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　　　　Iron　or　steel　coated　with　brass　stands　compariso1｝with　brass　in

the　properties　relati且｝9　to　i亡s　surface　such　as　resistallce　agai1｝st　corrosion，

whie　in　mechanical　propert董es　it呈s　superior　owing　to　the｛ron　or　steei．

i路side、　Brass　coating　ca，n　be己dolle　l〕y　the　follow沁g　methods：　1．

：E夏ectro－P！atin9；2．　metal’ 唐垂窒≠凵Cin9；3沈he　dip　Process，　and　4，　the

method　in　wh｛ch　iron　or　s亡eel　is　fi1“st　coated　witll　copper　and　then　’

the　hc　tter量s　conver亡ed　illto　brass　by　z｛nc　diflfusioR．brought　about　by

hea七ing　it　in　contact　wi℃h　zinC　vapour．

　　　　The　diffusioB　of　zillc　in　copPer　is．　an　important　problem　to　the

author，　who　has　studied　the　last　two　methods．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　Ai3umber　of量nvestigations吋have　been　carried　out　in　comユection

with　this　problem，　but　all　o£them．　excep£that　of：Elam3，　who　heated

copper　in　c6ntac亡with　zinc　vapour　alユd　examined　the　microstructure，

were　made　with　specimens　itl　which　these　two　metals　came　in　contact

W圭th　each　other．

　　　　Dunn4　studied　thc　ratc　of　diffusion　in　solid　brass　by　meaSuring

the　loss　of　zinc　observed　oll　weig’hing　after　heating　at　differeRt　tem－

pe：‘atures　for（li　ff（）rent　periods　of七ime　in　vacuo．　．He董ound　the　relation

betweell　the　a1Rount　of　zinc　lost己an（1’the　compos至tion　of．brass，　as

well　as　t1ユe　temperature　altd　the　duration　of　heatin9，　b登ti　h｛s　st穏dy、　is
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restricted　within　the　a　rans．）‘e．　．　The　author　therefore　studied　this　．　pro－

blem　ln　connection　with　his　coating　practice，　as　described　beiow．

1．　Experiments　with　Copper　and　Zinc’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　Specimen

　　　　Cast　Copper　：一Pure　electrolytic　copper　was　melted　in　a　graphite

crucible　in　a　col〈e　fired　oven，　mo1ten　sodium　chloride　being　used　as

a　cover，　and　cast　in　a　preheated　iron　niould　with　a　hole　i　2　m　m．　squaye

｛n　section　and　’i70　mm．　in　length．　Specimens　of　s　mm．　in　thickness

were　prepared　by　cutting　these　bars．

　　　　Rolled　Copper　IPIate：一Rectangular　specimens，　i　4　mm．　in　width

and　26　m　m．　in　，　leng’th，　were　prepared　from　rollecl　pure’　eiectrolytic

copper　plate　of　abotit　o．g　mm．　thicl〈ness．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Experimental　Procedure

　　　　After　being’　weig．hed　and　its　surface　area　nie，asiired，　a　cast　copper

speclmen　was　placed　on　a　support　in　the　centre　oE　a　porcelain　boat．

Pure　granular　z｛nc　was　placed　on　both　sides　of　this　support　so　that

it　was　not　in　contact　with　tke　specimen．　Then　the　boat・vvas　placed

in　the　centre　of　a　glazed　porcelain　tube　which　was　put　into　a．nichrome

furnace．

　　　　A　slow　current　of　purlfied　dry　hydrog　en　wets．first　passed　throu．crh

the　tube　for　i　s－20　ininutes　in　or（ler　to　replace　the　air，　whereupon

the　corl〈　provided　at　the　end　o£　apparatus　was　closed　so　as　£o　cut

off　the　fiow　of　hy．　drogen，　but　the　whole　apparatus　was　thus　protected

froni　aly　by　hydro．creR　under　pressure．　Now　it　wcas　heated　to　the

desirect　temperaturei　ancl　kept　at　that　temperatttre，　with　variations

within　±3℃．，　for　the　desired　periocl　and　then　coolecl．　The　specimen

wcrts　then　wei．ogked．　’lhe　amount　of　zinc2　dlffused　in　the　copper　per

unit　surface　was　calculated　by　dividinsr　the　total　weis．ht　increase　by

the　surface　area．　of　the　specimeB．

　　　　In　the　experiments　with　cbpper・　plate　specimeR，　the　porcelain

boat，　i　3．8　mm．　in　wiclth．　and　2s．7　mm．　in　length　and　containing’　pure

’granular　zinc　at　the　bottom，　was　covered　witli　the　specimeti．

i．　lt　reaches　gooOC．　within　io　minutes．

2．　This　was　checked　by　analysis　in　a　few　cases．
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　　　　　　　　　　　　　　　　3．　The　lnfluence　of　Temperature

　　　　The　experinaental　values　obtained　by　1〈eeping　the　specimen　for

half　an　hour　at　temperatures　rangin．cr．from　400e　to　6　s　oOC．　are　．ogiven

in　Tables　1　and　ll．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’fable王

　　　　　　　　　　　　　　　Cast　Copper　：　Duration　of　Heating　＝！30　minutes

TemP・

oC

05

i
5
0
5
7
7
8
α
0
6
5
0
騒
9
0
㎝
0
2

4
4
4
4
4
5
5
5
5
5
6
6

1／Txlo3

i・4749

1・4エ44

1．3834

r・36gg

I．3316

1．292

1．2837．

1．21S

I．2092

1．；s88

1．！442

1．珂28

“SiNTeight　of

Specimen

　m　gms．

S・7634

S・9904

6．7194

5・3337

5．8217

5t9481

6．8s7i

5・3627

s．8396

5・2748

5．657夏

4・8060

Surfuce　Area
oS　Spechnen

　ln　sq．　cms．

4・87

4・75

5・09

4・67

4・60

5．o1

5・07

4・73

4・94

4・29

4・87

4・37

XVeight－increase

in　gms．

o．oo45

0．OIO4

0．o173

0．o王98

0．0307

0．oS99

0．0623

0．1602

0議664

0．2764

0・3797・

O・3370

in　gms．／sq．

ctn．　A’XV’

O．ooOg

O．0022

0．oo34

0．0042

0．oo67

0，0120

0．O123

0．0339

0．0337

0．0644

0．0780

0．0771

1ogAW

耳・965ア

S3403

ヨ・5313

g．6274

ヨ．8244

蒼．0776

i．08gS

i．s298

2．S274

i．809エ

i．8g19

7．8872
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Rolled　．　Copper　：

　Table　II

Duration　of　H．eatrin．cr一一30　minutes

　　，

semp． Welght　of Swface　Area Weight・i1ユC．rease

。C
1／T×103 Speclmen孕1n　gms・ ・fSpecimen，msq・C：ns・

■mgms・
ia　gms．／sq．

?顯．△．W

10g△W

へ460 1．3643 2．9198 3・72 0・0044 O．OOI2．己 3・073

465 L355 2・8308 3．66 Q．◎052 O・00燐 3・王525

480 1，328 2．8248 3．64 O．OIO2 o．oo28 3・4475

49王 1・3Q9 2・7575 3・50 0．OI尋｛ o．OQ4Q 3，605

50Q 1．2937 2・9234 3・74 o，o江96 0．0052 3．7194

5Q5 1．2854 2．8王◎o 3．62 o．Q217 O．OO60 3・7778

532 L2422 2・9094 3．76 0．0509 o．o王35 一2・1315

．554．

@　　己
L2091 2．88g8 3．ア。 o．Q867 o・0234 5．3698

ぞ563 Llg6ゑ 2・9204 3．76 QJ　23正 o．0328 蒼・515

57王 LI862 2・9213 3・71 o。｝458 o．0393 胴2・5943

583 1．五683 2．87∞ 3．66 Q．1776 o．Q485 蒼．686

5go 王．王588 2β372 3．68 o．2316 o．0629 冨，799

5go、 1．1588 2・8窪79 3．64 o．23斗6 o．06ヰ5 茗．8092

己601 LI442 2β63Q 3．64 o．2668 o．0733 ゑ．865

る05 1・1392 2・8892 3．67 o・3002 o．0818 一2．9127

607 LI364 2・9284 3．67 o．3046 o．0830 ｝2，91g

624 1．｛148 2・8553 ’　3。68 o・3939 0．IO70 一■．Q295

625． エ．II36 2．9210 3・75 o．378尋 O．IOO9 一王・oo39

625 1．H36 2go8王 3・71 o．3799 0．IQ24
一王．o裏03

65尋． 三．0788 2・・9308 3・74 o．5703 o・1525 t1832

655． Lo776 2・8407 3・63 o・59QI o．エ626 一1。2正1

655 Lo776 2・8431　1　　　　　　　ヌ

3・70 o．6049 o．1635 厭王．2135

　　　　In　Fig一．　i，　the　lo，g，arithni　of　the　amount　of　zinc　cliffused　into　copper

per鷺n｛t　area（109△1・．V）is　p工otted　agai1ユst　the　reciprocal　of　the　ak）solute

temperature　（i／7’）．

　　　　As　straight　lines　are　obtainecl　for　both　cast　copper　and　rolied

copper，　the　reltttion　1）etween　A　VT／　and　T　will　be　expressed　by　the

foiloxxTing　equatioii　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿丑

　　　　　　　　　　　　　　　AV・IJr　＝　Ae　i’

where　．zl　and　B　at’e　constant．

　　　　At　low　temperatures，　the　amoimt　ot’　zinc　diffused　per　unit　area

gives　lower　value＄　for　rollecl　’copper　than　for　cast　copper．’　．ocs　the

temperature　r．ises，　however，　the　former　．o．一rcaciucklly　approaches　the　latter，

xvith　the　removal　of　its　deformation　owing’　to　the　recrystallisatiori，　so

tkat　both　g／）’ive　the　same　val“e　at　about　’ U000C．



　　　　　　　　　　　　ηhe　D伽∫魏Oj　z耽伽（）・PPerαπ4伽Allays　　7王

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　The　lnfluence　of　Tirne

　　　　To　study　how　the　difFusioR’　is　related　to　tiine，　the’　both　ca’st　and

rolled　specitnens　were　heated　in　contact　xvlth　zinc　vapour　at　certain

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”£able　KI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca．st　Copper

Ten］p．

　oC

43S

478

XXreight
　　。ド

Specimen
止n　gmS・

S・3640

5・9904

s．80so

s・s6so

6．巧95

S・54i3

6，0257

S．8217

S・7122

s．6600

6．02ri

6．4200

5．7632

6．3824

5・3s68

・　5．4836

Surface　Area．
　　　　of

　　Specimen

m　sq．　cms．

4・34

4・75

4・60

4・53

4・75

4．S6

4・70

4．60

4・55

4．48

4．68．

4・93

4・SS

4・92

4・4S

4・39

Time

in　hrs．

　　　　o．S

　　　　o．S

　　　　I．O

　　　　I．S’

　　　　2．0

　　　　：・s

　　　　3．o

　　o・5

　　1．O

　　！．o

　　I・S

ゴエ・5

　　2．0

　　2．0

　　2．5

　　3nyo

’XXi　eiglit－increase

ill

glllS．

　　0．007王

　　o．OIO4

　　0．O｛3S

　　O．OI92

　　0．0240

　　0．0277

噸O・03王2

o．0307

0．04Ss

e．04sS

o．0630

0．06gr

o．07エ6

0．0846

0．0880

0．og8g

　　　　in

gms．／sq．　cm．

o．ooi6

0．0022

0，0029

0．0042

0．oo5エ

。．oo6i

o．oo66

o．oo67

0．OIOO

a．elO2

0．o135

0．OI40

0．o157

0．O172

0．olg8

0．0225

　　　　　　　　　　Table　iV

Rolied　Copper：　TemperaturetL－ssoOC

“reig’
@ht　of

Specimen

’lll　glnS．

2．8932

2．87S3

2．8ssO

2．8gS7

2．8948

2，9燐1

2．8ア66

2．87gO

2．8335

Surfttce　IX．rea　of

　　Specimen
　　m　sq．　cms．

’1’inle　of

IEeating
　　　　　ゐ
in　hrs，

3，68

3・70

3．66

3＋6s

3・69

3i72

3t7・e

3．68

3．68

o．S

1．O

I．O

I．5

2．0

2．0．

2．5

2．5

3．o

XV’　eight－increase
　　　o

tll　gms：

O．I120

0．216s

Q・2エ24

0．2837

0－3S52

0．3636

0．4254

0，4HO

O．4597

in　gms．，／sq．　cm．

o．0304

0．os8s

o．es80

0．0777

0．og63

0．og77

0．工工50

0．三II7

0．1249
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definite　temperatures　・£or　i／2－3　hours．　rl’he　results　are

Tables　III　ancl　IV’　ancl　are　plotted・　in　Fig．　2　and　Fi．cr．　3．

　の　　　　　　　　　　　　　　　　　り
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　　　　　　　　　　　　　　　　5．　Appearans．　e　and　’Microstructure

　　　　Copper　heated　in　contact　with　zinc　vapour　became　coated　with

brass，　and　its　colour　turned　li．crht　yellow　or　white　accorcilng　to．the

teinper．atttre　and　the　time　of　heating　：　these　changes　were　accompanied

by　expansioR．　The　copper　plate　specimens，　which　were　placed　over
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the　boat，　so　that　the　diffuslon　occurred　only　from　the　surface　facing

the　boat，　bent　upwards　owing　to　the　expansion　of　this　surfacq．　lf

the　specimen　was　cubic　in　form，　only　it’s　corners　and　their　vicinity

became　white，　these　being　the　places　where　the　penetration　of　zinc

tool〈　piace　from　the　adjacent　surfaces　and　was　greatest　in　its　amount，

while　the　midcile　parts　of　the　surfaces　were　yelloxv　and　there　were

very　sharp　lines　of　deinarcation　between　．the　yellow　and　the　white

parts．

　　　　After　the　layer　that　looked　yellow　with　the　naked　eye　had　been

removed　by　grinding，　the　polished　sections　were　examiRed　under　the

microscope．　Photo　No．　i　shows　the　structure　of　a　specimeTi　heated

three　times　for　30　minutes　at　sooOC，　in　which　o．0328　g　in．　of　zin6　was

absorbed　per　unit　surface，　and　No．　2　that　of　one　heated　for　30　minutes

at　6000C　with　a　gain　of　o．0780　gm．　per　unit　surface　of　the　specin）en．

Both　consist　of　hoino．c．reneous　rx　solicl　solrttion　in　the　outer　layer，　while

in　the　ini？er　area，　the　diffusion　proceedg．　along　grain　boundaries，

leaving　iti　places　a　grain　wholl－v　conveyted　into　a　brass．

　　　　　　　　　　　　　　　　　II．　Experiments　with　Brass
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・　Specimen

　　　　For　the　preparation　of　the　specimens，　pure　zinc　and　pure　electro－

lytic　copper　were　taken　in　the　reqtiired　proportions　and　melted　in　a

graphite　crucibie　ln　a　coke　fired　oven　under　molten　sodium　chloride

in　order　to　avoid　chang’eg　in　composltion　by　volatilisation　of　zinc　and

oxidation．　After　the　melt　had　been　thorou．o．’hly　stirred，　it　was　cast

iR　a　preheated　iron　mot｝ld　wlth　a　hole　i　o　mm，　in　diameter　and　i　so

mm．　in　length．　The．se　rods　were　then　turned　and　cut．

　　　　The　copper　content　was　determined・　with　their　turnings　by　du－

plicate　volumetric　analysis．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Experimental　Procedure

　　　　The　wei．o’hed　specimen，　of　which　the　surface　area　was　measured，

was　lieated　in　a　hydrog’en　atmosphere，　in　the　same　manner　as　de－

scribed’in　the　experiments　with　copper　and　zinc．

　　　　　　　　　　　　3．　The　lnfiuence　of　Composition

The　amount　of　zinc　lost　per　unit　surface　in　half　an　hour　at　8　soOC
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was　estimated　with　brassest　of　various　zi　n6　c’ohtents，　up　to　about　360／o．

The．experimentgal　datic　care　．cr．　iven　in　Table　V’　and　are　show　n　iii　Fig．

4　where　the　circles　denote　the　actual　amounts　of　zinc　lost　aRd　the

erosses　the　lo．o‘arithms　of　tliese　numbers．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tabie　V・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Temperattu－e＝：8SoeC．：　Time一一一30　mintztes

Copper
－Content
jil　％

94・4

8g．8

84．6

80・3

75・S

64．2

　　XVeight　・of　’

’　Specimen
　　　ill　gms．

4．0218

3．8671

3・．82s6

3．8si6

318176

3．8048

3・64s8・

3・93So

3．6s　lo

3．6840

3．8gio

4・0079

Stirface　Area　of

　　Specimen
　m　sq．　cms．

3・27

3．2・　1

v　3・t8

　　3．22

溶

3－19

3・19

3・13

3・29

3・13

3．16

3・32

3・37

’XVeight－dec｝’ease

111　glllE，

O．0022　．

o．0023

o．oo37
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　　　　As　is　evident　from　these　results，　the　amount　of　ziltc　lost　（Arfr・！）

varies　exponentially　wlth　the　zinc　contei3t　（C）　in　the　a　range，　estab－

lishing　the　£ollowing　eq“ation　：一

　　　　　　　　　　　　　　A　1’V　＝：　aebC

where　a　ancl　b　are　coiistants．　Dunn’s　resultsr　agree　with　this．

　　　　From　the　results　obtaiRed　in　experiments　1［1－4，　some　o£　which

were　calculated　by　interpolation，　the　logarithms　of　the　amounts　of
zinc　lost　from　unit　surface　at　E　soO　and　8000C．　with　’brasses　contaiRing

70－so　O／o　copper　were　piotted　against　their　composition　and　are　shown

inF量9．5．

ミ

鱒
－

母
．
2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7り　　　　60　　　　50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0ct‘　，　％

　　　　In　the　case　of　tke　brasses　ranging　over　the　（x，　a＋P，　and　B　fields，

however，，　they　are　not　continuous　straight　lines　but　show　breaks　at

those　points　correspondin．cr　to　the　composition　near　the　boundary

between　different　fields．

　　　　In　connection．with　the　above　experiments，　three　spc／．citiRens　of

dltlferent　composltions　put　slcle　by　si．de　were　heated　for　30　minutes

at　6700C．　w・ith　the　results　．criven　in　Table　VI　and　Fig．　6．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x

Tabie　N・i　l

．Weight－change
Copper　Content
@　　　沁．％

Welght　oε
rpecimen　「　m．9ms・

Surface．Area　of

@　Specimen
@　in　sq・C甲S・ ■mgms・ in　gms・／sq・Cm・

89．り7

V0．．U2

UΣ．34

4・337尋

R・7H5

R．9800

3．48

R・22

R．36

十〇．oo56

|O．0027

Qo．0288

十〇．◎oエ6

|o．60084

|o．QO86

正，　」，S．］DUiユn：Ioc．　c三t．
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Fig．　6

tOOO5

g
イ4％

導媚
、

　　

@　

@
〃
　
雌

臓も
§
＼
、
h
偽
、
刈

90　00CopRert　％
60

　　　　This　experiment　shows　that　zi，nc　diffuses　in　or　out　of　brasg．

according　to　the　vapour　pressure　of　zinc　in　the　surroun’ P　ing　medium，

so　ehe　values　given　in　Table　VI　and　Fig．　6　will　vary　according　to

the　temperature　and　duration　of　heating．

Table　VII

NVeight－decreaseCopper

bonヒent

奄氏

Temp・

@OC．
1／TXIo3

Welght
@　of
rpecimen
奄氏@gms・

Surface　Area
@　　of
rpecime1ギ
奄氏@sq．　cms。

「ln郵鵬・
in　gms．！sq．

@c揃．△W
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0．0847

0．0730
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g．i884
1



噸

The　D顔4∫伽（ゾ肋6　in　o・ρPer　and　its　Allays

　　　　　　　　　　　　Table　V’II　Continued

77

Copper

Content

in　％

66．7

6s．o

63．6

63．2

S9・9

59・g

S8．8

Temp・

　eC

841

790

740
6go

6so

841

79S
768

741

7エ3
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6S7

847

797
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6S4
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8so
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6g1
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774
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Table　VII　Contintted

Copper

C◎艮】tent

iil　％

5．88

艦50，6

So．r

Temp．

　oC

75i
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724
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668

839

80（

77・3
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704
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66S
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80i
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660
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　　　・997
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・9S6
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I．OI94
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3・76so
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3・6304
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Surface　At‘ea

　　　　of

Specimen
ln　sq．　cms．
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0．X312
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o．oi26

0．oo8g

o。oo8王
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0．0442

0．029S

o．0286
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0，0i48
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o．i358

0．og26

0．0639

0．04王O

O．0232

0：0iS7

0．OISO

o．oo82

1o．cr　AW

2．iOI2

395i3

g・9077

g．7687

S．6i7S
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ゑ9542

i．8325

蒼．6453

i．4704

蒼．4561

互．xg90

？．1696

g－9544

1．1329

三．g666

蒼．8057

ゑ6三28

う．3659

蒼．Ig63

蒼，1775

ぎ．9164

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．The　In舳ence　of　Temperature

　　　　　　Specimens　prepared　ft‘om　rods　each　o£　different　composition　were

　heatedi　to　6so－go60C，　in　a　hyclro．g’en　atmosphere　for　30　minutes；　the

’　results　are　shown　summarised　in　Table　VII．

　　　　　　Next，　the　’specinien　witli　60．2　o／o　Cu　was　annealed　for’　i．s　hours

　at　6soO－6700C．，　its　surface　bein．cr　cov・ered一　xxrith　carbon　to　prevent

　change　in　the　composition　by　volatllisation　of　zinc　and　oxidation．

A£ter　bei，n．cr　cooled　in　the　furnace，　it　wcas　machiRed　and　cut．

　　　　　　The．　results　obtained　with　this　specimen．　are　given　in　Table　VIII．

　　　　　　By　plotting　the　lo．ogarithms　of　the　amount　of　zinc　lost，　given　in

the　last　column　o£　Tables　VJ．1　and　VI’II，　against　the　reciprocal　o£

absolute　temperature，　two　1〈inds　o’E　curves　are　obtainecl　as　shown　in

Fi．cr．　7．　The　one　kind　consists　of　straig“ht　lines　and　the’ 盾狽?ｅｒ　shows

　breal〈．
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　　　Comparing　the　above　results　with　the　equilibrium　diag　ram　of　the

Cu．一7．．n　systemt　lying　between　70　af／o　and　，so　O／o　Cu，　Fig．　8，　thousi’h

　　i．　R．．　Genders　and　G．　L．　Bailey：　Journ．　lnst．　］’letals，　33，　2i3’（ig2s）．
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the　boundary・lines　between　the　a　aitd　a＋B　fields　and　the　a＋B　and

－P　fields　vary　to　some　extent　according．　to　the　previous　treatment　of

the　alloys　examined，　the　following一　facts　are　noticeable　：一

Fig．　8
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　　　　（i）　Brasses　whose　composition　corresponds　’to　those　which　does

not　change　their　structurai　constituent　within　the　experimen＃al　tempera－

ture　range，　show　a　relation　represented　by　a　straight　line．

　　　　（2）　［［he　angle　o£　inclinatiOn　to　the　abscissa　does　not　depend　on

the　cheinical　compositioti　but　on　tlie　structural　constituent；　a　brass

being　the　largest，　followed　by　a＋B　and　P　brass．

　　　　（3）　With　a　brasses　whose　copper　content　is　respectively　7　i．6　o／o

and　68．7　O／o，　the　amount　o£　ziltc　lo，st　at　8soO　and　gooOC．　differs　only

a　little．　This　could　be　explalned　if　we　were　to　find　how　the　curve

runs　between　these　tvaTo　temperatures　by　more．　experiments，　but　the

present　author　could　not　do　this　owing　to　Li　lack　of　available　specimens．

　　　　（4）　’ln　the　case　of　brasses　which　change　their’structural　constituent

”at　some　temperature　within　the　experi　mental　ran　ge，　the　line　has　a　break　at
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the　point　approximately　corresponding　to　the　temperature　at　which

thls　change　occurs．

　　　　（s）　ln　the　case　of　brass　which　has　a　constituent　at　low　tempera－

tures，　and　a十P　at　hig”h　temperatures，　both　the　parts　correspondin．cr

to　theαconstituent　stable　at　low　temperatures　and　to　theα＋βstable

at　high　temperatures　do　n　ot　run　parallel　respectively　to　that　for　brass

of　a　constituent　and　that　for　brass　o£　a＋B　constitusfit　throughout　the

experimental　ran．cre．

　　　　This　pkenomenon　is　probab！y　due　to　the　fact　that　the　speci｛inen

retains　te　some　extent　the　constiruent　stable　at　high　temperatures　be－

cause　it　ls　cast　in　an　iron’ 獅R0日目d　and　subjected　to　relatively　rapid

cooling；　it　is　also　due　to　the　fact　’that　diffusion　is　alcled　by　the　d｛s－

tortion　which　occurs　durlng　the　change　of　structural　constituent

　　　　（6）　The　same　relation　holds　in　the　case　of　the　brasses　which

show　a＋P　constituant　at　low　temperatures　and　B　at　high　temperatures．

　　　　In　general，　the　relation．　between　the　amount　of　zinc　lost　per　uriit

surface（△％りand　the　absolute　tempera撫re（T）may　be　expressed　by

the　equation

　　　　　　　　　　　　　　△研＝＝A6一刃17

where　the　constants　A　and　B　have　a　characteristic　value　depending

on　the　structural　constituents．

5．　The　lnfluence　of　Time

　　　　In　order　to　stttdy　how　the　anaount　of　zinc　！ost　varies　with　the

time，　the　following　experiments　were　carried　out；一

　　　　（i）　Speciinens　of　the　same　coraposition　were　heated　at　a　definite

temperature　for　period　varying　from　o．s　to　7．o　hours，

　　　　（2）　A　specimen　was　heated　at　a　definite　ten’iperature　for　4s

minutes　and　the　same　operation　was　repecatect　ten　times，　the　amount

of　zinc　losゼ．．after　each　heating　being　measured．

　　　　Tables　IX－XII　and　fi．crs．　g　and　r　o　show　the　results．

　　　　Dunnt　found　that　the　amounts　of　zinc　lost　varied　as　the　square

root　of　the　time　with　a　brasses’ C　in　the　form　of　a・　helical　coil　of　wire，

containin．cr　g．s8　e／o　and　2　g．08　O／o　Zn　heated　at　8420C．　in　vacuo．　The

above　results，　even　those　obtained　with　a　brasses　containing　about

7i　of！o　Cu，　do　not　agree　with　Dunn’s．

1・工S．Dunn：ioc．　cit，
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　　　T翻elX．

Weight　of
Specimen

　ln　gms・

Stirface　Area　of

　　Specimen
　ln　sq．　cms．

Time　of　1｛eating

　　　in　hrs．

XVIeight：4．　egrease

lll　glnS．
in　gms．／sq．　cm．

Copper　Content＝6i．i％： Temperature＝8soOC．

3・7033

3・g576

3．7611

3・7700

3・5244

4．oos8

3・5400

3・5449

3・．3892

3・7956

3・3S86

3・42S6

0
5

溜
。
3

3
つ
」

4
5

認
潟3
3
0
8
」
3

っ
0
つ
」

IJ3

2
2

」
。
0

〔
」
り
O

7
∠
ひ

濡
ρ

3
？
」
工謀3

％
帖
ψ
垢
島
。
妬
卸
卸
岬
麗
6
◎
短

。．王683

0．1761

0．29×3

040尋5

9・4676

0．s86g

Q。6王28

e．6049

0．67S4

0．S226

0．80so

o．883s

　ら

。．0526

0．0526

0．0899

0．1245

0．x508

0・1．736

0．lg70

0・lg39．

o，2236

0，2516

0．2689

0．2841

Copper　Centei］t＝＝62％： Tenlpefatur（二仏7940　C。

3・7776

3・7937

3，6766

3．7086

3．6406

3．76s2

3・576i

3．4844

3．4766

3．6正lo

3・7437

3・4607

3・25　．

3・2S

3．21

3，21

3．17　・

3ny23

3・14

3・09

3・07

3．16

3・23

3．06

妬
ψ
拓
⑳
鋪
卸
伊

O
O

コ
　
　
　

ご
J
6

ρ
ゆ
0

6
7
7

o．oS60

0，lo63

0．ls16

0．i8go

e．2362

0．2808

0．336s

O．3925

0．4288

0．4380

0．SO94

0．4732

O，OI72

0．0327

0．0472

0．os8g

o．0745

0．08Sg

O．1072

0．1270

0．1397

0．i386

0．1577

0・i T46

一



The　Diffusion　of　Zinc　in　CoPper　and　its　Allays

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tab正e　X　　　　、

　　　　　　　　　　　Ceppcy　Content＝6i．1　oA

　　　　　　　　　　　TLnnperature＝：一，8soOC．’

　　　　　　　　　　　1）ut’ation　of　each　1－leating＝45　mins．

83

Times　of

H’ ?ａｉｉｎ?

XXreight－decrease　after　each　1｛£eating

In　gll｝s齢 in　gms．／sq．　cm．

Total　XVeight－decrense

　　in　geng．．／sq．　cm．

XVeight　of　．g．；pecimeR一一3．7818gins．　： Surface　Area＝＝3，25　sq．　cms．

正

2
3
4
5
6
7
8
9

OI

o．2384

0．1770

0．i367

0．IIO7

0．08i7

0．0723

0．0682

0．OS41

0．0481

0．0455

o．0734

0．oss8

0．0442

0．0363

0．0271

0．0245

0．0230

0．o18s

o．oi64

0．olS9

oρ73尋

O．1292

0．i734

0．2097

0．2368

0．　．，　6i3

0．2843

0．3028

0・3正92

0・3351

Surface　Areu　after　bein．tr　treated＝2．878　sq．　cms．

Weight　of　Specimen＝＝3．4978　gms．：　Surface　Area＝＝3．086　sq．　cms．

1

2
3
4
5
6
帥
．
．
1
8

9
0

　
王

’

O．225e

O．1732

0．1351

0．lo6s

o．084S

o．e713

0．osS7

0．0481

0．04三4

0．0363

o．0729

0．oS77

0・0斗59

0．036g

o．0296

0．0253

0．0200

0e173

0．OlsI

O．OI32

o．0729

0．1306

0．176S

o．2134

0．2430

0．2683

0．2883

0．30s6

0．3207

0．3339

Surface　Area　after　being　treated　＝2．726　sq．　cms．
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　　　　　　　　　Table　XI

Copper　Content　＝71．2　％

Temperatuyet＝8so6C．

Duration　of　each　Heating＝＝4S　mins．

’NVeigbt　of　Specimen＝3．6ig8　gms．

Surface　Area＝：3．17　＄q．　cms．

Tiとnes　of

i｛eEltillg

　1

2

3　・

4

5

6

　7

8

9

10

XVeight－clecrease　after　each　Fleating

1夏1　9tns．

O・王147

0．08i7

0．0666
　．

o．os82

0・05五〇

〇・0堺59

0．0393

0・035エ

。．0323

0．0282

iii　gnis．／sq．　cm．

o．0362

0．0259

0．0213

0．ei86

0．oi64

0．o148

Q・oエ37

0．OII4

0．OIOS

o．oo91

T，otal　NMeight－decrease

　　in　gms．／sq．　cm，

o．0362

0．0621

0．0834

0．ro2e

o．u84

0・王332

0．1459

0・1573

0．i678

0．i76g

Surface　At“ea　after　being　treated＝：3．07　sq．　cms．

　　　　　　　　　Table　X’II

Copper　Content一一7i．6　％

Temperatare＝8soOC．

Duration　of　each　1｛eating＝＝45　ihins．

X・Veight　of　Specimen　me3．S2i4　gtns．

Surface　Area＝3．04　Eq．　cms．

Times　of

I－leatin．a

1

2
2
」
4
－
5
6
7
8

9
0

　
王

XVeight－decrease　after　each　1｛eating

1］1　gl）IS．

0。王OIO

o．0728

0．0638

0．0502

0．0426

0P420

0．0327

0．0302

0．0277

0．0264

in　．ams．／sq．　cm．

O．0332

0．0241

0．0212

0．oi67

G・o珂3

0．o14r

O．OIIO

O．OiO2

0．oo93

0．oo8g

Total　’XVeight・clecrease

　　in　gms．／sq．　cm．

　　O．0332

　　0．0573

　　0．0785

　　0．09S2

　　0．109S

e　’O・1236

　　0．1346

　　0，1448

　　0．　’1　541

　　0．i630

Surface　Area　after　being　treated＝’2．gS4　sq．　cms・
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　　　　　　　　　　　　　　　6．　Appearance　and　Microstructure

　　　　XVhen　brass　i．s　heated　in　a　hydro．．o’en　atniosphere，　it　changes

colour　on　the　surface，　accordin．cr　to　the　amount　of　zinc　lost，　till　it

lool〈s　like　pure　copper，　and　shrinl〈s．　lf　the　specimen　is　cylindrical　in

foriin，　its　length　as　well　as　its　diamete．r　show　a　greater　shrinl〈age　at

the　periphery　than　at　the　centre　on　account　of　the　vaporisation　of
zinc　b6ing　great　there．

　　　　Brass　increases　in　density　with　de．creasirllg’　zinc　content，　but　in

this　case　its　density　decreases　through　the　giving　off　of　z｛nc，　as　is

shown　iR　the　followlng　results　obtained　with　brass　containin．o．’　6　i．i　O／o

Cu，　heated　teR　times　for　4s　minutes　at　8soOC．

’Wreight　in　gms．
　　　ts’一一　’”　h

Voltnne　in　cb．　cms．

玉）ensity

Before　Treatment
．．ww．hVN－ww一一一．一N

I　　　　　　　　　　　　2

3＋4978

0，416

8．40

3．7818

0．4SO

8．4エ

After　Treatment
．．ww一．．・一tN一一・ny・一・一ny．h，

X　　　　　　　　　　　　2

2．S206

0．346

7・30

2・7491

0．375

7・34

　　　　Specimens　with　6　s　e／o　and　66．7　O／6　Cti　respectively　hac　ve　a　structure

regardless　of　the　temperature　at　xvhich　they　are　hea．　ted．　Photos．　Ai，

A2　and　A3　show　res’垂?ｃｔｌｖｅｌｙ　the　microstr！icture　of　specimens　with

63．6　Oftt　Cu　as　cast　and　after　being　he4ted　at　6s40　and　8470C．　for　30

minutes．’　ILn　A2，　it　seeins　nearly　hoi．nogeneous　because　the　speciinen

vx／as　anneaied　to　some　extent　by　heating　at　6s4eC．　for　30　minutes；

in　A3，　P　crystals　are　still　observed　at　the　central　part　notwithstancKii3．cr

that　about　8　O／o　of　the　total　zinc　is’　lost．　’Ilrhe　microstructure　of

annealed　speciirnens　with　60．2　O／o　Cu　（Bi，　B2　and　IB3）　and　that　o£

specimens　with　s8．8　gi　Cu　（Di，　D2　ancl　D3）　show　that　crysta［［line　．ograins

g’row　as　tliey　are　heated　at　high　eemperatures．　The　specimens　as

cast　respectively・witl｝　so．1　O）／o　and　so．6　O／o　Cu　show　a　hoinogeneo“s

structure　（Fi　and　IEt）．　ln　the　case　of　those　heated　at　1il．crh　tempera－

tures，　however，　the　a　crystaL　ls　become　more　ancl　more　numerous　near

the　surface　（F3　and　IE3）．

　　　　　　　　　　　　　III．　Experiments　with　Special　Brass

　　　　In　order　to　study　the　effect　of　一a　third　element　added　to　the

ordinary　brass　on　the　vaporisation　of　zinc　at　high　temperatures，　the

followinp．一　・experiments　were　carried　out　：一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ．．Specimen

　　　　Up　to　2％of　lead，　tin，　iron，　manganese　or　aluminiunn　was　added

to　brasses　containing　cOPPer　arld　zinc　in　the　ratio　of　apProximately

6：4and　7：3　respectively．

　　　　Table　XIII　shows　the　re＄ult　of　analysis　of　the　specimens　prepared

and　Table　XIV　that　of　the　brasses　used　with　these　specimensぞor
　　　　　　ロ
compa「lson・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XIII

　No．　of

speclmen

　　　I

　　　2

　　　3

　　　4

戸
）
6
鱒
／
∩
◎

A　（Pb）

cu　％lpb　％

、．．．．一L＿闇＿，

70．82

6g．82

6g．62

6g．12

f

o．正6

0・3斗

。．65

1．09

こ口．67

sg・g6　l

　　　　E

sg・IS　I

s8・ss　1

O．20

0．32

0．66

1．37

　　　B（Sn）

サ　

ﾖ　　c・　％ls。％

　　　　i

70．82　i

70．61

6g．62

66．33

61．s6

60．g6

S9・g6

57・54

1

o．25

0．53

0．g8

1．97

0．24

0．s6

1．IS

2．13

　　C　（Fe）

yu％一li．Egm．rn．1／

　　　　E
69．g2　i

　　　　i

68．2i　i

7i．02　1

）o．6i　1

　　　　／

S8．g5

58・35　I

sg・5S　i

s7・gs　1’1

O．31

0．55

1．e3

2．2S

O．32

0．s8

1．14

2．21

　　D　（Mn）

Cu　％1）vln　％

　　　　　i’

70．42　’P　O．22

7e．22i　o・54

　　　　　1

70．6i　l　o．80

6s・771　i．g6

　　　　’i

60．s6

60．2S

60．15

o・3［

o．48

0．85

E　（Al｝

cu　％IAi　％

70．22

70．32

6g．3！

67．81

60．60

60．g6

60．76

59・77

O．22

0．78

1．正2

2．IO

o．19

0．6i

L2弓

2・王3

Table　XIV’

No．　of

Specimen

　　　　　　　　ヨ
Cu－c・n繊l
i1ユ％　i．

’

Remarl｛s

　I

I王．

III

7・　1・42

70．62

70．62

Heated　with　Specimens　1，　2，　3　and　4　in　Tab．　）．CIII　at　6000C．

tr　　　　　　　　，ジ

rl　．”

7t　71　tl　f7

1t　tl　el　t！

l　l　1　7　！　T　T　I

）t　ls　tv　le

・　，，　，，　7000C．

　　　　　　8000c．
　1！　）｝

W
v
皿

S9．76

60．s6

60．s6

Heated　with　Specimeiis　s，　6，　7　tmd　8　in　Tab．　XIII　at　6000C．

t）　｝1

）s　）s

1！　）t　rl　rr

J　！　I　I　）t　f：

rl　IJ　t　l　1　！

1：　1：　fe　：e

”　”7000C．

　　　　8000C．
s）　17

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　Experimental　Procedure

　　　　Five　specimens　having　the　compositioR　given　in　the　same　line

in　Tab1e　lxXIII　anct　the　corresponding’　brass　given　in　Table　XIV　were
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placed　in　a　row　in　a　porcelain　boat，　which　was　covered　with　a　sheet

of　copper　plate　in　order　to　maintain　it　at　a　uniform　temperature，　and

heated　in　vactio　as　well　as　in　hydrogen　at　6000，　700e　and　800eC．　for

one　hour．

3．　Experiments　carried　out　in　Vacuo

　　　　The　results　obtained　witla　the　speciinens　contalning　70　O／o　copper

are　g’iven　in　Table　XV　and　are　shown　graphically，　in　Fig・　i　i，　anct

those　with　the　specimens　containin．og　60　o／o　’copper　i．　n　Table　XVI　and

in　IFig．　i　2．・　ln　these　tables，　thg　data　are　given　in　teriins　of　the　ratio

of　一the　amount　of　zinc　lost　per　unit　surface　of　the　specimen　to　that

o£　the　brass　used　for　comparison．　The　var．iation　of　the　SLatter　with

tenlperature　is　．o．’iven　in　Fig．　13　in　the　case　o£　brass　containing　70　0／o

copper　and　in　Flg．　i　4　in　the　case　of　tl？at　containin．o．ny　60　e／o　copPer．

皇
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Table　XV

8g

Temp．

oC’

」

600

700

800

No．　of

Specimen

1
2
3
4
墨1
2

Loss　of　Zinc，　talcing　that　from　Brass　used

　　　　’　fov　Comparison　as　Unit

A　（Pb）

1，20

1．62

正．36

1．09

B　〈Sn＞

4．19

2，0S

2．78

4・s6

3

4

1
2
西
」
4
・

1
［
i
i

　　　r．63i
｛　　　1．67＊
　　　1．20

3・75

3・31

2．38

2．r3

…
　

i　L41…

1・・23

1　2．57

　　　2．68＊

1　3・88
貢

f1　－…．’．tt．一、闇．’一巾nv｝t
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　　　　Frona　the　results　obtained’　xXiith　specimeits　containing　70　9・tt　of

copper，　the　following’　facts　are　dedttcecl　：k

　　　　（i）　The　loss　of　zinc　increases　with　the　additi6n　of　lead，　which

is　intensified　as　the　temperature　to　which　the　alloy　is　heated　increases，

but　the　amount　of　lead　added　seems　not　to　have　an　appreciable

illfiuellce．

　　　　（2）　Tin　promotes　the　evaporation　of　zinc　most　effec£ively　and
this’
@effect　becon3es　more　matked　the　more　tin　is　added．

　　　　（3）　lron　also　increag．　es　the　loss　of　zinc　but　its　effect　becomes

less　at　high　temperattires，　formin．o．’　a　contrast　to　lead．

　　　　（4）　Aifanganese　iltcreases　the　loss　of　zinc　though　to　a　small　extent

than　the　foriner　three　elements．

　　　　（s）　Aluminlum，　on　the　contrary，　reduces　the　ovaporation　of　zinc

almost　by　hai　f　in　ai1　cases．

　　　　（6）　rlPlie　g－reat　values　obtciine’cl　with　specimen　’containing一　i．g7　Of・6

0f　Sn　and　that　containing　i．g6　9・tl　of　！－Yi　are　partly　due　to　their　zinc

content　．o．’reater　than　that　of　the　brass　used　for　comparison　（see　Table

XI．1正）．　　　　　　　　　“

　　　　In　the　case　of　the　speciniens　containlntt．’　about　60　g・’o’　of　copper，

the　eflfects　of　adding’　a　thircl　element　are　nct　so　marl〈ed　as　in　the

case　of　those　with　about　70　9’5　copper．

　　　　1．ead　retarcls　the　evcapbration　of　zinc　at　600’）C．　and　man．cr．　anese　at　all

temperatures，　while　aluininium　promotes　it　at　800“C．

　　　　　　　4．　Experiments　carried　out　in　Hydrogen　Atmosphere

　　　　if）Ls　the　amount　of　exrcaporation　of　zinc　is　ve，ry　small　at　600’C．　in

this　case，　only　the　results　of　experiments　at　700t’　and　800eC．　are　．o．’iven

in　Table　XV’II　and　are　shown　g：raphicaily，　in　ll？it’r．　i　s　with　specimens

conta？ning　7・o　9・b　of　copper，　and　in　Fig’．　i　b　with　those　containing　60

9・6　of　copper　in　the　same　way　as　those　in　vacuo．

　　　　The　same　specimens’generally　show　iower　values　iR　this　case

than　it）　the　previous　one，　but　the　general　fe4tures　of　the　curves　in

Figs．　i　s　and　i　6　are　sitpilar　to　those　in　1；igs．　i　i　and　i　2　respectively．

　　　　　　　　5．　Relation　between　Loss　of　Zinc　and　Ternperature

　　　　The　relation　between　the　loss　of　zinc　and　temperature　was　ex－

amined　by　plotting’　the　lo．craritlim　of　the　fori：ner　（log’　tX　l・T7）　against　the

reciprocal　of　absolute　temperature　（i／T）．　Examples　are　shown　in
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Table　XVII

zremp．

oC’

）4Tio．　of
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・　Loss　of　Zinc，　tal（in．cr　that　from　Brass　used

　　　　　　　　for　Comparison　as　Vnit
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Fig’．　i　7　with　the　brasses　・ttsed　for　coii3parison　and　in　Fig．　i　8　and

Fig．　i　g　with　those　containins．’）’　tin．

　　　　Though　the　duration　of　beating　is　long，　fairly　stra｛g，ht　lines　are

obtained　with　plain　brasses　；　the　special　brasses　containing　tin，　however，

show　some　irres，ularity．　The　other　special’brasses　behave　almost　in

the　same　rnanner．

Summary

　　　　’i．　By　heating　copper　in　contact　with　zinc　vapour　in　a　hydrog’en

a，tmosphere，　the　penetration　of　coPPer　by　zinc　was　studied　with　refer－

ence　to　the　infiuence　of　temperature　and　time．



Theエ）励45ゴ0π（ゾZl：IZC物CopLPeT　and　its∠ll！9ツε 95

　　　　2．　The　loss　of　zinc　from　the　surface　of　heated　brasses　ranging

over　the　a，　a＋B　and　f3　fie1ds　was　also　studieC！　with’reference　to　the

influence　of　composition，　temperature　and　time．

　　　　3．　The　empiricai　formulas　for　the　relation　between　the　amount

of　zinc　diffused　into　or　out　of　copper　ancl　temperature，　as　well，　as　for

that　betxijeen　the　l　oss　of　zinc　from　a　heated　braSs　stirface　and　the

composition，　were　established．

　　　　4．　The　effect　of　the　addition　to　the　brass　of　up　to　2　O，一／o　of　third

elements　（lead，　tin，　iron，　mantt）一anese　and　aluminium）　on　the　evaporation

of　zinc　fro．in　the　brass．　at　600e，　700”　and　8000C．　in　vacuo　as　well　as

in　hydrogen　was　studied，

　　　　In　conclusion，　the　author　desires　to　expi’ess　his　sincere　thanks　to

Prof．　IDr．　M．　Chikashig’e，　Director　of　the　lnstitute，　for　his　encourage－

ment　throughout　the　course　of　this　worl〈．

　　　　　　　　　　　　　　　　Instittite　for　Chemieal　Research，
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　　　　　Plate　II
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Plate　III
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Plate　IV
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Plate　V

　Fl

As　cast

卓…

　　．「．『㍗’ド．

霧皇．㍉摘鉾’．

髭翻嘱

肇
」
．
．
．
．
塾

so．　i　Ofio　Cu

灘
魏霧

　　　　
　ゴ　　　　　　　　　

驚覇

　　　　F2

Heated　．at　660eC．

　for　30　rnins．

　　　Fu

Heated　at　8400C．

　for　30　niins．

繋
灘
麟

爾
灘

．蔑

eσ
b

dE


