die

einzelnen Punkte 1, (2), (3), . - - (5) durch eine

Linie, so gibt diese die durchschnittliche Zu- Abb. 90.
sammensetzung der Mischkristalle an, die an

ihrer Oberfliche mit den fliissigen Phasen jlvianaiah s iuady unvollkommenent

(leichgewicht stehen konnen. Fiir das Hebelgesetz kommt nun aber nur die
durchschnittliche Zusammensetzung der Mischkristalle in Frage. Zur Berechnung
der Phasenmengen wihrend des unvollkommenen Gleichgewichts sind somit die

Punkte 1°(2), (3): . : heranzuziehen. Man erhélt dann beispielsweise fiir ¢; das
Verhiltnis der Mischkristalle zur fliissigen Phase
el 12
AR
K, (3)

Da nun K, (3) grofer als K, 3 ist, so ist ug kleiner als . D. b im Falle dés
unvollkommenen Gleichgewichts ist die Menge der Mischkristalle
kleiner, die der fliissigen Phase groBer als beim vollkommenen Gleich-
gewicht, wie es das ¢, -Bild verlangt. Dies fithrt dazu, daB bel der Tempera-

tur t;, wo die Kennlinie & die Linie 1, 2, 3 ... schneidet, wo also bei vollkom-
menem Gleichgewicht die Erstarrung vollendet ist, und die Menge der fliissigen
Phase Null sein miifite, bei dem durch die Linie 1, (2), (3), ... angegebenen un-

vollkommenen Gleichgewicht immer noch fliissige Phase vorhanden ist, und zwar
in der Menge K, (5)/(5) 5'. Die Erstarrung ist erst bei einer Temperatur ¢, beendet,
wo die Kennlinie & die Linie 1, (2),11::4B);(6) schneidet. Wir gelangen also
zu dem Ergebnis, dal bei unvollkommenem Gleichgewicht das Ende der
Erstarrung auf niedere Temperaturen verschoben wird.

Die Lage der Linie 1, (B, eB)i(e) ist nun abhingig von der Geschwindig-
keit der Abkiihlung. Je langsamer diese erfolgt, um so mehr Zeit steht fiir den
Eintritt des vollkommenen Gleichgewichtes zur Verfiigung, um SO mehr wird sich

7



100 Die Vorgiinge bei der Erstarrung und Abkiihlung der Legierungen. Umwandlungen. (137 —139)

dis’ Linie 1, (), - ix (B), (6) der theoretischen Linie 1, 2,...5, 6 nidhern. An-
dererseits wird jedoch der Unterschied im Verlauf beider Linien um so stérker
ausgeprigt sein, je schneller die Abkithlung der Legierung vor sich geht. Da-
durch wird auch das Ende der Erstarrung beeinflut, und wir konnen sagen:
Das Ende der Erstarrung liegt um so tiefer, je unvollkommener das
Gleichgewicht zwischen Mischkristallen und flissiger Phase ist.

138. Bei geniigend schneller Abkiihlung kann die das Ende der Erstarrung
fiir das unvollkommene Gleichgewicht darstellende Linie A (D) in Abb. 89 fiir die
Legierung & so zu liegen kommen, wie in der Abb. 89 angedeutet. Dann ist die
Erstarrung der Legierung auch nach Erreichen der eutektischen Temperatur %,
noch nicht beendet; der Rest der fliissigen Legierung hat die Zusammensetzung
des Eutektikums C und erstarrt béi ¢, in gewdhnlicher Weise zum eutektischen
Gemisch. Die Legierung verhdlt sich also infolge des unvollkommenen
Gleichgewichts ebenso wie eine Legierung, deren Kennlinie weiter
nach rechts zwischen D und C fallt, also wie eine an Stoff B reichere
Legierung. Sie zeigt dieselben Erscheinungen bei der Erstarrung und dasselbe
Gefiige. Sie kann sich auch in ihren sonstigen Eigenschaften denen einer an
Stoff B reicheren Legierung nihern. Das ist von Wichtigkeit. Kennt man aus
Erfahrung, daB eine Legierung der beiden Stoffe 4 und B von bestimmter Zu-
sammensetzung die fiir einen bestimmten technischen Zweck gewiinschten Eigen-
schaften besitzt, so ist es bei Auswahl geeigneter Abkiihlungsverhéltnisse mog-
lich, unter Herbeifiihrung unvollkommener Gleichgewichtszustinde dhnliche Eigen-
schaften mit einer an Stoff B drmeren Legierung zu erzielen. Ist z. B. Stoff B
teurer als Stoff 4, so wiirde man denselben Zweck mit einer billigeren Legierung
erreichen. Dieser Fall liegt z. B. bei den Kupfer-Zinnlegierungen (Bronzen) vor.
Zinn entspricht dem teureren Stoff B. Durch geeignete Regelung der Abkiihlungs-
verhiltnisse bei der Erstarrung und Abkiihlung der Bronzen kann man mit
billigeren, zinnirmeren Legierungen dhnliche Festigkeitseigenschaften erreichen,
wie mit zinnreicheren, teureren Legierungen bei geniigend langsamer Abkiihlung bis
zum Eintritt des vollkommenen Gleichgewichts. Man mull natiirlich hierbei darauf
achten, daB nicht etwa durch schnelle Ab-
kiihlung andere technische Nachteile (wie
z. B. Spannungen 324 bis 338) entstehen.

139. Ahnliche unvollkommene Gleich-
gewichte, wie sie bei der Erstarrung
und Abkiihlung auftreten, konnen sich
auch bei der Erhitzung und Schmel-
zung bilden. Als Beispiel wollen wir
den einfachsten Fall zugrunde legen und
annehmen, daB die Stoffe 4 und B im
festen Zustand vollig unloslich ineinander
sind, daB also das c,t-Bild nach Art
Aa 2y ist. Fir andere Erstarrungsarten

Abb. 91. fithrt die Uberlegung zu &hnlichen Er-

gebnissen. Eine Legierung & in Abb. 91

wird bei gewdhnlicher und dicht unterhalb der eutektischen Temperatur ¢, aus
Kristallen des Stoffes A und aus der eutektischen Mischung C bestehen, die aus
Kristallen von 4 und B aufgebaut ist. Die Kristalle 4 auBerhalb des Eutekti-
kums seien verhiltnismiBig groB. Ist die eutektische Temperatur erreicht, so
schmilzt die eutektische Mischung zur Fliissigkeit C. (Es konnen auch beim
Schmelzen des Eutektikums unvollstindige Gleichgewichte eintreten; wegen der
innigen Mischung der beiden Kristallarten im Eutektikum wird sich aber das
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unvollkommene Gleichgewicht nur sehr wenig von dem vollkommenen entfernen,
so daB wir die Unterschiede vernachlissigen konnen.) Die Flissigkeit € wirkt
nun auf die noch festen Kristalle 4, die in ihr schwimmen, und zwar ist die
Wirkung nur von der Oberfliche her moglich. Es findet dann dasselbe statt, wie
wenn ein groBeres Stiick Zucker in Wasser gelost werden soll. Auch hier ist die
Loésung nur von der Oberfliche her moglich, und wird um so langsamer verlaufen,
je groBer die Masse des Zuckerstiickes im Verhéltnis zu seiner Oberfliache ist.
Erfolgt die Wirmezufuhr so, daB die Temperatur bis #; gestiegen ist, ehe noch
die fliissige Phase in der Lage war, sO viel Stoff 4 in Losung zu bringen, daf
ihre Zusammensetzung dem Punkte 1" entspricht, so wird ihre durchschnittliche
Zusammensetzung durch einen Punkt rechts von 1, etwa den Punkt (1') dar-
gestellt. Das kann natiirlich nur fiir ein unvollkommenes Gleichgewicht gelten;
denn bei vollkommenem Gleichgewicht kann nur eine Fliissigkeit von der Zusammen-
setzung 1’ mit Kristallen A bei t, im Gleichgewicht stehen. Der Punkt (1) wird
am so weiter rechts von 1’ liegen, je schneller die Wirmezufuhr ist und je groBer
die Kristalle von A sind, die in dem bereits verfliissigten Teil der Legierung
schwimmen. Bei weiterer geniigend schneller Warmezufuhr wird sich der Vorgang in
shnlicher Weise fortsetzen, so dafi die Zusammensetzung der dem unvollkommenen
Gleichgewicht entsprechenden fliissigen Phasen den Punkten der Linie (1, (2'), (3%
entspricht. Nach dem Hebelgesetz kann nun bei der Temperatur t,, die bei
vollkommenem Gleichgewicht das Ende der Schmelzung bedeuten wirde, die
Schmelzung noch nicht vollendet sein. Denn bei ¢, ist ja noch die Menge
2 (2)/2(2) von fester Phase vorhanden. Die Schmelzung ist erst beendet, wenn
die Kennlinie & die Linie (10);:(2),:(3) schneidet, also bei ¢,. Das Ende der
Schmelzung wird also um so héher geriickt, je unvollkommener das
Gleichgewicht, also je schneller die Wirmezufuhr und je grofer die
Masse der im Eutektikum eingesprengten Kristalle ist. Dies ist eine in
der Technik bekannte Erscheinung. Sie macht sich auch geltend, wenn die Le-
gierung noch gar nicht gebildet ist, wenn man Stiicke der beiden Metalle 4 und
B in ein Schmelzgefi bringt und zum Zweck der Legierung erhitzt. Hier wird
sich an der Oberfliche der sich beriihrenden Metallstiicke Eutektikum bilden, das
bei der niedrigsten Temperatur fliissig ist. Dieses wird allmahlich immer mehr
von den beiden Metallen auflésen. Erhitzt man zu schnell, so wird man zu
Temperaturen kommen, die oberhalb der Linie ACB in Abb. 91 liegen, ohne daB
die Legierung bereits vollstindig geschmolzen ware. Man hat dies friither ge-
wohnlich  folgendermalien ausgedriickt: ~ Die Bildungstemperatur einer
Legierung liegt héher als ihr Erstarrungsbeginn. (Ledebur, L,?25.)

14.0. Unvollkommene Gleichgewichte kinnen bis zu einem gewissen Grade
auch eintreten, wenn bei Legierungen, die durch Zusammenschmelzen zweier oder
mehrerer Metalle gebildet werden, die Durchmischung bei der Schmelzung nicht
geniigend ist. Es kann sich dann eine schwerere fliissige Schicht unter einer leich-
teren sammeln. In Fillen, wo die Stoffe der Legierung im fliissigen Zustande
nicht vollkommen mischbar sind, kann dieser Zustand dem Gleichgewicht ent-
sprechen, wie z. B. bei den Legierungen von Blei und Zink. Der Fall kann aber
infolge unvollkommenen Gleichgewichts auch bei solchen Legierungen eintreten,
deren Bestandteile im fliissigen Zustande vollkommene Mischbarkeit besitzen. Das
vollkommene Gleichgewicht kann, wenn die fliissigen Legierungen nicht durch
Riihren oder sonstige Bewegungen gemischt werden, nur durch Diffusion an-
gestrebt werden. Die Diffusion von Fliissigkeiten erfordert aber bestimmte Zeit.
Wenn diese nicht zur Verfigung steht, so erhdlt man die fliissige Legierung in
verschiedenen Schichten von verschiedener Zusammensetzung. :
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GG. Seigerungen.

141. Bei der Erstarrung sind zwei Fille auseinander zu halten, die kon-
gruente und die nichtkongruente Krstarrung (65). Bei der ersteren ist
withrend des Ubergangs aus dem fliissigen in den festen Zustand oder umgekehrt
die Zusammensetzung der fliissigen Phase gleich der der festen Phasen. Die Er-
starrung oder Schmelzung erfolgt bei gleichbleibender Temperatur. Beginn und
Ende der Erstarrung oder Schmelzung fallen zusammen. Bei der inkongruenten
Erstarrung oder Schmelzung ist die Zusammensetzung der im Gleichgewicht be-
findlichen fliissigen und festen Phasen verschieden. Erstarrung und Schmelzung
finden nicht bei gleichbleibender Temperatur, sondern innerhalb eines Temperatur-
Intervalles statt.

142. Tst bei nichtkongruenter Erstarrung das spezifische Gewicht der aus-
geschiedenen Kristalle verschieden von dem der Schmelze, so konnen, wenn die
Erstarrung geniigend langsam vor sich geht, Kristalle von geringerem spezifischen
Gewicht in der Schmelze nach oben steigen, oder Kristalle mit héherem spe-
zifischen Gewicht nach unten sinken. Die Erscheinung wird um so bemerkbarer
werden, je groBer der Unterschied im spezifischen Gewicht der festen und fliis-
sigen Phasen ist.

Deutlich ist die Erscheinung bei den Legierungen von Blei und Antimon.
Das ¢, ¢-Bild dieser Legierungsreihe ist in Abb. 6 gegeben. Es gehort zur Art Aa2y.
Die eutektische Legierung liegt bei etwa 139, Antimon. L&Bt man z. B. eine
fliissige Legierung mit 20 9%, Antimon langsam erstarren, so scheiden sich zu Be-
ginn der Erstarrung Antimon-, oder wenigstens sehr antimonreiche Kristalle aus
der fliissigen Schmelze ab. Bei weiterer Abkiihlung wichst deren Menge, die
Menge der flissigen Phase nimmt ab, sie nahert sich in ihrer Zusammensetzung
der eutektischen Legierung von 13 % Antimon, und erreicht diesen Gehalt bei
der eutektischen Temperatur ¢,—247 C°. Bei dieser erstarrt die eutektische
Fliissigkeit zum eutektischen Gemenge von Blei- und Antimonkristéllchen. Dicht
oberhalb der eutektischen Temperatur besteht die Legierung aus fliissiger Phase
mit nahezu 13% Antimon und aus Antimonkristallen. Die letzteren sind wesent-
lich leichter als die bleireiche Schmelze, sie haben das Bestreben nach oben zu
steigen und sich in den oberen Teilen der Schmelze anzureichern, wihrend die
fliissige nahezu eutektische Legierung vermoge ihrer Schwere nach unten sinkt
und schlieBlich dort bei der eutektischen Temperatur zur Erstarrung gelangt.

Tafelabb. 5, Taf. I, zeigt den Liingsschnitt durch ein kleines Blckchen dieser
Legierung in natiirlicher GroBe. Die Schmelzung erfolgte in einem diinnwandigen
eisernen Tiegel; die Erstarrung ging demnach ziemlich rasch vor sich. Trotzdem
war geniigend Zeit vorhanden, um die oben geschilderte Erscheinung herbeizu-
fiihren. Infolge der Atzung des Schnittes sind die bleireicheren Teile der Le-
gierung dunkel gefirbt, wihrend die Antimonkristalle hell erscheinen. Die letz-
teren sind im oberen Teil des Blockchens stark angereichert, wihrend der untere
Teil vorwiegend aus eutektischer Mischung mit 13 9 Antimon besteht. Die An-
timonkristillchen sind in einiger Entfernung von der Oberfliche des Blockchens
besonders haufig; wegen der frithzeitigen Erstarrung der Oberflichenkruste konnten
sie nicht alle bis zur Oberfliche aufsteigen. — Bohrt man ein solches Blockchen
an verschiedenen Stellen an, so wird man bei der Analyse der Bohrspine ganz
verschiedene Zusammensetzungen finden. Im unteren Teile des Blockchens wird
der Antimongehalt nahezu 13 %, sein; in dem oberen Teil, wo die Antimonkristéll-
chen stark iiberwiegen, wird man wesentlich hohere Gehalte als 20 9%, vielleicht
bis zu 609, Antimon finden; in den Stellen dicht unter der Oberflachenkruste



