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® 3.ta indicate that the theory of Miyamoto (C. 4. 27,
f2373) based on gas-kinetic theory is not applicable to
$:colns. of borate glasses, while the Frenkel adsorption and
K'the Polanyi-Wigner sublimation theories (Physik. Z.
Sowjetunion 1, 498(1932); C. A. 23, 1538) are applicable.
3 F. H. Rathmann
" "The rate of exchange between chloride ion and chlorine
in aqueous solution. F. A. Long and A. R. Olson. J.
c2Am. Chem. Soc. 58, 2114-5(1936).—Radioactive NaCl,
acetanilide and chlorine were allowed to react to det.
the quant. rate of exchange. The radioactivity of the
chloroacetanilide produced indicated that the exchange
eaction in an acid soln. is extremely rapid, the rate ap-
iproximating that of the chlorination. R. E. DeRight
3u The hydrolysis of arylsulfuric acids. III. G. Norman
Burkhardt, Charles Horrex and Doreen I. Jenkins. J.
Chem. Soc. 1936, 1649-53; cf. C. A. 30, 2833*.—Further
results are presented in the study of the effect of sub-
tituents on the rate of reaction. The rates of hydrolysis
of 23 substituted arylsulfuric acids show a parallelism
between variations in « and E of the Arrhenius equation
b = ae~B/RT_ Tt is suggested that electron availability
affects free energy directly rather than the activation
‘energy of the reaction. John E. Vance
- The hydration rate of 1-methyl-1-ethylethylene in aque-
“-ous solutions of acids. Yun-Pu Liu and Tien-Chi Wei.
7. Chinese Chem. Soc. 4, 297-304(1936); cf. C. 4. 29,
133.—Methylethylethylene was prepd. by fractionation
f mixed pentenes. Its hydration rate was measured at
t 25° and 35° in the presence of HNOs; and KNO;. At
onst. ionic strength the reaction is of the first order with
espect to the HNO; conen. Other acids also catalyze this
ydration. The temp. coeff. between 25° and 35° is
.21 and the heat of activation is 21.04 kg.-cal. per mole.
“The hydration rates so far measured are in the order:
sobutene > methylethylethylene > trimethylethylene.
Wm. H. Adolph
;2 The hydrolytic decomposition of monochloroacetate in
light and heavy water. O. Reitz. Z. phystk. Chem. A177,
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* acetate in neutral and alk. soln. was compared in light
‘and heavy water. There is little difference in velocity in
'H,0 and in D,O. In alk. solns. the decompn. consists of
‘an exchange between chloroacetate ions and OH ions and
proceeds 209, faster in D,0 than in H,O. In neutral solas.
a unimol. and a bimol. decompn. seem to proceed simul-
taneously and somewhat faster in H,O. R. H. B.
The kinetics of the sulfonium compounds. I. Nils
Hellstrém. Z. physik. Chem. A177, 337-54(1936).—
An orieantation study was made of the kinetics of the
formation of sulfonium salt compds. by reactions between
one of many mercapto and sulfide acids and one of several
acids. The reaction in aq. soln. at 25° was followed by
the electrometric detn. of the I jon. The reaction of
todoacetic acid with methylmercapto- and ethylmer-
-+, captoacetic acid or thiobisacetic acid is bimol. in
¢~ meutral soln., a salt effect taking place. The reaction
.+ velocity is hardly affected by OH ions but in acid solns. it
decreases with the degree of neutralization. In some cases
complications were caused by the decompn. of the sul-
fonium salt but even then the velocity coeff. was detd.
Constitutive effects upon the reaction velocity are im-
Portant. - R. H. Baechler
Subdivision and chemical affinity. Rudolf Schenck.
 Z. Elekirochem. 42, 747-52(1936).—The question of the
validity of the laws of chem. equil., particularly the phase
tule, in’the case of heterogeneous systems contg. highly
dispersed phases is discussed. The reactions of spongy
Fe, the formation of Ni(CO), the decompn. of CalOy,

e
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B ceding abstr.—The oxidation of Cu and the relative 1 the oxidation of Pd, the reaction of Cu with SO,, ®e ac-

tivity of pyrophoric metals, and the formation of car-
bides of Fe and W in the presence of CHj are considered.
L e E. R. Smithj,
A review of the behavior of material at very high pres-
sures and temperatures. F. Hund. Z. tech. Physik 17,
427(1936); Physik. Z. 37, 853(1936).—A consideration
of the d.-pressure-temp. relations of matter up to 10%
atm. and 102 deg. ol J. B. Austin
Inertia and chemical activity of the rare gases. IX.
Thermal decomposition of platino-helium compounds.
Horacio Damianovich and Jose Piazza. Anales soc.
cient. argentina, Seccion Santa Fe 7, 57-9(1936); cf.
C. A. 30, 2064°.—Pt-He compds. were prepd. by sub-
jecting He at 1.18-1.8 mm. and at 0.28-0.5 mm. to the
action of a current of 10-15 ma. at 1000600 v. in the

‘presence of Pt at 24-27°; the vol. of He fixed was 21.65~

20.87 ml. per g. of product.” On heating, the Pt-He
product shows 2 points of decompn., one at 90-100°,
the other at 300-320°, indicating 2 Pt-He compds. X.
Modifications of the density of platinum by the chemical
and physical-chemical action of helium, and effect of
temperature on the density of the product formed. Ibid.
59—61.—When the Pt-He product obtained by the tech-
nic described was decompd. by heat, 80% of the total gas
was evolved at about 330°. During expulsion of the gas
(609% He, 40%, air) at this temp. and up to 450° the d. of
the product began to increase from 16 = 5%, to a max. of
21.5. These results indicate a Pt-He compd. which, when
heated, leaves Pt in an allotropic form having a lower d.
than ordinary Pt, into which it is reconverted at about
450°. 0. W. Willcox
Electrical conductivity and phase diagram of binary al-
loys.» XXI. The system palladium-chromium. G. Grube
Z. Elektrochem. 42, 793-804(1936);
cf. C. A. 30, 79442.—Pd-Cr alloys were investigated by
methods of thermal analysis, hardness measurements, x-
ray, microscopic examn. of etched pieces and temp.-
resistance curves of the solid alloys. Only one compd.,
Pd,Cry, m. 1398°, is formed. It possesses a cubic face-
centered lattice and forms with excess Pd a series of solid
solns. with a min. m. p. at 45 atoms 9% Pd. Hardness
max. appears at the Pd;Cr; point. Pd;Cr; forms no solid
solns. with Cr but a eutectic point appears at 25 atoms %,
Pd, m. 1320°. The sp. resistance of pure Cr in an atm.
of H, detd. from 20° to 1800°, indicates no allotropic
forms. Cr:0; is sol. in moiten Cr. Pure Cr m. 1890 =
10° but Cr contg. Cr:0; starts to melt at 1770° to 1790°.
XXII. The system palladium-manganese. G. Grube, .
K. Bayer and H, Bumm. Ibid. 805-15.—Pd-Mn alloys
were investigated by methods of thermal analysis, hardness
measurements, X-ray, microscopic examn. of etched pieces,
and temp.-resistance curves of the solid alloys. Much
more detail of the phase diagram was obtained than by
Grigor’ev (C. A. 29, 32818%) and some decided errors in
his work were discovered. «-Mn changes to § at 736°,
B toyat 1072°, vy to5at 1162°. ¢, { and n-Mn also appear.
Two compds., PdMn, decomposing at 608°, and Pd;Mns,,
decomposing about 1186°, are formed but both decompose
before melting. With addn. of Mn to Pd a min. of the
solidus-liquidus curves appears at 34.5 atoms % Mn at
1350° and then a sharp max. at 50 atoms % at 1515°,
A eutectic min. appears at 1147° with 72.5 atoms %, Mn.
"% .Oden E. Sheppard
Phase equilibrium relationships in the binary system,
sodium oxide—boric oxide with some measurements of the
optical properties of the glasses. G. W. Morey and H. E.
Merwin. J. Am. Chem. Soc. 58, 2248-54(1936) .—Data
were obtained by the quenching method. The compn. was
obtained by weighing the Na,O as NaBF,, which is formed
when a mixt. contg. an excess of B;O; is evapd. on a steam
bath with HF. The NaBF, can be dried to const. wt. at
110°. A new compd. 2Na;0.B;0; was found, m. 625°.
It is very hygroscopic and is biaxial pos. a = 1.55,
B = 1.52,, y = 1.50,. Theoptical properties of Na;0.B,0,,
m. 966°, Na,;0.2B;0;, m. 742°, Na;0.3B,0;, incongruent
m. p. 766° yielding a hguld contg. 76% B,0s, and Na,O.-
4B,0;, m. 816:’,» are listed. Refractive dispersions for
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ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT UND ZUSTANDSDIAGRAMM
BEI BINAREN LEGIERUNGEN.
21. Mitteilung?). -
Das System Palladium-Chrom.
Von G. Grube und R. Kaube.
(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart.)

Uber das Zustandsdiagramm der Palladium-
Chrom-Lzgierungen liegen bis jetzt noch keine An-
gaben in der Literatur vor. Zur Festlegung des ge-
nauen Schaubildes wurden die thermische Analvse
Rontgenuntersuchungen, Hirtemessungen, milro-
skopische Untersuchungen des Gefiiges und die
Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit heran-
gezogen. Letztere vor allen Dingen zur Unter-
suchung im festen Zustand. Ausgangsmaterial war
reines Palladium von der Firma Heraeus in Hanau
und reines Elektrolytchrom von der I..G. Farben-
industrie Aktiengesellschaft in Bitterfeld.

I. Thermische Analyse.

Zur Aufnahme der Abkiihlungskurven diente
die zu den fritheren Untersuchungen benutzte Ap-
paratur?). Als Material fiir das duBere Schutzrohr,
dic Schmelztiegel und die Thermoelementschutz-
rohre wurde Sinterkorund verwandt. Dieser hat
sich sehr gut bewihrt, er wurde von geschmolzenem
Chrom nicht angegriffen. Die Schmelzen wurden
im Tammann-Ofen hergestellt und die Einwagen
so bemessen, daB jeweils eine Schmelze von 2 em?
erhalten wurde. Als Schutzgas diente sorgfiiltig
gereinigtes Argon, die Temperaturen wurden mit
dem Platin—Platinrhodium - Thermoelement  be-
stimmt. Von jeder Legierung wurden zwei Abkiih-
lungs- und zwei Erhitzungskurven anfgenommen.
Im Mischkristallgebiet ergaben die ersteren die
Liquidus-, die letzteren die Soliduskurve. Auf der
Palladiumseite traten beim Ablkithlen Unterkiih-
lungen bis zu 300 auf, die aber dll[Ch Rulnen auf-
U(’h()l)el werden konnten.

Da bei den chromreichen Leolerunoen trotz der
Schutzgasatmosphiire eine oberfliichliche Oxyda-
tion beim Schmelzen eintrat, wurden simtliche
Lovierungen analysiert, wobei sich als beste Me-
thode die F.lllnng des Palladiums mit x-Nitroso-
p-Naphthol erwiesen hat. Die Bestimmung des
Chroms erfolgte aus der Differenz.

Durch die thermische Analyse wurde das Kon-
zentrationsgebiet von 40 bis 100%3) Palladium
erfaldt, in dem eine Mischkristallreihe vorliegt. Auf
der Chromseite wurde eine euteltische Horizontale
bei 13200 gefunden, jedoch konnten keine primiiren

') 20. Mitteilung: H. Klaiber, Ztschr. Elektrochem.
2,253 (1936).

*) G.Grube, H. VoBkiithler und H. Vogt, Ztschr.
Eliktrochem. 38, 869 (1932).
. 3) Simtliche Konzentrationsangaben in Atomprozen-
en.

Knickpunkte festgestellt werden, da die Wirme-
toénungen, die dabei auftraten, gering waren. Aus
diesem Grunde wurde bei der Untersuchung der
primiren Kristallisation nach einer Differenzme-
thode gearbeitet.

Die iibliche Differentialmethode, die einen Ver-
gleichskérper vorsieht, wurde nicht angewendet,
weil es schwierig ist, Vergleichskorper herzustellen,
die bei den sehr hohen in Betracht kommenden
Temperaturen noch verwendbar sind. Die Uber-
legungen, die zu einer anderen Anordnung fiihrten,
waren folaevlde

Es werden die Bedmcunuen so eingerichtet, daf}
die beiden Lotstellen der Thelmoelemente ver-
schiedene Temperaturen haben, und zwar so, daf3
die Litstelle in der zu untersuchenden Schmelze
wiirmer izt als die andere. Ferner wird dafiir Sorge
getragen, daf die Temperaturdifferenz der beiden
Litstellen kleiner wird. Dann muf sich an einem
zwischen die Thermoelemente gelegten Spiegelgal-
vanometer, wenn eine mit Wirmeentwicklung ver-
laufende Reaktion in der Schmelze auftritt, ein
Ausschlag bemerkbar machen, da eine Anderung
der augenblicklichen Temperaturdifferenz eintritt.

Fig. 1
csschema fiir die Differentialmethode.

Schal:u

Darvaus ermb sich foigende, in Fig. 1 schema-
tisch gezeichnete Anordnung. Die Apparatur ist
dieselbe wie die zur thermischen Analyse ange.-
wandte, nur ist der Metallstopfen mit einer wei-
teren Bohruug fiir ein zweites Thermoelement B
versehen, das sich zwischen Schutzrohr und
Schmelztiege! befindet. Das in der Schmelze sit-
zende Thermoelement 4 zeigt die Temperatur an
dem Millivoirmeter 3 an. Die freien Schenkel der

i
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Thermoelemente 4 und B sind gegeneinander ge-
schaltet. In diesem Stromkreis liegt das Spiegel-
galvanometer G, dessen Empfindlichkeit mit einem
dazwischen geschalteten Stopselrheostaten W ge-
indert werden kann. Die Ausschlige des Spiegel-
galvanometers konnten auf einer Skala abgelesen
werden.

Wird eine Schmelze der Abkithlung unter-
worfen, so wird die angegebene Bedingung, iuBere
Lotstelle 1T kilter als Lotstelle I in der Schmelze,
durch die Wirmekapazitit der Schmelze erfillt.
Dabei wird die Temperaturdifferenz und somit der
Galvanometerausschlag mit sinkender Temperatur

25

Skalen/eile —ze-e
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N
\\

20|
5]
440 4400 4360 4320 1280

ez Témperalr in"C

Fig. 2.
Differential-Erhitzungskurven.

kleiner. Tritt in der Schmelze eine Wirmeténung
auf, so wird, da die Abkiihlung von I in normaler
Weise fortschreitet, in diesem Augenblick die Tem-
peraturdifferenz gro8er. Ist der Faden des Spiegel-
galvanometers auf der Skala am Anfang von rechts
nach links gewandert, so tritt nunmehr eine Rich-
tungsinderung ein, der Faden kehrt um.

Auf diese Weise wurde durch Abkihlungs- und
Erhitzungskurven das restliche Konzentrations-
gebiet zwischen 0 bis 40% Palladium untersucht.
Fig. 2 zeigt einige Differentialkurven. Auf der Or-
dinate sind die Skalenteile aufgetragen, auf der
Abszisse die Temperaturen. Man sieht, mit wel-
cher Deutlichkeit die primdren Knickpunkte und

die Erstarrung des Eutektikums auf den Kurveq
hervortreten.

Bei der Legierung mit 39,5% Palladium wirq
das Eutektikum gerade noch angezeigt, wihreng
die primire Kristallisation, also die Erstarrung dey
Phase Pd.Cr, deutlicher ausgeprigt ist, als bei dep
Legierung mit 30% Palladium. Auf der Kurve mit
259% Palladium tritt keine primire Kristallisation
mehr auf, sondern nur die Erstarrung des Eutek.
tikums. Im homogenen Gebiet wurden auf diese
Weise durch Abkithlen noch einige Punkte der
Liquidus- und durch Erhitzen einige der Solidus-
kurve nachgepriift, die mit den anderen gefundenen
Werten iibereinstimmten. Ferner wurden die festen
Legierungen auf diesem Wege eingehend unter.
sucht.

Tahelle 1.

Schmelzpunkt |

des Chroms

Literaturangabe
Temp. °C -

1513 {Treitschke und Tammann. Ztschr. an-
} organ. allg. Chem. 55. 402 (1907).
1515=3 Lewis. Chem. News 86. 13 (1902).

i

1550 "Hindrichs. Ztschr. anorgan. allg. Chem.
|59, 414 (1908). ,
15333 "Voss. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 57,
| 88 (1008). )
1560—70 ; Kraiczek und Sauerwald. Ztschr. an-
| organ. allg. Chem. 185, 209 (1929).
1700 AL Vegesack. Ztschr. ancrean. allg. Chem.

I 154 40 (1926).
1765—180¢  Hoffmann und Tingwaldt,
’ Metallkunde 23, 31 (1931).

3

Ztschr.

1805 Miiller, Ann. Physik (5) 7, 48 (1930).

1915 Sauerwald und Wintrich. Ztschr. an-
organ. allg. Chem. 203, 73 (1931).

1920 , Smithells und Williams, Nature 124,

[ 618 (1929).

In Tabelle 1 sind einige Literaturangaben iiber
den Schmelzpunkt des Chroms zusammengestellt,
die, wie man sieht, sich sehr stark voneinander un-
terscheiden. In dem kiirzlich erschienenen Werk
von Hansen?!) wird der Chrom-Schmelzpunkt zu
1860 = 60°® angegeben. Die Ermittlung des Schmelz-
punktes des zur Verfligung stehenden Chroms ge-
schah auf optischem Wege mit einem Pyropto der
Firma Hartmann und Braun. Die Ausfithrung er-
folgte in der seitherigen Abkithlungsapparatur, bei
der in dem Metallstopfen noch eine weitere Bob-
rung angebracht und durch ein Schauglas ver-
schlossen war. Zur Bestimmung wurde ein Thermo-
elementzchutzrohr, das auf den Chromstiicken auf-
saBl, mit einem Gewicht beschwert. Durch dffs
Schauglas wurde das Chrom anvisiert, und die
Temperatur am Pyropto abgelesen, bei der das
Thermoelementschutzrohr in die Schmelze einsank-
So ergab sich die Schmelztemperatur zu 1890
-+ 10° C. Das Pyropto war zuvor mit den Schmelz

1) M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierunge™
Verlag Jul. 3pringer, Berlin 1936, S. XIIT.

2 Ztschr. Elektrochem.]
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punkten von Kupfer und Palladium geeicht. Als
Schutzatmosphire diente bei diesem Versuch sorg-
faltig gereinigter Wasserstoff.

Wie bei der Leitfihigkeitsmessung niher er-
lautert wird, trat die Frage auf, inwieweit Chrom-
oxyd bzw. Sauerstoff den Schmelzpunkt des reinen
Chroms beeinflussen. Zu diesem Zweck wurde

Wasserstoff geschmolzen war. Der Vergleich mit
Bild 1 lehrt, daB nach dem Schmelzen unter Wasser-

- stoff weniger Chromoxydausscheidungen auf dem

Schliffbild zu sehen sind. Gleichzeitig tritt hier eine
Erhéhung des Schmelzpunktes auf 1830 -+ 10°C
ein. Offenbar ist ein Teil des Chromoxyds durch
den Wasserstoff reduziert worden. Es hat also den

Bild 1.
Reines Cr + 1% Cr,0;. x 70.
Chrom mit einem Zusatz von 1 bis 5% Chrom-
oxyd unter Argon geschmolzen. Die Temperaturen,
bei denen das Thermoelementschutzrohr in die

Schmelze einsank, ergaben sich stets zu 1770 bis

1790° C. Eine weitere Temperaturerniedrigung bei
Zusatz von mehr als 1% Chromoxyd war nicht fest-

Bild 2
Reines Cr + 5% Cr,0;.

x 70.

zustellen. Die angeschliffenen Reguli zeigten an den
Korngrenzen und in den Kérnern Einschliisse von
Chromoxyd. Die Aufnahmen der Schliffe mit 1 und

% Chromoxydzugabe sieht man in Bild I und 2.
Trotz VergroBerung des Chromoxydgehalts zeigt
sich aber keine Zunahme des Oxydgehalts im
Schliffbild bei Bild 2. Bild 3 zeigt das Schliffbiid
eines Regulus mit 1% Chromoxyd, der aber unter

Bild 3.
Reines Cr + 1% Cr,0;. x 70.
Tabelle 2.

Temperaturen der Unstetigkeiten auf den Ab-

kithlungs- und Erhitzungskurven.
Palladiumschalt Liquidus- | Solidus- | Primire | Eutek-
der Legicrungen linie linie | Eristalle | tikum
Atom-% |Gewichts-%|  °C °C °C °C
[ |
100,00 100,00 Erstarrungstemperatur 1554°
96,53 98,27 1530 1525 — -—
93.52 96.73 1512 1505 — -
90.00 94.836 1490 1430 — —
85.00 92.08 1460 1450 — —
81.54 90.06 1440 1430 — —
77.03 87.31 1420 1410 — —
72,57 84.44 1398 1388 — —
67,54 80.98 1380 1365 — —
66,03 79,95 1372 1362 _ —
63.04 TIGT 1366 1354 — —
60,00 75,48 1346 1336 — —
57,58 73,58 1336 1326 — —_
55,00 71,49 1332 1320 — —
52,53 69,42 1323 1312 - —
50,00 67,23 1320 1304 - —
47.55 65.03 1 1312 1302 —_ —
45.00 62,66 1306 1298 — —
42,55 60.31 1308 1299 — —
42,40 60,16 1320 1302 — —
42,00 59,77 1340 — —
40,00 57.76 Erstarrungstemperatur 1398°
39,50 57,24 — — 1397 1320
37,50 55.17 — — 1395 1320
35.00 52,49 — — 1388 1320
30.00 46,78 — — 1355 1322
25.00 40,61 — — — 1320
22.50 37.33 —_ — 1380 1318
20.00 33,90 —_ — 1488 1315
15.00 26.58 — — 1590 1320
10.00 18,66 — — — 1320
3.00 9,75 — — — 1318
. Reines Chrom Erstarrungstemperatur 1890 £ 10°



796 Grube und Knabe. Elektrische Leitfihigkeit und Zustandsdiagramm bei binaren Legierungen. [Bd.,;g' Nr 11, 1935

.

Ztschr. Elektrochon, tschr. Elcktrochem.] G

.42, Nr. 11, 1936

Anschein, als ob Chrom im fliissigen Zustand
Chromoxyd lésen kannl), allerdings nur in be-
schranktem Umfange. Diese flissige Loésung be-
ginnt bei 1770 bis 1790° C zu erstarren. Somit sind
wahrscheinlich die verschiedenen Angaben iiber
den Schmelzpunkt des Chroms in der Literatur zum
Teil darauf zuriickzufithren, daB das untersuchte
Material oxydhaltig war.

Die durch thermische Analyse und mit Hilfe der
Differenzkurven gefundenen Werte sind in Ta-
belle 2 zusammengestellt. Die graphische Darstel-
lung zeigt Fig. 3. Danach erstreckt sich ein Misch-

19

1800,

Tvnp.in®

1700

1600

1500

1400

1367

1200

080 80 70 60 50 %0 30 20 10 0
—=c ffoms; Pd
Fig. 3.

Zustandsdiagramm des Systems Palladium-Chrom.

kristallgebiet von 40 bis 100% Palladium. Bei 40%
Palladinm kristallisiert die Verbindung Pd,Cr, mit
dem Schmelzpunkt von 1398¢ C, angezeigt durch
ein Maximum der Schmelzkurve. Eine Mischkristall-
bildung der Verbindung auf der Chromseite konnte
nicht beobachtet werden, da bei 39,5% Palladium
noch eine schwache Wiarmeténung bei 1320° C auf-
trat. Die eutektische Horizontale liegt bei einer
Temperatur von 1320° C, die Konzentration des
Eutektikums bei 259% Palladium. Mit Hilfe der
Differenzmethode wurden die festen Legierungen
eingehend untersucht. Jedoch war bei keiner Kon-
zentration eine Wirmeténung festzustellen.

1) Vgl. auch F. Abdock, Journ. Iron and Steel Insti-
tute 115. 390 (1927). :

Es sei noch darauf hingewiesen, daB bei dep
thermischen Messungen groBe Sorgfalt auf gje
Reinigung des als Schutzgas dienenden Argons vey.
wendet werden muf, weil die Chromlegierungen
sich sehr leicht oxydieren. Tritt Oxydation ein, g,
werden zwischen 15 und 40% Palladium die pri.
miiren Knicke zu hoeh gefunden, auch beobachtet,
man in diesem Konzentrationsgebiet dann bei allen
Konzentrationen Wirmeténungen bei 14200(, -
Aus diesem Grunde wurde die Gasreinigung hiiufig B
ernenert, um soweit wie moglich jeden Sauerstoff.
und Stickstoffgehalt des Argons auszuschalten,
Bei gut gereinigter Argonatmosphiire waren die in
Tabelle 2 zusammengestellten Werte des hetero.
genen Gebiets reproduzierbar.

die alle gut iiberei
gphische Aufzeichn
Hirteznnahme bis

290]

Histe nach BXnA zre—om

[

IT. Hiirtemessungen.

Die Hirtepriifung der Legierungen wurde nach
der Methode von Brinell ausgefithrt. Bei den Tn.
tersuchungen der Legierungen von 30% Palladinm
bis zum reinen Chrom war die Belastung P
= 13873 kg. der Kugeldurchmesser D = 2,5 mm.
Auf der Falladiumseite betrug die Belastung
62,5 kg bei gleichem Kugeldurechmesser. Wegen der
Anwendung verschiedener Belastungen sind natiir-
lich die Absolutwerte nicht ohne weiteres zu ver-
gleichen. Aus diesem Grunde wurden bei der Le-
gierung mit 31,54 Atom-% Palladium beide Mes-
sungen ausgefiihrt. Die Hiirtewerte ergaben bei der
gréBeren Belastung 108 kg/mm? und bei der klei-
neren 110 kg mm2 Somit waren ohne Bedenken
die Ergebnisse beider Arten von Messungen in ein
Diagramm aufzunchmen. Die Vorbelastung erfolgte
innerhalb 15 Sek., die Kraft selber wirkte 30 Sek.
auf der Oberfliiche ein. -

Hirte der Pa

- Palladium, dann e
ﬁln Bei der Konze
zhegt das Maximw

Tabelle 3. III. Ron

Hirtemessungen. ‘ Die Réntgenni
Palladiumgehal: = Hiirte nach | Palladiumgehalt | Hirte nach apsggfuhrt. Ersten
der Legierunzen ' Drinell der Legicrungen Brinell R bereits aufgestellt«
Atom-Ss in kg'mm?® Atom-9 in kg‘mm? ns die ngiernng
— . A : 'S
100.00 12 52,53 335 © J5puellen Uberstrukt
9900 70 40,00 341 - W3 Zweck warden gej
85.00 - 92 35,00 287 -« QEmit 66%/;, 50, 40
8134 : 11(_) 32,50 282 £ bei 200 und $00° j
77.03 15 10.00 200 ' bgekiihlt und De
67.54 181 Reines Chrom 150 o . —
57.38 262 Bei all diesen 2

ilmen keine Lin
Y struktur zukomme
g.bei allen Aufnahm
k flichenzentriertes

bindung auferder
g Gitter des Chroms
s men bewiesen, da
1) Wir sind de
g lnstitutes, Herrn Prc
aet, daf wir die E
8duriten. Den Herren

g danken wir bestens
Rthrung der Meszun:

Zur Untersuchung gelangten die zur thermi-
schen Analvse eingeschmolzenen Legierungen. Diese
wurden aui beiden Seiten planparallel abgedreht
und hieraui durch Schleifen eine glatte Oberfliche
hergestelli. Dann wurden sie 2 Tage bei 1200° ge-
glitht und im Verlauf von 10 Tagen aunf Zimmer-
temperatur gleichmiBig abgekiihlt. Man konnte
somit miz Sicherheit einen Gleichgewichtszustand
bei Zimmertemperatur annehmen, was fiir ver:
gleichbare Werte Voraussetzung ist. Die Ergebnissé
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Sie ergaben
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sich als Mittelwerte aus je 3 Vergleichsmessungen,
die alle gut tibereinstimmten. Fig. 4 zeigt die gra-
phische Aufzeichnung. Es ergibt sich eine stetige
Hirtezunahme bis zu der Konzentration von 40%

"\\

Harte nach BIned zw—em

250

24i
10,

170}

130+

90

50/

Fig. 4.
Hiirte «der Palladium~Chrom-Legierunzen.

Palladium, dann eine Abnahme zum reinen Chrom
hin. Bei der Konzentration der Verbindung Pd,Cr,
liegt das Maximum im Hirtediagramm.

III. Rontzenuntersuchungen?t).

Die Rontgenmessungen wurden aus 2 Gritnden
ausgefiihrt. Erstens sollte mit dieser Methode das
bereits aufgestellte Diagramm nachgepriift, zwei-
tens die Legierungen auf das Aunftreten einer even-
tuellen Uberstrulktur untersucht werden. Zu diesem
Zweck wurden gepulverte Proben der Legierungen
mit 663%/;, 50, 40, 33 und 30 Atom-% Palladium
bei 200 und 400¢ je 4 Stunden getempert, langsam

abgekiihlt und Debye-Aufnahmen gemacht.

Bei all diesen Aufnahmen waren jedoch auf den
Filmen keine Linien zu finden, die einer Uber-
struktur zukommen wiirden. Vielmehr zeigte sich
bei allen Aufnahmen links der Verbindung nur ein
flichenzentriertes kubisches Gitter, rechts der Ver-
bindung auBerdem das raumzentrierte kubische
Gitter des Chroms. Somit war durch diese Aufnah-
men bewiesen, daB der Ubergang des homogenen

_ 1) Wir sind dem Vorstand des hiesicen Rointgen-
institutes, Herrn Prof. Dr. Glocker, zu Dank verpflich-
tet, daBl wir die Einrichtungen des Instituts benutzen
durften. Den Herren Prof. Dr. Dehlinger und Dr. Bumm
danken wir bestens fiir die Unterstiitzung bei der Aus-
fihrung der Messungen.

in das heterogene Gebiet bei 40 Atom-% Palladium
liegt. Ferner war festgestellt, daB eine Reaktion
im festen Zustand nicht auftritt.

Um die Gitterkonstanten der Phasen des Sy-
stems festzustellen, wurden Réntgenaufnahmen
nach der Methode der letzten Linien ausgefiihrt.
Die Legierungen wurden in Argon-Atmosphire
3 Stunden bei 1000° getempert und hierauf in Was-
ser abgeschreckt. Auf der Chromseite reichte diese

‘Temperzeit jedoch nicht aus, da erst nach 2¢stiin-

digem Glihen vollkommen scharfe Linien erreicht
werden konnten. Die Aufnahmen geschahen mit
Hiife \ei\ner letzten Linienkammer, deren Durch-
messer 154.01 mm betrug. Als Eichsubstanz wurde
Dizuu:mtp\u__lver angewandt, dessen Gitterkonstante
genau bekannt ist. Zur Aufnahme lagen Stibe von
3 bis 3 mm Durchmesser vor, die auf einer dreh-
baren Achse (\i\er Kamera mit Klebwachs befestigt
waren. Auf diese Stiibe wurde das Diamantpulver
mit Hilfe von Zaponlack aufgebracht und der
Strahlengang an diese Stelle gerichtet. Die Belich-
tungszeiten der einzelnen Filme schwankten zwi-
schen 20 und 24 Stunden. Die 8-Strahlen wurden
durch ein diinnes Nickelplittchen ausgefiltert.

Der Ab]en’kungswinkel der (331) Diamantlinie
ist bekannt yhd betrigt §° = 70°15'28". Zu diesem
Winkel ist der aus dem Abstand Diamant-Legie-
rungslinie zu berechnende Winkel x zu addieren,
um den Ablenkungswinkel # der Legierungslinie
zu erhalten. Aus diesem Winkel errechnet sich die
Gitrerkoastante mit Hilfe der Formel

- //}.‘2 (h* - K*+ 1)

] 4 5in*d
Fiir die angewandte Kupferstrahlung ist 1 =
1.5373 . Die Interferenzen der gefundenen Linien
gehorren der (422) Ebene an. Die Abstiinde der
Legierungslinien von den Diamantlinien wurden
mir Hilfe eines KoordinatenmeBmikroskops der
Firma Zeiss-Jena ausgemessen. Bei den Konzen-
trationen von 100 bis 20 Atom-% Palladium waren
die erhaltenen Linien voltkommen scharf und gut
ausmeBbar. Bei 10 Atom-% Palladium und beim
reinen Chrom wurde jedoch durch die Kupferstrah-
lunge die Eigenstrahlung des Chroms angeregt, was
zu einer Schwiirzung des ganzen Filmes fithrte. Aus
diesem Grunde wurde bei diesen beiden Konzen-
trationen eine diinne Aluminiumfolie von 8/, mun
Dicke auf den Film gebracht. Diese it nur den
drizzen Teil der Eigenstrahlung des Chroms durch.
Mz diesem Verfahren gelang es, bei der Legierung
miz 10 Atom-% Palladium die Linien des flichen-
zeurrierten Gitters gut sichtbar zu machen, wih-
rend die Linien des raumzentrierten Gitters ver-
waschen waren. Dagegen konnten einwandfreie
Linien beim reinen Chrom erhalten werden.

Diese Methode der letzten Linien wurde nur auf
da: flichenzentrierte Gitter, sowie auf das reine
Chrom angewandt. Beim Chrom wurden 2 Linien
geiunden, die den Ebenen (222) und (310) ange-

103
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/ A
aufgezeichnet. Der Ubergang insheterogene

A . in Silitstabofer
.-Gebiet ist mit groBer Deutlichkeit fest. oy

‘lieB. Der Stab

Tabelle 4.

Gitterkonstanten der Legierungen. ' .

_ /" zustellen. Er liegt bei 40 Atom-% Palla. 3cem lange Hei:

Gitterkonsant¢’ ~ dium. Die Abnahme der Gitterkonstanten a,bhii,n"iolzeit de

atom.zs | AUiand , | @mAm/  bis zu dieser Konzentration zeigt eine ‘mit der Thoms

Pd Linien a ¢ sin@ | sin? 8 kubisch | kubisch  Mischkristallreihe an. Der weitere gerad. & die ccnaue Mess

i mm Machen. | raum-.  linige Verlauf, und das Auftreten des ky. % Als Schutzatmo

1505 | 038 | 72053 2606 | 0.0203 | 3863 17 bisch rallxn%exltrierten Gitters des Chromg wieder gereinigt

Igg lgsg ?,04(;' %&061 gq%g Ot)ilg '35 { - weist aqf ein heterogepes Gebiet hin. Dy DaB bei die

90 1555 | 3947 | 76°02° | 0.9705 | 0.9418 | 3.881 _ die Bestimmung de}‘ Gltter!{onstanten der eintretende Dif

85 | 16,05 | 3°38"| 76°13° | 0,9712(0.9432 | 3.878 || — Chromphase nur bis auf die zweite Stelle MeBstab Fehler

75 18,45 | 69327 77°07° | 0,9745 | 0.9496 | 3,866 — bis hinter dem Komma genau ist, kann die Diffusion s

69 | 1917 | 7008”1 77923" ) 0,975 | 0.9534 | 3,859 || — aus den Rontgenmessungen nicht ; ;

60 | 20.90 | 7°46" | 78001’ | 0.9781 ] 0.9567 | 3,850 || — > S ent. [ trationszunahms

50 2290 | 8016 | 78°31° | 0.9500 | 0.0604 | 3.843 || — nommen werden, ob auf der Chromseite tisch keine Rol

45 | 2270 | 89277 | 78°42’ | 0.9806 | 09616 | 3,841 \ — eine geringe Mischkristallbildung eintritt, Die zur Mes

35 | 23.30 | 8°40'| 78°55' | 0.9814 | 04632 | 3,838 | 2.88 Réhrentiezeln 1
25 23,40 | 8°490° | 78°55° | 0,9814 | 0,0632 | 3,838 | — IV. Elektrische Widerstandsmessunegen 0 o

10 | 2330 | $°40° | 78935 | 0.9514 | 0.9632 | 3,838 | 2.88 . . = mann-Ofen gesc

Reines| 7.00 | 20367 | 67039 | 0.9219 1 0.8354 | — 2’379 Bei den seither angewandten Methoden Durchmesser ab

Chrom | 33,80 | 12935" | 57°40° | 0,8430 | 0,7140 | — 2877  zur Untersuchung des Systems Palladium- * mit den Durel

héren. Die Gitterkonstante ergab sich zu 2,879 und
2,877, im Mittel also 2,878. Dieser Wert stimmt mit
dem in der Literatur, der zu 2,878; angegeben ist?),
gut iiberein. Die Gitterkonstante des raumzen-
trierten Gitters, das im heterogenen Gebiet auftrat,
wurde nach den vorderen Linien bestimmt. Die
Aufnahme erfolgte in einer groflen Debyekamimer.
Die Stiibe, auf die als Eichsubstanz Aluminium-
pulver aufgetragen war, drehten sich auf einer

Chrom waren Phaseninderungen im festen
Zustande in keinem Talle nachweisbar. Aus diesem
Grunde wurden zur genauen Untersuchung der
festen Legierungen die Leitfihigkeitsmessungen
herangezogen, die gerade iiber diese Anderungen
gute Aufschliisse ergeben, da der Widerstand in
Abhiingigkeit von Temperatur und Konzentration
leicht und genau gemessen werden kann, und jede
Phaseniinderung mit einer Richtungsinderung auf
der Widerstandskurve verbunden ist.

Mit der bisher benutzten Apparatur?!) konnten
Widerstandsmessungen bis 800° ausgefiihrt werden,

betrug durchsc
rungen lieBlen si
lichen Schnelld:
© TUm Dbei
Gleichgewicht |
wurden die Prol
glas eingeschma
pert, und im V
Zimmertempera.

Aus dem
Ohmschen Wide
mit Hilfe der T

Zi

a

- ! f : ' und es war }vii.nschgnswert, diese Obe[‘(.i Grenze Als Lange dien
R | ; : soweit wie nmghch hmaufzusetzep, um ein gro{ies ¥ beiden inneren.
"5-1” L j [ ’.Ijempey'an‘xrgeblet- zu erfassen. Diese Aufgabe lieB : Die Erhitzun
£ \\ K } s.x.ch mit einer anderen Art der Stromzufithrungen 130, Teilweise w
§ ' i ; loseBi ess orli d I nehmender Ten:
NN CTE Do elonden St vt un B4 gung dr e
2859 , 3 it je 2 Durchbohrungen von 0,9 mm titative Palladit
L , = Stirke. Durch diese wurden zugespitzte Palladium- In Fig. 6 sir
® ’ H drihte von 1 mm Durchmesser gezogen, bis durch gezeichnet. Alle
» i g Festpressen ein  inniger Kontakt gewihrleistet ' Verlauf. Bei de
o war. Die beiden duBeren Bohrungen dienten als ¥ seiot der Knick
f - Stromzufiihrungen, die beiden inneren als Ab- ® o bei 23% P
L l ' : nahme zur Widerstandsmessung. Kurz oberhalb '

«Lﬁ - . % e der Kontaktstelle wurden die Drihte, parallel der

~—< Aomx AY Stabachse, rechtwinklig abgebogen, ungeféhr 8 cmn

Fiz. 5. weit mit Sinterkorundrohren isoliert und in ein

Gitterkonstanten der Palladium-Chrom-Legierungen.

Achse, und wurden von dem Réntgenbiindel tan- Bewegen der einmal eingepreBten Drihte bei nach- 100 7,143 |
gential angestrahlt. Fiir das reine Chrom errechnete herigem Montieren unméglich. Zur genauen Be- 92,50 | 2,342 ‘
sich die Gitterkonstante zu 2,88. Die Linien der stimmung der jeweiligen Temperatur lagen 2 Ther- 82,70 | 1,112,
Legierungen mit 35 und 10 Atom-% Palladium moelementschutzrohre mit ihren offenen Enden Z;},?g gﬂg :
waren mit denen des reinen Chroms vollkommen zur am Stabe an. Das eine war zur Aufnahme eines 5§:g0 1.’530
Deckung zu bringen. Somit betrug hier die Gitter- Nickel-Nickel-Chrom-Thermoelementes, das fiir die 4900 | 1,452
konstante ebenfalls 2,88. Temperaturmessung im Bereich von 20 bis 200° 40.30 | 2,000
Samtliche auf réntgenographischem Wege ge- benutzt wurde, das andere firr ein Platin-Platin- gg: . gi{g
fundenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 und Fig. 5 Rhodium-Element bestimmt. Zur Erhitzung diente 12.00 | 2615
- " < gl
1) M.C. Neuburger, Ztschr. Kristallogr. Mineral. 1) G. G-ube und A. Burkhardt, Ztschr. Elektro- g'gg ;2‘;
93, 1 (1936). chem. 85. 315 (1929). Reines Cr | 5,714

vierfach durchbohrtes Pythagorasrohr eingefiihrt.
Durch diese Anordnung war ein Verschieben oder

' Atom-% Pd

, 100°
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ein Silitstabofen, der Messungen bis zu 1400° zu-
lieB. Der Stab kam parallel zur Ofenachse in die
3cm lange Heizzone zu liegen. Die Temperatur-
abhingigkeit des Widerstandes wurde, wie iblich,
mit der Thomsonbriickenschaltung ermittelt, die
die genaue Messung kleinster Widerstinde zuldBt.
Als Schutzatmosphire diente bei den Messungen
wieder gereinigtes Argon.

DaB bei dieser Anordnung der Drihte durch
eintretende Diffusion zwischen diesen und dem
MeBstab Fehler auftraten, ist unwahrscheinlich, da
die Diffusion sicher klein ist und die Konzen-
trationszunahme des Stabes an Palladium prak-
tisch keine Rolle spielen wird.

Die zur Messung benétigten Stabe wurden in
Rohrentiegeln von 6 mm Durchmesser im Tam-
mann-Ofen geschmolzen, hierauf auf 4 bis 3 mm
Durchmesser abgedreht und an den beiden Enden
mit den Durchbohrungen versehen. Die Linge
betrug durchschnittlich 3 cm. Simtliche Legie-
rungen lieBen sich gut bearbeiten und mit gewdhn-
lichen Schnelldrehstahlbohrern bohren.

Um bei Zimmertemperatur vollstindig im
Gleichgewicht befindliche Stibe zu bekommen,
wurden die Proben im Hochvakuum in Supremax-
glas eingeschmolzen, bei 300° 3 Tage lang getem-
pert, und im Verlauf von weiteren 10 Tagen auf
Zimmertemperatur abgekiihlt.

Aus dem am Kurbelrheostaten abgelesenen
Ohmschen Widerstand wurde der spez. Widerstamd
mit Hilfe der Dimensionen des Stabes berechnet.
Als Linge diente dabei der innere Abstand der
beiden inneren Bohrungen.

Die Erhitzungsgeschwindigkeit betrug in 10 Min.
15°. Teilweise wurden die Messungen auch bei ab-
nehmender Temperatur ausgefithrt. Nach Beendi-
gung der Messung wurden von jedem Stab 2 quan-
titative Palladiumbestimmungen ausgefiihrt.

In Fig. 6 sind einige Widerstandskurven auf-
gezeichnet. Alle 3 Kurven zeigen einen normalen
Verlauf. Bei der Legierung mit 49% Palladium
zeigt der Knick bei 13049 C die Soliduskurve an,
und bei 23% Palladium bei 1320° C das Eutek:i-

kum. Es wurden die Temperatur-Widerstandskur-
ven von 11 Legierungen gemessen, sie verliefen
alle bis zum Beginn des Schmelzens vollkommen
stetig ohne Richtungsinderung und zeigten einen
leicht durchgebogenen Verlauf, wie aus den in
Fig. 6 wiedergegebenen Beispielen zu sehen ist.

o

: ///L |
Ve
m/w?///
LT/

7 9 600 800 1000 1200 100
Terrporahe :a "C=r

Fig. 6
Temperatur-Widerstandskurven der Palladium-Chrom-
Legierungen.

Aus den Messungsergebnissen wurden die Werte
fiir die spez. Leitfihigkeit der Legierungen in Ab-
stiinden von 100 zu 100° berechnet und in Ta-
belle 5 zusammengestellt. Sie umfafit gleichzeitig
die Zahlenwerte des reinen Chroms. Die Leitfihig-
keitsisothermen zeigt Fig.7. Sie verlaufen von
100 bis 40% Palladium als durchhingende XKurven,
wie sie fiir ein Mischkristallgebiet charakteristisch
e

Tatelle 5.
Spezifische Leitfihickeit x-10~* in Ohm~'-cm~1.

Atom-9; Pd‘ 100° 200° l 300° I $00° 500° 600° ; oo l 800° l 9200° I 1000° 1100° 1200° , 1300;, 1400°
100 7,143 | 5,747 | 4,762 | 4.115 | 3.650 {,3,2890 3.012 | 2,809 | 2,639 | 2,488 | 2,348 | 2,227 | 2,119 | 2,016
9250 | 2.342 | 2222 [ 2.114 | 2,016 | 1,927 {/1.845 " 1.379 { 1.712 | 1.653 | 1,600 | 1,548 | 1,495 | 1,447 [ 1,401
82,70 | 1,112 | 1.089 | 1,065 | 1.044 | 1,024 [ 1.005 ' 0.977 | 0,951 | 0,928 | 0,904 | 0,879 | 0,757 | 0,732 | 0,711
7150 | 0,818 | 0.800 | 0,781 | 0,563 | 0,745 | 0,799 ©.710 [ 0,695 | 0,677 | 0,662 | 0,645 | 0,632 | 0,618 | —
62.50 | 0,750 | 0.740 | 0.730 | 0,717 | 0,704 | 0,689 0.674 | 0,664 | 0.656 | 0,649 | 0,641 | 0,630 | 0,620 | —
5250 | 1,230 | 1,114 | 1,048 | 0.982 | 0,930 0.001 0.861 | 0,818 [ 0,768 | 0,725 | 0,688 | 0,661 | 0,620 | —
49.00 | 1,452 | 1,284 [ 1.178 | 1,102 | 1,052 \1 012 o032 | 0,360 0805 | 0762 [ 0,722 [ 0,685 | 0,649 [ —
10,50 | 2,000 [ 1765 | 1.584 | 1,450 | 1,345 | 1,252 1.178 | 1.085 | 0,979 | 0,905 | 0,818 | 0,850 | — —
32,75 | 2.174 | 1,880 | 1,669 | 1,504 | 1,379 | 1:235 1.149 [ 1,062 ] 0.980 | 0,903 | 0,833 | 0,768 | 0,700 { —
2300 | 2.415 | 2,041 | 1.776 | 1,387 | 1,433 | 1,289 " 1.183 | 1,079 | 0,988 | 0,910 | 0,840 | 0,778 | 0,725 | —
12,00 | 2,615 2,242 11,921 | 1,700 | 1,472 | 1.305 1.170 | 1.055 | 0.972{ 0,899 | 0,832 | 0,773 | 0,719 | —
5.00 | 2385712358 ]1.03¢(1.321 [1.520 | 1,339 1.196 | 1.0S1 {0,088 0.909 { 0,840 | 0,777 | 0,725 [ —
200 | 4,657 |3.654|3.000]2,532|2.185 | 1.895 1.e56 | 1,482 | 1,321 | 1,198 [ 1,088 | 0,995 [ 0,912 [ 0,840

Reines Cr | 5,714 ] 4,545 | 3,745 | 3,125 | 2,667 | 2,310 2.041 | 1,818 | 1,618 | 1,439 | 1,200 | 1,153 | 1,042 | 0,949
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sind. Auch ist aus den Isothermen zu entnehmen,
daB die Verbindung Pd,Cr; nach der Chromseite
keine Mischkristalle bildet. Wire dies der Fall, so
miite auf den Isothermen bei 40% Palladium eine
Spitze auftreten. Der geradlinige Verlauf zwischen
40 und 59% Palladium kennzeichnet das heterogene
Zustandsgebiet. Der starke Anstieg der spez. Leity
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Fig. 7.
Leitfihigkeitsisothermen der Palladium-Chrom-
Lecierungen.

fihigleit zwischen 95 und 100% Chrom deutet auf
eine lIlaclll\L1stallb11dung hin. Die Sattigungsgrenze
dieser Mischkristalle wird nach dem Verlanf der
Leitfihigkeitsisothermen zu 3% Palladium an-
genommen.

Es wird also das auf Grund der thermischen
Untersuchung aufgestellte Diagramm durch die
Leitfihigkeitsmessungen bestiitigt. Phasendinderun-
gen im festen Zustand konnten auch durch die
letzteren nicht nachgewiesen werden.

Y. Der spezifische Widerstand des reinen (hroms.

In der Literatur finden sich zahlreiche An-
gaben?!), daB das Chrom in mehreren allotropen

') Zusammengestellt bei M. C. Neuburger, Die Allo-
tropie der chemischen Elemente und die Eroebmese der
Rontgenographie. Verlag Ferd. Enke, Stuttgart 1936,
S. 34.

Modifikationen auftritt. Das z-Chrom ist kubisch
raumzentriert, §-Chrom hat ein kubisch raumzen.
triertes Gitter mit 58 Atomen im Elementarwiirfe}
wie das z-Mangan, und ;-Chrom kristallisiert in
hexagonal dichtester Kunelpackuno B- und -
Chrom sind bisher nur in dem elektrolytisch alme-
schiedenen Metall nachgewiesen. Die Tempexatn-
ren, bei denen sich die verschiedenen Gitter inein.
\ancler wmmwandeln, sind, wie es scheint, noch nicht
bekannt. Um zu dieser Frage weiteres Material
beizubringen, wurde der spezifische Widerstand
des Chroms von Zimmertemperatur his 1800°C
gemessen.

:Die ersten Messungen wurden mit gesinterten
Proben ansgetiihrt. Zur Herstellung der Sinter-
kérper w urde Elektrolytchrom im Achatmorser
fein aepul\'exr und durch ein Sieb mit 4900 Maschen
plo cm? geschlagen. Aus dem abgesiebten Pulver
warde ein Stibehen cepreBt und (heae.s bei 1400° C

" im Wasserstoffstroms gesintert. DaB dieses Ma-
terial weitgehend verdichtet war, ging daraus her-
vor, dafB8 seine Dichte zu 6,95 bestimmt wurde,
withrend die Dichte des eingeschmolzenen Elek-
trolytchroms bei 7,10 liegt.

Dic Ausfithrung der Messungen erfolgte in einem
Sinterkorundrohr mit aufgekittetem Kiihlkopf und
einge=chliffenem Metallstopfen im Tammann-Ofen.
Die MeBanordnung war dieselbe wie bei den an-
deren Leitfihigkeitsmessungen. Nur wurde hier der
Stab in eine zur Achse des Ofens senkrechte Lage
gebracht, da eine konstante Heizzone fiir die ganze
Stabliinge nicht vorhanden war. Als Zufiihrungs-
driihte warden hier wegen der hohen Temperatur
Wolframdrihte verwendet.

Der Metallstopfen diente als Fiihrung des 4fach
durchbohrren Pythagorasrohres (siche S. 798) und
eines Schutzrohres fiir ein Platin—-Platin~Rhodium-
Thermoelement. Auflerdem war durch den Stopfen
noch ein Gaszu- und ableitungsrohr gefiihrt, sowie
ein weites Loch gebohrt, das oben durch ein Schau-
glas abgeschlossen war. Bis 10000 C wurde die Tem-
peratur durch das eingebaute Thermoelement fest-
gestellt, dessen Loétstelle genau in der Heizzone
des Stabes lag. Gleichzeitig konnte der Stab durch
das Fenster anvisiert und die Temperatur mit dem
Pyropto kontrolliert werden.

Es wurde nun folgendermaBen verfahren. Nach-
dem eine Temperatur von 1000¢C erreicht war,
wurde das Thermoelement soweit aus der Heizzone
herausgezogen, da es 150 bis 2000 weniger an-
zeigte, als der Temperatur des \IeBst,abes ent-
sprach. Die Temperatur des MeBstabes wurde durch
Anvisieren mit dem Pyropto bestimmt und die
UngleichmiBigkeiten der Ablesung, die oberhalb
15000 C erwa = 39C betragen, durch Vergleich

der abgelesenen Werte mit den durch das Thex mo-
element bestimmten ausgeglichen. Auf diese Weise
lieB sich der W 1derstand des reinen Chroms bis zu
einer Temperatur von 1300°C messen.

Ztschr. Elektrochem.} fe
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In Tabelle 6 s
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§ Temperatur-Wid:
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2 °C ' a-10*
o200 | 141
28 - 50 15.3
& 100 17.5
§ 130 0.7
E 200 221
2250 243
E 300 26.7
350 204
400 32.0

450 34.8

500 37

B 40.4

s U0 13.:
g 630 | 46,1
& 700 49.0
? 750 51.8
FE 800 | 540
i SoU 3%.3
j%; o00 | 61.8
5 65,6
% 1000 69.5
F 10301 736
F 1no0o| 74
£ 1150 | 818
F 1200 86,7
£ 1250 o014
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In Tabelle 6 sind die Zahlenwerte des in einer
Wasserstoffatmosphire gemessenen spezifischen
Widerstandes des gesinterten Elektrolytchroms
zusammengestellt. Die graphische Darstellung in

Takelle 6.

Temperatur-Widersfa.ndsmessun_f__ven des gesin-
terten Chroms in Wasserstoffatmosphire.

°C e-10* °C o-10% °C o-10*

20| 141 1300 960 | 1360| 120.5

5 | 153 1810 96,9 | 1570 1211
100 | 17,5 1320 | 978 | 1ss0| 1218
150 | 19,7 1330 | 987 | 190 12233
200 | 221 1340 | 996 | 1600 | 123.3
250 | 245 1350 | 1007 | 1610 | 1247
300 | 267 1360 | 1016 | 1620 1256
350 | 294 1370 | 1026 | 1630 1266
400 | 320 1380 | 1036 | 40| 1375
150 | 318 1300 | 1045 | 1630 1283
500 | 376 400 | 1054 | 1660 1295
550 | 40.4 1410 | 1063 | 1600 1305
600 | 133 120 | 1072 | weso ! 13105
650 | 46,1 1430 | 1082 | 1600 | 1325
700 | 4900 1440 | 1091 | 100 | 1335
750 | 518 1450 | 1100 | 1710 1345
00 | 540 1460 | 11,0 | 1720 1357
$50 | 58,3 i | 1 | 1o ] 136w
a0 | 6L 1480 | 1128 | 1740 1352
950 | 65.6 10| nu3s | 1m0l 1305
woo | 695 1500 { 147 | 1560 | 140
1050 | 73.6 1510 | 153 | 1570 1413
1100 | 774 1520 | 170 | 17s0 | 1427
150 | 818 1330 | 1182 [ 1790 | 1441
1200 | 867 1540 1 1193 | 1ov ] 1455
1250 | 9L+ 1550 | 1199 |

Tig. 3 zeigt, dafl der Widerstand im allgemeinen
mit der Temperatur stetiy ansteigt und dal nur
eine Richtungsinderung zwischen 1540 und 1530° C
anftritt, die iibrigens reproduzierbar ist, da sie
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Fig. 8.
Temperatur-Widerstandskurve des im Wasserstoff -
gesinterten Elektrolytchroms. //
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s

auch beim Abkiihlen beobachtet wird. Sonstige
Unstetiglkeiten, die auf eine polymorphe Umwand-
lung hinweisen wiirden, sind auf der Kurve nicht
vorhanden. Jedenfalls steht die Richtungsinderung
nicht mit einer Gitterumwandlung im Zusammen-
hang, denn eine solche wiirde von einer sprung-

haften Anderung des Widerstandes begleitet sein.
Nun ist andererseits bekannt, daB Elektrolytchrom
immer einen geringen Sauerstoffgehalt aufweist,
den man dadurch bestimmen kann, daB man das
Metall im Hochvakuum glitht und dann die Probe
in verdiinnter Siure aufldst!). Dabei bleibt das
Chromoxyd als unlgslicher Riickstand zuriick. Ab-

Tabelle 7.
Temperatur-Widerstandsmessungen des umge-
schmolzenen und des oxydhaltigen Chroms in

Argonatmosphire.

Temp. | Spez. Widerstand 0-10* | 1opp, | Spez. Widerstand 2-10°

*o B c D °C B | ¢ | D
1230 — 100.4 1680 —_— 126,9 —
1290 —_ 1014 1670 — 126,5 —
1500 —_ 1024 1660 | 126,8 | 126,0 —
1310 —_ 103.3 1650 | 126,35 | 125,6 —
1320 —_ 104,3 1640 | 126,1 | 125.2 —_
1330 ] — |105.2 1630 [ 125.6 [ 1247 | —
1340 — 106.2 1620 | 125,11 1242 —
1350 — 107.3 1610 | 124,77 | 123,38 —
1360 — 107.9 1600 | 1242 | 123.3 —
1570 1 108.3 1 108.5 1590 [ 123,83 | 1229 —
1330 § 104,5 | 109.1 1580 | 123,3 | 122,5 —_
1500 1 110,7 | 109,7 1570 | 1228 11220 —
1400 { 111.8 | 110.3 1560 | 122.5 ] 121.6 —
1410 § 1129 | 1109 15350 | 1220 | 121,2 —
1420 { 113.9 [ 111.¢ 1540 | 121,6 { 120.8 —_

1530 [ 121,1 } 1203 1 —
1520 | 120,7 | 119.9
1510 | 120.2 [ 1194 | —
1500 | 1198 | 1190 | —
1490 | 119,3 | 1186 | —
1480 | 118,91 118.2 | —
1470 1184 [ 1197 —
1460 [ 118,0 | 117,3 | —
1450 | 117,51 116.8 ] —
440 [ 1170} 1164 1 —
1430 1 116,5 | 1159 | —
1420 | 1156 | 11541 —
1410 | 1142 1 1149 | —
1400 | 1129 | 1141 | —
1390 § 111,7 | 1136 | —
1380 j 1103 | 113,1 | —
1370 [ 1090 | 1126 ] —

1430 | 1149 [ 1120
1440 [ 1159 | 1126
1430 [ 116.9 { 113.1
1460 1 117,3 | 113.6
1470 1 117.8 | 1141
1450 | 118.8 | 114.6
1400 | 118.8 | 1151
1300 | 119.3 | 115.6
1510 | 119.8 | 116.0
1320 11203 | 1165
1330 | 120,7 | 116,9
15440 | 1212 | 117.5
10 | 1217 [ 117.9
1360 | 1221 [ 1185
1370 | 122,6 | 1100
1330 { 123.0 | 119.5
1700 L1234 | 12001

|

1eo0 | 1238 1 120.7 1360 | — 1122 —
16l0 | 1243 1 1213 13500 — {2 —
1620 11247 | 1220 1340 | — [104] —
1630 | 1252 [ 1225 1330 | — |1o94]| —
1640 | 125.6 | 123.5 1320 — [1085]| —
1630 {1262 | 124.3 | 1310 — |107,5| —
1660 | 126.8 | 125.2 B0 | — |165| —
160 | 127.5 | 126.0 1200 — [1051] —
les0 {1282 {1268 | —

1600 | 1200 1276 —

1500 {1209 [ 1285 —
/_\\

dock hat auch gezeigt, daB der Sauerstoffgehalt
des Chroms durch Behandeln mit Wasserstoff bei
1300 bis 1600° C beseitigt werden kann?).

Es lag nahe, die Richtungsinderung auf der
Kurve des spezifischen Widerstands auf einen ge-

1) F. Abdock, Journ. Iron and Steel Institute 115,
337 {1927).

3\) ¥gl. auch W.Rohn, Ztschr. Metallkunde 16. 275
Je2g).
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ringen Sauerstoffgehalt der Probe zuriickzufiihren.
Dieser war sicher sehr klein, denn die Probe war bei
1400° C im Wasserstoff gesintert und darin bei der
Widerstandsmessung auf noch hoheren Tempera-
turen erhitzt. Es wurden weiterhin zwei Probe-
stibe durch Umschmelzen von Elektrolytchrom
unter Argon hergestellt und die Temperatur-Wider-
standskurven dieser Proben in einer Argonatmo-
sphire aufgenommen. Die iiber 1280° liegenden
Werte finden sich in Tabelle 7 unter B und C. In
Fig. 9 sind fiir die Temperaturgebiete von 1300 bis
17000 C die MeBergebnisse wiedergegeben, die aus-

Spez. Widersland p-10°

108

100 i :
|

1340 1420 1500 1580 1660
Temperatur in*C

Fig. 9.

Temperatur-Widerstandskurven des im Wasserstoff
gesinterten und des unter Argon umgeschmolzenen
Elektrolytchroms.

gezogenen Kurven sind Erhitzungskurven, die ge-
strichelten Abkiihlungskurven. Als Kurve A4 ist
die Widerstandskurve des gesinterten Chroms ein-
gezeichnet. Man sieht, daB bei den Proben B und C
eine stirkere Richtungsinderung auftritt als bei
der Probe A, daB sie reproduzierbar ist und bei
niedriger Temperatur beobachtet wird als bei der
Probe A. Unterhalb 1500° C hat A einen kleineren
spezifischen Widerstand als B und C, obwohl seine
Dichte etwas kleiner ist. Erhéht man den Oxyd-
gehalt des Chroms, so steigt auch sein Widerstand.
In Tabelle 7 ist unter D eine Messungsreihe auf-
gefiihrt mit einer Probe, die unter Zusatz von 1%
Chromoxyd unter Argon eingeschmolzen war. Die
Widerstandskurve ist in Fig. 10 dargestellt. Der

spezifische Widerstand der Probe D ist um mehr
als 209% hdher als der der Probe A und bei 16000 ¢
tritt auf der Kurve eine starke Unstetigkeit auf,
die auf einem Erweichen der MeBprobe beruht. Ver.
gleicht man damit die thermischen Untersuchungen
dieses Materials, bei der das Einsinken des Thermo.
elementschutzrohrs bei 1770 bis 17900 C beobachtet
wurde, so kénnte man den Tatbestand vielleicht
in der Weise erkliren, daBl bei 1770 bis 17900 C
aus einer Schmelze, die 1% Chromoxyd enthilt, die
primire Kristallisation des Chroms beginnt, und
in der Gegend von 1600¢ ein Eutektikum auftrits.
Jedenfalls glaitben wir aus den Untersuchungen
entnehmen zu diirfen, daB die Unstetigkeiten auf

\
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Fig. 10.

Temperatur-Widerstandskurve des oxydhaltigen Chroms.

den Temperatur-Widerstandskurven der verschie-
denen Chromproben auf einen Sauerstoffgehalt
derselben zuriickzufiihren sind.

YI. Mikroskopische Gefiigeuntersuchung.

Die Herstellung der Gefiigebilder im hetero-
genen Gebiet zwischen 5 bis 40% Palladium war
verhaltnismaBig einfach. Als Atzmittel diente alko-
holische Jodlosung. Dagegen lieBen sich die Proben
im Mischiristaligebiet nicht gut #tzen. Bei An-
wendung von Koénigswasser und Salpetersiure als
Atzmittel rtraten regelmiBig braune Schmier-
schichten auf der polierten Oberfliche auf, dhnlich,
wie sie Jedele1) bei Platinlegierungen beobachtet

1 A. Jedele, Metallwirtschaft 19, 335 (1934).

e
Py

Pads 2o b AR I N T IS
caa Tty i " & g

Ve

AR RSt i b iy

e s . 8 .
B L AP LA AT TodT e

R

o

St g o SO0 Tt Uy T 4 e 7 % prv
. BANEN .

Ztschr. Elektrochem.] G

PR Bd. 42, Nr. 11, 1936

.



ichr. Elektrochem.
- 42, Nr. 11, 1938
2 Tr 11, 1036

ist um mehr
d bei 16000 Q"
tetigkeit a.uf,¢
e beruht, Ver.
itersuchungen”
n des Thermo-
'C beobachtet "
and vielleicht . |
'0 bis 1790°C - -
d enthilt, die -
beginnt, und’ |
ikum auftritt,

ntersuchungen ‘
etigkeiten auf -

|

v . 160
Temp. °C—>

ihaltigen Chroms.

:n der verschie-
Sauerstoffgehalt

atersuchung.

Ider im hetero- :
Palladium war ]
ittel diente alko- -
1 sich die Proben
itzen. Bei An- |
salpetersiiure als_;
aune Schmier- .
che auf, dhnlich, =

N

ngen beobachtet_

335 (1934).

ztschr. Elektrochem.
Bd. 42, Nr. 11, 1936

] Grube und Kaabhe, Elektrische Leitfihigkeit und Zustandsdiagramm bei biniren Legierungen. 803

Bild 4.
77 Atom-% Pd. x 70

Bild 5.

Bild 6.
37,5 Atom-% Pd. x 70.

Bild 7.
30 Atom-% Pd. x 70.

Bild 8.

Bild 9.
5 Atom-% Pd. x 70.
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hat. EinigermaBen befriedigende Ergebnisse wurden
schlieflich beim elektrolytischen Atzen in einer
Kaliumbisulfatschmelze erreicht. Hierbei wurde die
Probe als Anode geschaltet und mit einer Strom-
dichte von 0,01 Ajem? gearbeitet. Allerdings lift
sich bei dieser Methode eine Uberitzung der Ober-
fliiche nicht vermeiden. Bild 4 und 5 zeigen die
Schliffe mit 77 und 66% Palladium. Man sieht das
homogene Mischkristallgefiige, die Kristallgrenzen
und in Bild 4 auch die Flichen sind iiberitzt, da sie

.zahlreiche Atzlscher zeigen.

Die primiir ausgeschiedenen Kristalle der Ver-
bindung Pd,Cr; bei den Legierungen mit 37,5 und
30\,0 Palladium sind auf den Bildern 6 und 7 als
weifle Dendriten zu sehen, die von dem dunklen
Euntektikum umgeben sind. Rechts vom Eutekti-
I\lllll\lxlht‘lul\lelf primir ein Chrommischkristall.
Dieser erscheint auf den geiitzten Schliffen schwarz,
und it von dem hellen Eutektikum umgeben. Als
B(’l\])l(’le dieses Gefiiges sind in den Bildern 8
und 9 dle Gefuwebll(lel der Proben mit 15 und 5%
Palladinm w wdelgegeb‘*n.

’
/ YVIL Die Duktilitiit des Chroms.

W. Kroll?) hat kiirzlich iiber die Herstellung
des duktilen Chroms berichtet. Er hat das Chrom-
pulver, das er durch Reduktion des Chromoxyds
in einer Salzschmelze erhalten hat, bei 1600 bis
1700 C gesintert und festgestellt, dall der Sinter-
korper bei 1250% walzbar ist. Das gewonnene Chrom
ist bei Zimmertemperatur spride und wird bei
mifBigem Erhitzen verformbar. Auch das von uns
durch Sintern von gepulvertem Elektrolytchrom
im Wasserstoff hergestellte kompakte Metall ist
dukril. Der Probekdrper wurde in einer Wasser-
stoffatmosphiire auf 1200°C erhitzt und schnell
in eine danebenstehende Walze geschoben. Das
Material war walzbar und lieB sich unter Zwischen-
glithen beliebig verformen. Auch das in Argon um-
geschmolzene Elektrolytchrom ist unter Zwischen-
glithungen weitgehend verformbar. Die Hirte der
verschiedenen Chromproben lag im angelassenen
Zustand immer bei etwa 1350.

Zusammenfassung,

1. Es wurde mit Hilfe von thermischen, mikro-
skopischen und réntgenographischen Untersuchun-

1) W. Kroll, Ztschr. anorg. allg. Chem. 226, 23 (1935).

gen sowie nach der Leitfihigkeitsmethode das Zu-
standsdiagramm der Palladium-Chrom-Legierun gen
ausgearbeitet. In dem System tritt die intermediire
Phase Pd.Cr; auf, die bei 1393° C bei einem aus-
geprigten Maximum der Schmelzkurve erstarrt.
Sie besitzt ein kubisch flichenzentriertes Gitter und
bildet mit Palladium eine liickenlose Reihe von
Mizchkristallen mit einem Minimum der Erstar.
rungstemperatur bei 435 Atom-% Pd. Mit iiber-
schiissigem Chrom bildet Pd.Cr, keine Misch-
kristalle, dagegen vermag das kubisch raumzen.
trierte Gitter des Chroms die Verbindung bis zu
53 Atom-% Pd bei 1320°C in fester Losung auf-
zunehmen. Zwischen 5 und 40 Atom-% Pd er.
streckt sich bet 1320° C eine eutektische Horizon-
tale mit dem eutektischen Punkt bei 25 Atom-9%
Pd. Zwischen 0 bis 25 Atom-% Pd Lkristallisieren
primir chromreiche Mischkristalle, zwischen 25 bis
40 Atom-% Pd die Verbindung Pd,Cr,.

2. Hirtemeszungen nach Brinell ergeben aus-
gehend vom Palladium mit wachsendem Chrom-
gehalt eine stetige Hirtezunahme bis zu der Kon-
zentration von 40 Atom-% Pd und dann eine Ab-
nahme bis zum reinen Chrom hin. Bei der Ver-
bindung Pd,Cry liegt das Maximum im Hirte-
diagramm.

3. Der spezifische Widerstand des im Wasser-
stoff gesinterten reinen Chroms wurde von Zimmer-
temperatur bis 1200° C gemessen. Die Temperatur-
Widerstandskurve verliuft stetig und liflit keine
Anzeichen fiir das Auftreten von polymorphen
Umwandlungen des Chroms erkennen.

4. Chromoxyd ist in geschmolzenem Chrom
loslich. Wihrend der Schmelzpunkt des reinen
Chroms bei 18390 = 10°C gefunden wurde, be-
ginnt oxyvidhaltizes Chrom bereits bei 1770 bis
1790° C zu erstarren.

Die vorliegende Untersuchung wurde von der
Gesellschait der Freunde der Technischen Hoch-
schule S:uttgart durch Bewilligung von Mitteln
und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
durch die Uberlassung von Apparaten unterstiitzt.
Das fiir die Messungen verwendete Argon wurde
von der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen A. G.
zur Veriligung gestellt. Allen genannten Stellen
sel fiir die Foxdeumfr auch an dleser Stelle herzlich

gedankt.

{Eingegangen am 17. September 1936.)
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