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Vorwort.

Noch vor zwei Jahren, als der Verfasser den EntschluB3 falite, ein kleines Werk
iiber die physikalisch-metallurgischen Grundlagen des hochwertigen Gufleisens
zu schreiben, bestand auf dem Biichermarkt ein dringendes Bediirfnis nach
literarischer Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse neuzeitlicher Arbeiten,
welche zur Wertsteigerung des Gulleisens als Werkstoff gefithrt hatten. Inzwischen
ist durch modernisierte Neuauflagen bestehender Werke und beachtenswerte
Neuerscheinungen diesem Mangel bereits weitgehend abgeholfen worden. Den-
noch scheint es dem Verfasser, daB auch heute noch ein Werk, welches ausholend
von den physikalisch-metallurgischen Grundlagen und den wichtigsten mathe-
matisch-physikalischen Beziehungen die Steigerung der Gulleisenqualitdt als
zwangliufige Entwicklung der gegenseitigen Befruchtung von Wissenschaft und
Praxis ableitet, in den Fachkreisen des GieBereiwesens Interesse finden diirfte,
da gerade aus einer solchen Betrachtung am besten die noch bestehenden Liicken
und die Wege zur weiteren Behandlung des Problems sich aufzeigen. Richtung-
gebend fiir die Begrenzung und Auswahl des Stoffes war die Absicht, das Werk
iiber den Umfang eines leicht erschwinglichen, dem Stoff nach noch gut iiber-
sichtlichen Buches nicht hinauswachsen zu lassen.

Der vorliegende Band richtet sich in erster Linie an die schon linger in der
Praxis stehenden GieBereiingenieure, die es bei ihrer Einfithlung in die neuzeit-
liche physikalisch-metallurgische Betrachtung des Problems unterstiitzen soll.
Fiir die jungen Ingenieure des Giellereiwesens aber stellt es eine kurze Rekapitu-
lation eines wichtigsten Teils ihres ehemahgen Lerngebietes dar.

Um die Objektivitdt in der Darstellung eines der umstrittensten Tellkapltel
in der Entwicklungsgeschichte der GuBlegierungen besser wahren zu kénnen, ist
von einer patentrechtlichen Betrachtung der Verfahren zur Erzeugung hoch-
wertigen Guleisens abgesehen, ja nicht einmal gekennzeichnet worden, welche
Verfahren oder Teillosungen Patentschutz geniefien oder beanspruchen.

Das Kapitel iiber Spannungen im Guf} und ihre rechnerische Ableitung konnte,
da neuere systematische Arbeiten auf diesem Gebiete fehlen, wiederum nur in
weitgehender Anlehnung an die grundlegenden Arbeiten von Heyn, Krieger,
Oeking usw. behandelt werden.

Die Literatur ist im allgemeinen bis Oktober 1928 beriicksichtigt worden,
doch wurden bei der ersten Korrektur auch noch die wichtigsten Verétfent-
lichungen bis zu Beginn des Jahres 1929 erfaBit, soweit Raum und Anlage des
Werkes dies noch ermoglichte.

Hoffentlich findet das Buch in den Fachkreisen die vom Verfasser erwiinschte
Aufnahme.

Fiir sachliche Zuschriften, Hinweise und Anregungen aus dem Leserkreis
wiirde der Verfasser dankbar sein.

Aachen, im Juli 1929.
E. Piwowarsky.
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Einleitung.

Die wiehtigsten’ Grundlagen der Kristallisationslehre
und Legierungskunde.

1. Die thermodynamische Bedeutung des Zustandsdiagramms,

Im Jahre 1899 stellte Roberts-Austen experimentelll das erste, natiirlich
noch sehr unvollstindige Zustandsdiagramm der Eisen-Kohlenstofflegierungen
auf. Ausgehend von der 1874 von Gibbs entwickelten Phasenregel und unter
Auswertung der erwéhnten Arbeit von Roberts-Austen sowie der klassischen
Untersuchungen von Osmond? iiber den Charakter der allotropen Umwand-
lungen des Eisens vervollstindigte spidter Roozeboom? dieses Zustands-
diagramm und gab den einzelnen Diagrammlinien ihre theoretische Deutung.
Obwohl bereits Le Chatelier4 eine Anregung zur Anwendung der Phasenregel
bei metallurgischen Prozessen gegeben hatte, so setzte erst durch die Rooze-
boomsche Arbeit und die aus den Gleichgewichtsprinzipien abgeleitete allge-
meine Systematik der theoretisch moglichen Zustandsdiagramme die allgemeine
Nutzbarmachung der Gibbsschen Phasenlehre ein, welche fiir die Beurteilung
hiittenménnischer Prozesse sowie fiir die Entwicklung der Metallkunde sich so
iiberaus erfolgreich auswirkte.

Die Arbeiten von Roozeboom fullen in dem Fundamentalgesetz von Gibbs,
daB sich ein System von Stoffen stets derart ins Gleichgewicht stellt, daB das
thermodynamische Potential der Masseneinheit ({ == U—T'S + pv) ein Minimum
bildet, den groBeren {-Wert also stets der instabilere Zustand besitzt. Wird ein
homogenes, d. h. einphasiges System (z. B. ein fliissiges Metall) heterogen oder
mehrphasig (etwa bei Erstarrung: Schmelze +- feste Kristalle), so kommt durch
Ubertritt z. B. der Masse dm in die andere Phase eine Energieinderung der ur-
spriinglichen Phase in Héhe p-dm (u=thermodynamisches Potential) zustande.
Die gesamte Energieinderung ist dann:

dAU=TdS—p-dv+p-dm (1)

a
"= <W)S,7)
Mit p, T als unabhingige Variablen nimmt g eine andere Form an:
(=U—TS+pv
d{=dU —T-dS8 —8-dT + p-dv +v-dp. (2)
Gleichungen (1) und (2) addiert:
d{=—8dT +v-dp+p-dm

#= <§7§;>z¢,1‘

1 Roberts-Austen, W. C.: Fifth report of the alloys research commitee, Proc. Inst.
Mech. Eng. Bd. 2, S.34. 1899.
2 Comptes Rendus Bd. 110, S. 242, 346. 1890. )
3 Roozeboom, H. W, B.: Le fer et I’acier au point de vue de la doctrine des phases.
Contribution & I'étude des alliages. Paris: Chamerot et Renouard 1901,
4 Comptes Rendus Bd. 130, S. 85. 1900. '

Piwowarsky, GrauguB, 1



Die wichtigsten Grundlagen der Kristallisationslehre und Legierungskunde.

Bei Gleichgewicht z. B. im Erstarrungspunkt eines
Einstoffsystems sind die thermodynamischen Potentiale
beider Phasen gleich gro§:

F

(;%)M = %ﬁ;)p > b ¢, wird gleich &,

Im Zweistoffsystem gilt die Gleichgewichtsbedingung:

(%,\ = @g)
de Jp,m \dz 0T

da hier dm = M dz ist (M = Molekulargewicht, z = Mo-
lenbruch). Im Falle lickenloser Mischbarkeit zweier
Stoffe A und B besitzt z. B. demnach jede homogene
feste oder fliissige Losung einen kleineren Wert fiir £ als
das heterogene (instabilere) Gemenge. Bei koexistieren-
den Phasen dagegen miissen die Tangenten an die {-Kur-
ven in den Kennpunkten beider Phasen denselben Winkel
gegen die {-Achse bilden. Die geometrische Darstellung
dieser Verhiltnisse an einem nach dem V-Diagramm
(Typus V nach Roozeboom) erstarrenden biniren
System und deren Auswertung zum Zustandsdiagramm
geht aus Abb. 1 bis 1f hervorl.

Aus dem Vorhergehenden ersieht man, dall es még-
lich sein miifite, alle Zustands-(Konzentrations-, Tempe-
ratur)diagramme aus den Werten fiir die thermodynami-
schen Potentiale der koexistierenden Phasen bei ver-
schiedenen Temperaturen rechnerisch zu ermitteln, wenn
die notwendigen zahlenméfBigen Unterlagen (spezifische-
und Schmelzwirmen, spezifische Volumina, Verbin-
dungswirmen usw.) bekannt wiren. Diese physikalischen
und thermochemischen Zahlen sind aber bisher in un-
zureichendem MaBle Gegenstand systematischer Unter-
suchungen geworden.

Da jedoch jede Anderung des thermodynamischen
Potentials mit einer positiven oder negativen Wérme-
ténung verbunden ist, so gelingt es durch einfache Tem-
peratur/Zeitkurven bzw. durch Temperaturdifferenz/Tem-
peraturkurven, die Grenzlinien der Existenzfelder der
am System beteiligten Phasen zu ermitteln und auf
diese Weise das Konzentrations-Temperaturdiagramm
experimentell aufzustellen. Aber auch die Anderung
einer Anzahl anderer physikalischer Eigenschaften wird
mit Erfolg zur Ermittelung oder zur Kontrolle von Zu-
standsdiagrammen herangezogen (magnetische und elek-
trische Eigenschaften, Ausdehnung, Wéirmeinhalt,
Harte usw.).

2. Der Vorgang der Kristallisation und
die Phasenregel.

Unter einer Phase versteht man jenen in sich ein-

heitlichen Teil homogener oder heterogener Systeme,

1 Vgl. auch Das thermische Gleichgewicht vom Stand-
punkt Roozebooms. Metall Erz 1927, S. 1.



Der Vorgang der Kristallisation und die Phasenregel. 3

welcher innerhalb bestimmter Temperatur- und Druckgrenzen stabil ist. Von
jeder Substanz gibt es im allgemeinen nur eine gasfoérmige, ferner eine oder

. Sthmelzpunkt
Sehmelzpunkt flissig £ Vissig V-4
A Liguidus Linie Sehmelzpunk?
g Schmelzpunkt
"K? Solidus Linie 8 )
Y
feste Lisung
l T Eutektikum
A+ B
0°C 0°C
}=7017 Teile A _stentivami~5 }=m Teile
A+ 8
0% 8 0%A 0% 8 0% A
700 % A 700%8 700% A 700% 8
Abb. 2a. Vollkommene Loslichkeit im fliissigen Abb. 2b. Vollkommene Loslichkeit im fliissigen,
und festen Zustand jedoch vollkommene Unloslichkeit im festen Zustand
(Typus I nach Roozeboom), (Typus Va nach Roozeboom).

selten mehrere (Mischungsliicke) fliissige, sowie eine oder mehrere feste, bei
Metallen oder Legierungen stets kristallisierte (anisotrope) Phasen. Nach der
Gibbsschen Phasenregel:

F=n+2—P

besteht zwischen den Phasen (P), der Anzahl der im System vorhandenen che-
mischen Stoffe oder Komponenten (r) und den sogenannten Freiheitsgraden (F)*
des Systems (Anderung von Druck, Tem-

peratur und Konzentration) ein ganz Schmelzpunk? Frissiy
bestimmter eindeutiger Zusammen- A
hang, wenn das System im Gleich- ‘gﬁm/zﬂ “rkt
gewicht ist. Fiir konstanten (Atmo- N
sphiren)druck geht obige Formel iiber T
in:
F=n+ 1— P. unge ‘esﬁln_‘yfe
Im Einstoffsystem (n = 1) ist dann Mischkristalle Mischkristalle
F =0 (nonvariant), wenn die Substanz, Eutetikum
z. B. ein reines Metall oder eine reine y”‘?"f"e;
chemische Verbindung schmilzt oder vor ;//:y[/)/(p/'gfg//g
erstarrt, da alsdann P = 2 ist, d. h. unges| ges. es. |unges, }= 100 Torle
der Vorgang des Verdampfens bzw. des v, ye:%:_;ﬁs'.ﬁ A
Schmelzens oder Erstarrens muB3 bei 0% B Mischkristalle 0% A
konstanter Temperatur erfolgen. Es ., 70094 L TeRs :
. . . 2¢. Vollkommene Ldslichkeit im fliissigen sowie
wird dagegen F = 1, wenn eine Phase teilweise Lislichkeit im festen Zustand.

verschwindet, d. h. ein vollkommen fliis-

siges bzw. vollkommen festes reines Metall (oder eine ebensolche chemischer Ver-
bindung) ist auch bei verschiedenen Temperaturen stabil. Nach der Phasenregel
ist demnach ferner zu erwarten, daB} im Falle vollkommener Loslichkeit im
festen Zustand ein bindres System in einem Temperaturintervall schmilzt,
und daB hierbei feste Mischkristalle stets gleicher Konzentration in Koexistenz

o

* Als Freiheitsgrad bezeichnet man die Zahl der Variabeln, welche geindert werden kén-
nen, ohne daf hierdurch im System eine Phase verschwindet.

1*



4 Die wichtigsten Grundlagen der Kristallisationslehre und Legierungskunde.

mit der homogenen Schmelze sein-werden (F =2 + 1 — 2 = 1, univariantes
System), wihrend unter den gleichen Loslichkeitsbedingungen im Dreistoff-
system auch eine gewisse Konzentrationsverschiebung der primér ausgeschiedenen
terndren Mischkristalle moglich ist.

Es muB ferner nach der Phasenregel ein bindres Eutektikum in Zweistoffsyste-
men bei konstanter Temperatur erstarren (F =2 4 1 — 3 = 0), wihrend es
im Dreistoffsystem in einem Temperaturintervall sich auszuscheiden vermag
(F =34+ 1— 3=1); desgleichen erstarrt ein ternires Eutektikum im Drei-
stoffsystem bei konstanter, im Vierstoffsystem dagegen bei verdnderlicher Tem-

peratur usw. Fiir die Kristallisation der Eutektoide (im festen Aggregatzustand
entstehende physikalische Gemische) gelten dieselben Beobachtungen.

Man sollte vermuten, daf die aus homogenen Schmelzen sich ausscheidenden
Mischkristalle im bindren System die gleiche, im terniren System annihernd die
gleiche chemische Zusammensetzung besitzen wie die Schmelzen. Das ist jedoch
nicht der Fall, vielmehr hat die Schmelze im Vergleich zu den ausscheidenden
Mischkristallen stets einen groBeren Gehalt an demjenigen Bestandteil, durch
dessen Zusatz die Erstarrungstemperatur erniedrigt wird. Die Konzentrations-
dnderung der Schmelze wird alsdann durch die Liquiduslinie, die Konzen-
trationsinderung der Mischkristalle durch die zugehorige Soliduskurve dar-
gestellt. Die bei unzureichender Diffusion auftretenden Schichtkristalle
(Kristallseigerung) filhren dann leicht zum vorzeitigen Auftreten eutektischer
Gefiigearten,

Die Abb. 2a bis 2¢ stellen-die wichtigsten Moglichkeiten binérer Zustands-
diagramme dar und zeigen, daf3 aus den beiden Typen I und Va nach Rooze-



Der Vorgang der Kristallisation und die Phasenregel. d

boom sich praktisch alle wichtigeren Typen der Zustandsdiagramme aufbauen
lassen (vgl. Abb. 4).

Wiahrend aus den bindren Zustandsdiagrammen die jeder Temperatur zu-
gehorigen Phasenkonzentrationen und deren prinzipielle Konstitution ohne wei-
teres abzulesen sind, gestattet die im gleichseitigen oder gleichschenkligen Kon-
zentrationsdreieck gewéhlte graphische Darstellung der Verhéltnisse im Dreistoff-
system bei gegebener Konzentration nur die bei Zimmertemperatur zu erwar-
tenden Gefiigearten und deren voraussichtliche Konzentrationen zum Ausdruck
zu bringen, es sei denn, dal man noch die Projektion der Isothermen der ein-
zelnen Kristallisationsflichen in die Konzentrationslinien eintriagt, wodurch aber
die Ubersichtlichkeit des Bildes kaum gehoben wird. Allerdings 148t die Wahl
eines gleichschenkligen Dreiecks mit Anordnung der hochstschmelzenden Kom-
ponente in der riickwarts liegenden Ordinate nach dem Vorschlag von W. Hom-
mell auch in ebener Bildfldche eine rdumliche Ausdrucksweise zu (vgl. Abb. 3).
Die Abb. 4a bis 4¢ zeigen die wichtigsten Fille der erstgenannten Darstellungs-
art2, mit den den einzelnen Konzentrationsfeldern zugehérigen Kristallarten (vgl.
in Abb. 4 die moglichen Konzentrationsfelder der ternidren Eutektika). Die
Aufstellung von Raummodellen insbesondere nach der Goerensschen Draht-
oder der Glasplattenmethode nach Hanemann (Abb. 5a bis 5¢) leistet hier
der Vorstellungskraft wesentliche Dienste.

Alle bisher bekannt gewordenen Metalle oder Metallegierungen erstarren aniso-
trop, d. h. als Kristallkonglomerate mit gesetzméiBigem Wechsel ihrer mecha-
nischen (Hirte, Spaltbarkeit), chemischen (Losungsfihigkeit, Korrosion usw.)
und physikalischen (Leitfahigkeit fir Wirme und Elektrizitat, optische Merk-
male usw.) Eigenschaften je nach Bezug auf die verschiedenen Kristallachsen
oder Kristallflichen (vektorielle Eigenschaften). Auch beim Wachstumsvorgang
der Kristallite kommt dieser vektorielle Charakter zum Ausdruck (Kristall-
skelette, Dendriten), wofern nicht die Festigkeitskrafte des in der Schmelze
wachsenden Kristalls durch die Oberflichenkrafte® iiberwunden werden (Sphéro-
lite, Globulite). Ungestort gewachsene Kristalle sind im allgemeinen bereits die
dubBeren Vorbilder ihres feinbaulichen Wesens#, das nach der insbesondere durch
die Arbeiten von A.Schonflies und M. v. Laue geférderten Raumgittervor-
stellung in einer bestimmten kristallographischen Symmetrieanordnung ihrer
Molekiile bzw. Atome besteht. Glasartige feste Stoffe, sowie Flussigkeiten da-
gegen zeigen keine geordnete Lagerung der atomaren Bausteine. O. Lehmann?
z. B. schmolz Paraasoxyphenol zwischen Objekttrager und Deckglas eines Polari-
sationsmikroskops, lie erstarren und erhitzte abermals zwischen gekreuzten
Nikols. Die einzelnen Kristallindividuen nahmen alsdann bei 1349 (gerichtet
durch die Adsorptionskraft des Glases) andere Helligkeit an. Bei jeder Drehung
des Praparates wurden sie viermal hell und wieder dunkel und (durch Verdrehen

! Die graphische Darstellung von Dreistoff- und Vierstofflegierungen. Z. Metallkunde
1921, 8. 456.

2 Uber die allgemeine Darstellung ternirer Gleichgewichte und die Theorie ternérer
Mischkristalle vgl. a. G. Tammann: Lehrbuch der heterogenen Gleichgewichte. Braun-
schweig 1924; ferner R. Sahmen: Uber ternare Mischkristalle. Z. phys. Chem. Bd. 79,
S. 421. 1912; sowie H. W. B. Schreinemakers, Bd. 3 des Roozeboomschen Handbuches;
vgl. a. E. Scheil: Uber ternire Diagramme auf der Grundlage Eisen-Kohlenstoff. Mitt,
Forsch. Inst. d. Ver. Stahlwerke Dortmund Bd. 1, H. 1. Ferner: Modelle zur Veranschau-
lichung der heterogenen Gleichgewichte und Dreistoffsysteme. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 2,
S. 389. 1928.

3 Vgl. Tammann, G.: Metallographie 2. Aufl., S. 15.

¢ Rinne, F.: Die Kristalle als Vorbilder des feinbaulichen Wesens der Materie. Berlin:
G. Borntriger 1921.

5 Vgl. a. Lehmann, O.: Z. Metallkunde 1921, S.57.



6 . Die wichtigsten Grundlagen der Kristallisationslehre und Legierungskunde.

der Glasplatten konnte sogar die Parallelstellung der Molekiile in eine Schrauben-
stellung gebracht werden) erst bei 165° wurde die fliissige Masse dunkel und

Abb. 4. Die wichtigsten der einfachen terniren Zustandsdiagramme mit beschriinkter
Loslichkeit im festen Zustand bei Projektion in die Bildebene (die dunklen Felder
zeigen die Existenzbereiche des terniren Eutektikums).

isotrop. Derartige,
optisch anisotrope
Flussigkeiten ge-
wisser hochmole-
kularer Substan-
zen haben jedoch,
wie E. Hiickel?
mittels Durch-
leuchtenmit Ront-
genstrahlen zeigen
konnte, keine
Raumgitterstruk-
tur und die Leh-
mannschen Beob-
achtungen werden
durch  spontane
Parallelstellung
der Molekiile un-
ter dem Kinfluf3
ihrer eigenen elek-
trischen und ma-
gnetischen  Mo-
mente erklirt.
Hingsichtlich

ihres Aggregatzu-
standes  konnen
unter Umstdnden
Fliissigkeiten, z. B.
Metallschmelzen
bis in den Stabili-
titsbereich  des
festen Zustandes
abgekiihlt werden,
ohne daf} sie er-
starren. Natrium-
sulfat z. B., das
bei 560 schmilzt,
kann bis zur Zim-
mertemperatur im
geschmolzenenZu-
stand erhalten
werden. Solche
labile Zustande be-
zeichnet man als
Unterkiihlung.Die
Unterkiihlung des
Wassers beim KEr-

starren ist bekannt. Auch bei fast allen Metallen oder Legierungen kénnen

1 Diss. Gottingen 1921.
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solche Unterkiihlungen bis zu 100° und noch dariiber beim Erstarren bzw. beim
Phasenwechsel im festen Zustand beobachtet werden. Ja im letzteren Falle

fihrt die geringere

Umwandlungsge-
schwindigkeit  oft
sogar zur voélligen
Unterdriickung des
Phasenwechsels. Die
passive  Resistenz
gegen die spontane
Kristallisation bei
der wahren Gleich-
gewichtstemperatur
eines Phasenwech-
sels wird jedoch
leicht aufgehoben
durch das Vorhan-
densein von Kiri-
stallen oder Kernen
der neuen Phase.
Auch mechanische
Erschiitterung  so-
wie das Vorhanden-
sein  von festen
Fremdkoérpern &u-
Bert sich vielfach
in einer Aufhebung
der passiven Resi-
stenz. Die Kristal-
lisationsfahigkeit
ist eine Funktion
zweier  Grofen,
néamlich:

1. der Bildungs-
geschwindigkeit
spontaner  Kerne
abgekiirzt K. Z.

e
cm® min. |’

2. der linearen
Kristallisationsge-
schwindigkeit, ab-
gekiirzt K. G.
[mm/min].

Die K.Z. andert
sich mit zunehmen-
der Unterkiihlung
nach einem von

Abb. 4. Die wichtigsten der einfachen terndren Zustandsdiagramme mit be-
schrankter Loslichkeit im festen Zustand bei Projektion in die Bildebene (die
dunklen Felder zeigen die Existenzbereiche des terniren Eutektikums).

G. Tammann! mitgeteilten Schema gem&f Abb. 6a.

1 Aggregatzustinde 1922.
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Abb. 5b und 5c¢. Riaumliche Darstellung ternidrer Systeme (Glasplattenmethode nach Hanemann). '
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Die K.@Q. als strukturelle EinordnungsgroBe ist eigentlich eine in ihrer wahren
Temperaturabhéngigkeit monoton fallende Funktion. Die frei werdende Kristalli-
sationswirme verschiebt aber den Verlauf der meBbaren K.G. zugunsten einer
Temperaturabhangigkeit! gemafl Abb. 6b.

Die gegenseitige Lage der K.Z. zur K.G. bestimmt nun den Kristallisations-
vorgang entscheidend. Eine relative Lage der beiden Kurven gemafl Fall 7
(Abb. 6¢) erleichtert erklarlicherweise eine isotrope (glasige) Erstarrung, da beide
Faktoren der Kristallisation, die K.G. und die K.Z., nur innerhalb eines be-
schrinkten Temperaturbereichs, und zwar in unzureichender GréBenordnung,
koexistieren. Léangeres Glithen (Tempern) im Koexistenztemperaturbereich der

Abb. 6a bis 6d. Abhingigkeit der K. Z. und K. G. von der Unterkiihlung (Abb. 6a und 6 b), sowie mégliche
relative Lage derselben zueinander (Abb. 6c¢) schematisch nach G. Tammann bzw. nach Oberhoffer (Abb. 6d)
speziell bei Metallen und Legierungen. :

K.Z.und K.G. fithrt jedoch zur allmihlichen Kristallisation, d. h. zur Anisotropie
(Entglasung von Laboratoriumsheizrohren aus ehemals durchsichtigem Kaliglas
oder Bergkristall, Entglasung von Schlacken durch Tempern usw.). Fall I (Abb. 6¢)
trifft schematisch fiir die Erstarrung von Metallen und Legierungen zu, und zwar
besitzen Metalle und Legierungen sowie auch chemische Verbindungen von Me-
tallen (z. B. Eisenkarbid) nach Oberhoffer? ein Kristallisationsdiagramm. ge-
méf Abb. 6d. Sehr geringe Unterkiihlung (Fall I in Abb. 6d) fiihrt wahr-
scheinlich zu mittleren, stirkere Unterkiihlung (Fall II) zu sehr groBen, sehr
starke Unterkiihlung (Fall 177) wiederum zu sehr kleinen Kristallen. Abb. 7und 8
geben Beispiele fiir den EinfluBl der Kokillenwand auf die Unterkiihlung. Es ist
nun leicht einzusehen, dafl die KorngréBe proportional der Kristallisations-
geschwindigkeit und umgekehrt proportional der Kernzahl ausfallen mu8, d. h.

1 Vgl. a. Scheil, E.: Studie iiber die sekundire Kristallisation des Stahles. Z. anorg.
u. allg. Chem Bd. 139, S.81/107. 1924.
2 Oberhoffer, P.: Das Technische Eisen S.287. Berlin: Julius Springer 1925.
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ihr absoluter Wert = ¢ % wird, wobei ¢ eine spezielle Konstante darstellt;

entsprechend wird die Kornzahl = cl--KK'-(Z—;—' . Praktisch 148t sich die mittlere
Korngrofle eines Metallschliffes ermitteln nach der Formel:

Korngrofie =

Z 2’

Hier bedeuten:

F = planimetrisch auf der Matt-
scheibe umfahrene Bild-

flache,

7Z = Kornzahl,

v = lineare VergroBerung des
Mikroskops.

Bei den meisten Metallen und
Legierungen betrigt die Korngrside
normalerweise: 100 bis 500000 g?
(# = *000 mm). Kiinstlich kann
man durch die sog. Rekristal-
lisation (kritische Reckung und
langere anschliefende Glithung bei
geeigneter Temperatur) aber auch
Kristalle von mehreren Zenti-
metern (d. h. mehreren Hundert-
Mill. x?) Lange herstellen.

Die Kernzahl kann nach Czoch -
ralskil ermittelt werden gemilB:

K.z =XG&-Z

]”f/ Vol.

Es bedeuten hier:

K = Kernzahl,

7 — Kiristallanzahl,

K.G. = Kristallisationsgeschwin-
digkeit,

Vol.in dm?.

Abb. 9 zeigt den Verlauf des Kri-
stallisationsdiagrammsvonZinnnach
Versuchen von Czochralski, des-
gleichen Zahlentafel 1 einige zuge-
horige Werte der K.G. und K.Z.

Zahlentafel 1.

Metall K.G. K.z.
mm/min. | em?/min.
Zinn 90 9
Zink 100 10
Blei 140 3.8

Eine starke Unterkiihlung bei der Erstarrung eines Metalls duflert sich mit-
unter in einer Temperatursteigerung nach Einsetzen der Kristallisation, so daf

1 Czochralski: Moderne Metallkunde S.77. Berlin: Julius Springer 1924.
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die Abkiihlungskurve (Temperatur-Zeitkurve) den in Abb. 10 unten gezeichneten
Verlauf annimmt gegeniiber dem normalen Verlauf gemif3 Abb. 10 oben. Die

Hohe dieser Temperatursteigerung ist

tw:a.w-.f(t)’
wobei bedeuten:

@ = Schmelzwirme,
¢ = spez. Wirme,
a = Konstante,
f (t) = Temperaturfunktion.

Die fiir die Kristallisation aus dem SchmelzfluB giiltigen Gesetze sind auch
tir die Kristallisationsvorginge im festen Zustand bei technischen Legierungen
anwendbar. Kristallisationen im festen Zustand neigen oft infolge erhohter
Resistenz mehr zu Unterkiihlungszustinden (Hartungsvorgéinge bei Eisenkohlen-
stoff-, Kupferzinn- und Aluminium-Kupferlegierungen). Die Existenzgebiete der
allotropen Modifikationen des reinen Eisens zeigt Abb. 11.
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Von den vier mit a-f-y-8 bezeichneten Modifikationen des Eisens kommt
dem B-Eisen, das sich vorwiegend durch die verminderte Magnetisierbarkeit vom
«-Eisen unterscheidet, im iibrigen aber seine Raumgittergestaltung, die sehr

beschrinkte Loslichkeit fiir Kohlenstoff usw. mit ersterem gemein hat, kaum
die Bedeutung einer besonderen Modifikation zu. Da die a- und d-Modifikation,
wie an Hand des Rontgenbildes sowie
aus dem Verlauf gewisser physikalischer
Eigenschaften (Magnetisierbarkeit, Aus-
dehnung usw. vgl. Abb. 12) hervorgeht,

gleichgeartete Modifikationen sind, so existiert das Eisen nach heutiger Kenntnis
nur in zwei Modifikationen, der raumzentrierten «- (bzw. § und ¢) sowie der
flichenzentrierten y-Modifikation (Abb. 13).

3. Uber den Begriff und das Zustandekommen einer Legierung.

Legierungen sind homogene feste Losungen oder heterogene Gemische von
zwel oder mehreren Metallen, welche durch gemeinsame Erstarrung . ent-
standen sind. Sogenannte Stampflegierungen, z. B. unter hohem Druck zusam-.
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mengeprefite Spane von Kupfer und Magnesium? oder durch Emulsion kiinstlich
hergestellte Metallgemische?, z. B. von Eisen und Blei entsprechen nicht dem
physikalischen Begriff der Legierung, deren Komponenten sich auf mecha-
nischem Wege nicht mehr voneinander trennen lassen.

In einer aus homogenen Mischkristallen (festen Losung) bestehenden Le-
gierung sind die den kristallinen Aufbau bewerkstelligenden Atome beider Metalle
einander vielfach gleichwertig und konnen sich im Raumgitterverband bis zur
Grenze der Loslichkeit gegenseitig vollkommen ersetzen. Tatséchlich wird die
Mischkristallbildung gefordert3:

1. durch den gleichen Kristallgittertypus der beteiligten Metalle,

2. durch eine gewisse Ahnlichkeit im Aufbau des Atoms. Kennzeichen
hierfiir z. B. gegenseitige Nahe im periodischen System,

3. durch geringe Schmelzpunktsdifferenz der Metalle,

4. anndhernd gleiche Gitterkonstanten und eine gewisse Nachgleblgke1t4 des
Raumgitters,

5. durch einen noch unbekannten Faktor.

Jedoch bestehen auch manche Ausnahmen. Beispiele hierfiir:

Zu Punkt 1: Das hexagonale Zink tritt bis ~ 33.% in die reguliren («) Kupfer-
kristalle ein; das hexagonale Kadmium tritt bis ~ 37 % ins regulére Silber ein.

Zu Punkt 1und 4: Gold und Aluminjum kristallisieren kubisch mit der Struk-
tur- des flichenzentrierten Wiirfelgitters bei nahe iibereinstimmenden Kanten-
lingen (4,07 gegen 4,05 cm 10-8), besitzen also weitgehende strukturelle Analogie
und zeigen dennoch keine Mischbarkeit.

Ein weiteres Beispiel: Silber und Gold sind vollkommen mischbar,

Kupfer und Gold sind vollkommen mischbar,

Silber und Kupfer besitzen dagegen eine grofie Mischungsliicke.

Zu Punkt 2: Die folgenden, nach ihrer Stellung im periodischen System an-
geordneten, mit einem Strich verbundenen Elemente?® sind in allen Verhédltnissen
miteinander mischbar:

m\_/,,,,/@

/
w Pt 7 NAu

Die Kenntnis dieser Zusammenhénge erleichtert das Verstindnis der Le-
gierungskunde und gibt guten Anhalt fiir die legierungstechnische Forschung.
Beachtet man ferner die in Zahlentafel 2 nach Goldschmidt® zusammenge-
stellten Strukturtypen und die Kennzeichen derselben, ferner die Gitterkonstanten
in Zahlentafel 3, so wird man in vielen Fillen bereits beziiglich der Auswirkung
eines metallischen Zusatzes auf das Grundelement gewissen Schliisse ziehen
konnen. Liickenlose Mischkristallreihen wurden iibrigens bei Metallen bis zu
‘einer Abstandsdifferenz der Atome von etwa 11,5% gefunden. ‘

Strukturell wird die Mischkristallbildung dahin erklirt, daB die mit einer
variablen Atomzahl in das Grundmetall eingehenden Legierungselemente in das

1 Vgl. Guertler: Metallographie S.178.

2 Vgl. Friedrichs: Leglerungsahnhche Korper. Z. Metallkunde 1910, S. 97.

3 Vgl. Goldschmidt: Z. Metallkunde 1921, S.449.

4 Nickel z. B. verringert die Kantenlinge des p-Eisen, wihrend sein eigenes Gitter dabei
gedehnt wird.

5 Nach Guertler: Z. Metallkunde 1921, H. 14. 6 Z. Metallkunde 1921, S. 449.
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Zahlentafel 2, Die wichtigsten Strukturtypen.
. Strukturelle Physikalische
Bezeichnung Charakteristik Elemente J Chg;akteristik
Kupfer- Flichenzentriertes Cu — Ni — Co! — Ag — gAusgesprochene Me-
typus Wiirfelgitter ,Au — Hg — Pb — Th — | talleigenschaften.
Al — S¢ — Ga — Jn — | GroBe Geschmei-
. Te — (y) Fe digkeit.  Neigung
| zur dendritischen
Kristallausbildung,
‘ Zwillingsbildung u.
| Gleitung nach den
| Oktaederflichen
Wolfram- Raumzentriertes }a) W — Ni — Cr — a) Mischkristallbil-
typus Wirfelgitter | («) Fe — (vielleicht auch dung mit Eisen
V — Mn — Ta)
b) Li — Na— K — b) Alkalimetalle
- Rb — Cs (MetaHoide)
Diamant- Zwei flachenzen- C— Si— Ge — Keine typischen me-
typus trierte Wirfelgitter | Sn — (grau und wei3)! tallischen  Eigen-
ineinander gestellt, | schaften, sprode u.
um % der Wiirfel- zum Teil den Me-
diagonale gegenein-! ! talloiden &hnlich
ander verschoben
Magnesium- | Zwei hexagonale | Mg ' In bezug auf magne-
typus i Gitter ineinander ' Be (wahrscheinlich wie Mg) Co! ! tische und elektri-
gestellt. Die Punkte : Zn (wahrscheinlich wie Mg) sche Eigenschaften
des einen Gitters |Cd (wahrscheinlich wie Mg) ausgesprochen me-
zentrieren jede | Pd (wahrscheinlich wie Mg) tallisch
zweite dreiseitige | (Allopadium)
Saulenzelle des an-
deren Gitters |
Antimon- | Zwei flachenzen- As — Sb — Bi. Sprodmetalle
typus trierte Rhomben- ‘
gitter, um einen | !
Bruchteil der senk- ! f
rechten Achse | |
gegeneinander ver- !
| schoben |

Gitter des Grundmetalls sich entweder durch Substitution deren Atome einfiigen
oder ihre Atome in den Zwischenrdumen des Grundgitters anordnen.

Die erstgenannte Anordnung ist die normale, wihrend dié letztere beobachtet
wurde bei Legierungen von Metallen mit Elementen von sehr kleinem Atom-
volumen, z.B. y-Eisen-Kohlenstoff oder Palladium-Wasserstoff. Strukturell
unterscheiden sich chemische Verbindungen kaum von idealen Mischkristallen
und sind nach A. Westgren und G. Phragmén? dann vorhanden, wenn
die strukturell gleichwertigen Atome auch chemisch identisch sind, vor
allem aber, wenn die Gittergestaltung stets als gleichbleibend nachzu-
weisen ist.

1 Vgl. hierzu Zahlentafel 3.

2 Nature Bd. 113, S. 122 bis 124. 1924 ; Phil. Mag. Bd. 50, S. 311 bis 341. 1925; Z. Metall-
kunde Bd. 18, S. 279/84. 1926; Kolloid-Z. Bd. 36. 1925; Ergénzungsbd. S. 86/91, Zsigmondy-
Festschrift.
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Zahlentafel 3. Kristallgitterbau der Metalle.
Regular, Regulir, Hexagonal
flichenzentriert raumzentriert dichteste K%ge]packung Tetragonal
Grundkante Grundkante
Metall |GoRC|  Metall (GENS|  Metall  |——r—— Metall |-
Kupfer . . .[ 3,61 | Lithium 3,50 | Beryllium. |2,2813,62} f-Zinn . . |5,84|3,15
Silber. . . .| 4,08 | Natrium 4,30 | Magnesium {3,20 | 5,20 | (eigener Typus)
Gold . . . .| 4,07 | Kalium. . {520 | Zink . . . {2,65(4,93| Indium . . |4,58 |4,86
Kalzium .| 5,56 | Vanadin 3,04 | Cadmium . [2,97|5,61{ (flichenzentr.)
Aluminium .| 4,04 | Tantal . . | 3,32 | B-Cer. . . |3,65|5,96]
a-Cer. . . .| 5,12 | «-Chrom . | 2,87 | Titan. . . {2,95 4,69 Rhomboedrisch
Thorium . .| 5,08 | Molybdén . | 3,41 | Zirkonium. |3,23 |5,14 (Selentypus) -
Blei . . . .| 4,93 | Wolfram . | 3,16 | Hafnium . |3,32|546 | Selen. . . (4,34 4,95
Niob . . . .| 4,19 | a-Eisen . . | 2,86 | 8-Chrom 2,71 | 4,41 | Tellur 4,44 | 5,91
y-Eisen . . .| 3,63 | S-Eisen . . | 2,90 | B-Kobalt . |2,51 [4,11
o-Kobalt . .| 3,65 | §-Fisen . . | 2,93 | Ruthenium |2,69 | 4,28 Rhomboedrisch
Nickel . . .| 3,52 Osmium 2,71 | 4,32 (Arsentypus)
Rhodium . .| 3,80 Regulir "
Palladium. .| 3,87 Diamantgitter o *
Iridium. . .| 3,82 | Silizium. . | 5,42 | Arsen. . . |5,60 |84%36
Platin 3,91 | Germanium | 5,62 Antimon . |6,20 [86%8
o-Zinn . . | 6,46 Wismut. . |6,52 [87024

Kantenlingen der Elementarkorper in Angstrom-Einheiten (10-# cm).



A. Die Kohlenstoffvorkommen im GubBeisen.

Das Eisenkarbid besitzt ein spezifisches Gewicht! von 7,82, eine Hirte
von etwa 6 und ein rhombisches Raumgitter mit den Achsenabstinden:
4,48+ 5,04 - 6,7 A bei 4 Molekeln im Elementarkérper. Die bereits von Wologdine?
gefundene magnetische Umwandlung des Zementits wurde spéter von K. Honda3
und T. Takagi genauer untersucht und die Umwandlungstemperatur zu 212°
festgelegt. Der thermische Effekt dieser Umwandlung ist sehr klein und betrigt
nach G.Tammann4 und K. Ewig weniger als 0,02 Kalorien pro 1 g. Nach den
gleichen Autoren ist der Wbergang in die unmagnetische (8) Form mit einer
Volumenzunahme von etwa 0,07 mm? fiir 1 g Zementit verbunden. Wahrend
Aluminium und Titan keinen Einfluf§ auf die Lage der erwiahnten Umwandlung
ausiiben, und auch Silizium erst bei hohen Gehalten einen EinfluB duBert
(ca. 14% Si erniedrigten sie um etwa 100°), bewirken bereits rd. 3% Mn eine
Erniedrigung um 100°, wéhrend ein Zusatz von Bor am stérksten einwirkt (0,5 %
erniedrigen die Umwandlung um 2009). Zementit wird durch heifle alkalische
Pikratlosung dunkel bis schwarz gefirbt, von Sauren angegriffen, besitzt aber
ein um 0,032 Volt edleres Potential als Eisen. Die hierdurch bedingte geringere
Losungstension des Eisenkarbids gestattet seine Isolierung aus Eisenkohlen-
stofflegierungen . Die Bildungswirme des Eisenkarbids betragt nach Brodie,
Jennings und Hayes® = — 13,6 cal, nach Ruff und Gersten? = —15,6
+2cal (Mn,C= + 12,9 -+ 2 und NiC = — 394 £ 10 cal)®. Es ist demnach
instabil, da nach Tammann® eine endotherme Verbindung instabiler ist als
das Gemenge ihrer Komponenten, wenn in der Gleichung

{=E—nT—pv (3)

das Glied p-v gegen E (== molarer Energiewert) zu vernachléssigen ist, was aber
bei Atmosphérendruck der Fall ist. Nach dem Prinzip vom kleinsten Zwang® muf
die Stabilitéit des endothermen Eisenkarbids mit steigender Temperatur zunehmen
gemifl dem Schema:

3Fe+C === Fe,C—cal 4)
«~— Wairmeabfuhr t

! Vgl. auch Wever, A.: Mitt. Eisenforsch. Bd. 4, 8. 67. 1922.

2 Comptes Rendus Bd. 148, S.776. 1909.

3 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 4, S.161. 1915.

¢ Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, S. 385. 1927.

8 Mylius und Forster: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 13, 8. 38. 1897.

8 Trans. Am. Soc. Steel Treat. Bd. 10, S. 615/29. 1926.

7 Berichte d. deutschen chem. Gesellschaft Bd. 45, S. 63/172. 1912,

8 Campbell fand fir das Eisenkarbid einen positiven Wert: J. Iron Steel Inst.
Bd. 59, S. 217, 1901.

® Z. anorg. u. allg. Chemie Bd. 149, S.89. 1925.

10 Vgl. Le Chatelier: Equilibres, S.210; vgl. a. Nernst: Theoretische Chemie.
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Wenn es dennoch mit steigender Temperatur mehr und mehr zerfillt, so liegt
dies daran, daB mit zunehmender Temperatur die Zerfallsgeschwindigkeit rascher
zunimmt als die Stabilitit, so da3 zwischen Theorie und Praxis auch hier ein Wider-
spruch nicht besteht. Graphitisiert ein in der Erstarrung begriffenes Eisen im
Innern eines Gullstiicks, umschlossen von einem bereits erstarrten Kern, so kann
das Glied p-v nicht mehr vernachléissigt werden, da die VolumenvergréBerung
beim Karbidzerfall mit etwa 7,33%?* nunmehr gegen die Kohésion des erstarrten
Ringes ansteht.

Das ist auch einer der Griinde dafiir, daB im Innern von reinem, Si-freiem
Roh- und GuBeisen der Zementit erst oberhalb etwa 1100° mit merklicher Ge-
schwindigkeit zerfallt, wahrend er sich an der Oberfliche der betreffenden Stiicke
im allgemeinen viel rascher zersetzt. Beobachtungen Ruers (vgl. S. 25), daB reine
Fe-C-Legierungen mit 2,5 bis 4% C bis dicht an die Schmelztemperatur des
Zementiteutektikums sich erhitzen lieflen ohne zu graphitisieren, oberfliachlich
jedoch (selbst im Stickstoffstrom) eine geringe Graphitisierung zeigten, auch
spatere Versuche? im Vakuum dieselbe Erscheinung aufwiesen, stehen offenbar
mit dem EinfluB des Drucks im Zusammenhang. Auch die vom Verfasser 6fters
beobachtete Zonenbildung im Gefiige abgegossener Rundstibe3 findet damit
teilweise ihre Erklarung. D. Hanson4 machte spéter dieselbe Beobachtung wie
Ruer, jedoch mit dem Unterschied, dafl im Vakuum die Graphitisierung auch
an der Oberflache ausblieb. Dies besagt jedoch nichts gegen die Bedeutung des
Druckes, da moglicherweise die Schmelzen von Hanson keimfreier und freier
von Gaseinschliissen oder Oxyden waren und hierdurch an sich eine geringere
Neigung zur Graphitisierung besaBen.

Allerdings spielt unter normalen praktischen Betriebsbedingungen der kata-
lytische Einflul von Gasen im allgemeinen eine weit groBere Rolle als der
Druck.

So konnten bereits Honda und Murakami? beobachten, daB durch Ein-
leiten von Kohlensdure bzw. Kohlenoxyd in fliissiges GuBeisen die Graphit-
bildung begiinstigt wurde. Dieselbe Wirkung iibten kleine Zusitze von Oxyden
des Eisens aus. Sie schlossen aus ihren Versuchen, daB die Graphitbildung iiber
den durch die katalytische Wirkung dieser Gase verursachten Karbidzerfall er-
folge etwa gemaf:

Fe,C+C0O,=3Fe-}2CO, } (5)
1 . 2C0 =C+CO,
oder gemifBs:
Fey,C+42C0 =3Fe+2C +CO,, (6)
CO0,+C=2C0.

Einleiten von Wasserstoff oder Stickstoff begiinstigte nicht die Graphitbildung,
wihrend Abwesenheit jener kohlenstoffhaltigen Gase (Schmelzen im Vakuum)
die Graphitisierung erschwerte.

1 Wenn die spezifischen Gewichte des «-Eisens, des Eisenkarbids bzw. des Graphits
mit 7,86, 7,82 bzw. 1,8 in Rechnung gezogen werden.
Roth, W. A. (vgl. 8. 22) gibt mit den spez. Gewichten 7,87 bzw. 7,40 (Fe) und 2,26 (C)
eine VolumenvergréBerung von 9,7% an.
2 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 117, S.249. 1921.
2 Stahleisen Bd. 45, S. 457. 1925. 4 Vgl. S. 54.
19 5 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 10, S.273. 1921; vgl. a. Stahleisen Bd. 45, S. 1032
25.
¢ Vgl. a. Fletscher, J. E.: Vortrag auf der Friihjahrsversammlung der North-East
Coast Institution of Engs. and shipbuilders zu Newcastle am 13. Marz 1925; vgl. a. Zen-
tralbl. Hiitten Walzw. Bd. 29, S.401. 1925.

Piwowarsky, GrauguB. 2
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Auch A. Hayes und G. C. Scott! konnten feststellen, dafl die Zerlegung freien
Eisenkarbids bei hoherer Temperatur etwa die Hélfte der sonst erforderlichen
Zeit beanspruchte, wenn sie in einem Gasgemisch von Kohlendi- bzw. monoxyd
unter maBigem Druck vor sich ging.

E. Maurer? rechnet ferner mit der Mitwirkung jener Gase beim Entstehen
des sog. Schwarzbruchs der Werkzeugstihle und E. Piwowarsky? fiihrt den
raschen Karbidzerfall sowie das verstirkte Wachsen von Grauguf} in Hei3dampf
von 300 bis 450° auf eine dhnliche Ursache zuriick. Die gesamten Vorgénge der
Graphitisierung jedoch, insbesondere die im Zusammenhang mit dem modernen
hochwertigen GrauguB3 vielfach erorterten, durch die eben besprochenen kata-
lytischen Erscheinungen allein erkliren zu wollen, wie es von W. Denecke und
Th. Meierling? versucht wird, heit die Vorgdnge der Katalyse iiberschétzen
und an der Bedeutung mechanischer und molekularer Impfwirkung vorbeigehen.

Die Mitwirkung jener Gase macht sich iibrigens aber auch bei tieferen Tem-
peraturen deutlich bemerkbar.

So fanden z. B. G. Tammann und XK. Ewig?, daB durch Sduren isoliertes
reines Eisenkarbid, das nach fiinfstiindigem Erhitzen auf 500° vollstindig zer-
fallen war, mit grofen Gasmengen beladen war, die beim Erhitzen zwischen 300
und 700° groBenteils wieder entwichen. 1 g des isolierten Karbids entwickelte
hierbei etwa 100 ccm Gas von folgender Zusammensetzung:

14,75% CO,;  1,65% ungesittigte Kohlenwasserstoffe;
33,2%CO;  39,3% H, und 8% N (als Restbest.).

Honda und Murakami® stellten magnetometrisch fest, dafl nach einer
Erhitzungsdauer von 5 Minuten der Spaltungsbeginn des Eisenkarbids bei 400°,
wenn auch sehr trige, einsetzte, bei 900° aber die Zersetzung vollkommen war.
Schiiz? hatte bei 5009 einen langsamen Zementitzerfall im GuBeisen beobachtet,
der nach sechsstiindigem Glithen bei 650° vollkommen war. Silizium bzw. ein
hoher Kohlenstoffgehalt erhohen die Zerfallsgeschwindigkeit des Eisenkarbids
bedeutend. So zeigt Abb. 280 eine Differentialdilatometerkurve nach einer Arbeit
von Oberhoffer und Piwowarsky?®, welche bei einem weil erstarrten Gulleisen
mit 1% Silizium und ~ 4% Kohlenstoff (schwedisches Roheisen) bereits auf der
ersten AnlaBkurve bei etwa 8100 eine starke, durch den Karbidzerfall verursachte
Langenéinderung erkennen 148t. Ein ahnliches, aber kohlenstoffreicheres, eben-
falls in Kokille vergossenes Eisen mit 1,32% Si und 4,5% C zeigte einen gleich
starken Effekt bei 6500 C.

Geht das Karbid beim Schmelzen von Roheisen in Losung, so muB es in dieser
Losung diskontinuierlich um so stabiler werden, je verdiinnter die Losung ist,
da sein Dissoziationsgrad durch den UberschuB an Eisen vermindert wird. Es ist
aber anzunehmen, daf} die Neigung eines Roheisens, nach dem stabilen oder meta-
stabilen System zu erstarren, durch die molekulare Eigenart der Schmelze be-
einflut wird. Bleibt die Bildungswirme des Fe,C der Schmelze noch negativ,
so kiimen wir zu der eigenartigen SchluBfolgerung, da mit zunehmender Schmelz-
iiberhitzung gemiB Gleichung (4) eine evtl. Dissoziation des Karbids zuriick-
gedriingt, d. h. die Bildung von Fe,C-Molekiilen in der Schmelze begiinstigt wird.

1 Am. Foundrymens. Ass. 1925; vgl. a. Stahleisen 1926, S.723.

2 Kruppsche Monatsh. Bd. 4, S.117. 1923. 3 GieB. Bd. 13, S. 481. 1926.

4 Denecke, W. und Th. Meierling: Bemerkungen zur Katalyse bei der Gufeisen-
graphitisierung. GieB.-Zg. Bd. 24, S.180. 1927.

5 Zur Kenntnis des Eisenkarbids. Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, S. 385. 1927.

6 J. Iron Steel Inst. Bd. 98, S. 375. 1918. 7 Stahleisen Bd. 43, S. 1484/88. 1922.

8 Stahleisen Bd. 45, S. 1173. 1925. '
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Theoretisch wire es durchaus denkbar, daB bei hoheren Temperaturen die fiir
die Wirmetonung maBgebenden Werte der Formel!

T
Wop=Wy+ Of [erec— (3cre+c)]dT )

entgegen den Erwartungen derart verlaufen, dafl der Wert Wy iiber Null hinaus
allméahlich positiv wird. Ein solcher Stabilitatswechsel ist im reinen binéren Sy-
stem Eisen-Kohlenstoff allerdings kaum zu erwarten, da dann auch die Kurven C.D
und C'D’ sich bei jener Temperatur des Stabilititswechsels, und zwar bereits
unter Atmospharendruck wohl iiberschneiden miiiten, was aber bislang nicht
beobachtet worden ist, fiir

die Erklarung der Garschaum- — stab. System
graphitbildung allerdingsvon < —— metastat, System
Edwards?  angenommen 000

™~

wurde (Abb. 14).
Die im Eisen gemiaf den
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Ledebur? fanden zwischen R S w— i — —
Graphit und Temperkohle AN 8 Eisen + Grophit
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gegen Wasserstoff und Stick- & Eisen + Grophit
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stoff. Sie lieBen iiber ein
auf Rotglut erhitztes graues
Roheisen diese beiden Gase 800 7 2 3

]
streichen und stellten fest, ——>% Hohlensof

. Abb. 14. Eisen-Kohlenstoffdiagramm nach Auffassung von Edwards,
daB8 wohl die Temperkohle Andrews u. a. (entnommen : Hurst, Metallurgy of Cast Iron).

6

vergast wurde, nicht aber der

Graphit. Nach Untersuchungen von Wiist und Geiger® dagegen verhielten
sich diese (ase sowohl gegeniiber Graphit als auch gegeniiber Temperkohle neu-
tral und die von Forquignon erhaltenen Resultate werden auf ungeniigende
Reinheit des Materials, insbesondere auf die Anwesenheit von Sauerstoff zuriick-
gefiihrt.

G.Charpy? hat diese Versuche wiederholt. Er teilte sein fliissiges Roheisen
in zwei Teile, deren einer zur Erzeugung grauen Roheisens langsam, der andere
zur Erzeugung weilen Roheisens schnell abgekiihlt wurde. Letzterer wurde dann
zur Uberfithrung in graues Roheisen bei 1000° zwei Stunden lang getempert.

1 Vgl. Gollitzer, P.: Die Berechnung chemischer Affinititen nach dem Nernstschen
Wirmetheorem. (Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrige. Herausg. von
Prof. W. Herz. Stuttgart: Enke 1911.)

2 Physico-chemistry of Steel. London 1914; vgl. a. Gonterman: Carnegie Schol. Mem.
1916 und Andrews (J. Iron Steel Inst. Bd. 2. 1911.

3 Rév. Met. 1908, S.75.

2*
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In einem der Versuche hatte der langsam abgekiihlte Teil folgende Zusammen-
setzung:

Gesamtkohlenstoff . 3,94% Mangan . . . . 041%
Graphit . . . . 3,55% Phosphor . . . . 0,010%
Silizium . . . . 9,95%! Schwefel . . . . 0,018%.

Das getemperte Eisen enthielt 3,69% elementaren Kohlenstoff (Temperkohle).
Durch Behandlung mit kochender Salpetersiure wurde eine gewisse Menge der
beiden Kohlenstoffarten isoliert. Der Verfasser behandelte dieselben sodann

56 nach dem von Moissan
angegebenen Verfahren
s /FL‘,——- mit einen} Gemisch von
/ Salpetersdure und Ka-
/ / /_ — liumchlorat und beide
“ A / wandelten sich dadurch
/ / / / gleich schnell in Gra-

w A P phitsiure um.
\/ / / / / — Die Grole der Gra-
w Y Lo / r— phitsidurekristalle war
s" \-§ $ / f - etwas verschieden, des-
I $ / / /;._ gleichen ihre Farbung.
% N i Diesen Unterschied
// / (y //A// fiihrte Charpy auf den
3z metallographisch leicht
J / / / / / l’ / V /""’ festzustellenden Unter-
28— J /1 schied in der Korngrsfe
/ / / / der Kohlenstoffarten zu-

J j / [ riick.
% Teperkobre / / In einem sorgfiltig
l 4 / / / // [ / / -gereinigten Wasserstoff-
20 T N;{ L strom von 1000°C lieBen
Graphit ( Prabel/l/a 7) / ’ / / beide. Ro%eizin}(:line pro-
P ressive Entkohlung er-
" [erap hf‘/p"”fﬁ"!iﬂ—/ 7 [ / iennen, bis namchg ca.
Graphif(Probeo3) ) / ) 14stiindigem Erhitzen
7 (Graphif (Probe o 0] | nur noch Spuren von
Gmphi;i/PméeWa 77) ;ﬁ / / Kohlenstoff vorhanden
: waren.

g::p Z:f;z::e ;/;:2) J/// Augdiesen Versuchen
p i R L — schloB Charpy, dal3
Mochofen Garschaum Graphis entgegen der Annahme
Adtirlicher Grophit Forquignons einer-
200 300 %0 500 600 70 406 o0 706 70 Seits, Wiist und Gei-
. Temperatur. (°C) ) gers andererseits, Gra-
.15 gkt vrgeenr St Ssusaton btz e LT Gy GG

im Wasserstoffstrom bei
10000 C beide vollkommen vergast werden koénnen, dafl beide Formen dem-
nach, wie dies schon Roozeboom tat, als vollig gleichartige Phasen anzu-
sprechen sind.

1 Dieser in der Originalabhandlung angegebene Gehalt an Silizium diirfte wohl auf einem
Druckfehler beruhen, da die Gegenwart von ca. 10% Si mit derjenigen von 3,94% C un-
vereinbar erscheint.
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Moissan! bestimmte die Entziindungstemperaturen verschiedener Kohlen-
stoffarten im Sauerstoffstrom, indem er die Abgase durch Barytwasser leitete und
die erste Triibung desselben beobachtete. Auf dieselbe Weise bestimmte spater
Northcott? die Entziindungstemperaturen und fand fiir:

Lampenrul . . . . 550°
Temperkohle. . . . 650°
Nat. Graphit. . . . 670°

Lissner und Horney? fanden bei subjektiver Beobachtung (Aufglithen
im Sauerstoffstrom) als Entziindungstemperaturen fiir

Temperkohle . . . . . 620°
Graphit aus Temperkohle . 725°

H. Sawamura4 ermittelte mittels der Hondaschen? Thermowage die Ent-
ziindungstemperaturen der in Zahlentafel 4 aufgefiihrten Materialien. Seine Er-
gebnisse zeigt Abb. 15. Man sieht daraus, daB sich Temperkohle und Graphit
keineswegs scharf voneinander unterscheiden, und daB weniger die mikroskopisch
ermittelbare Ausscheidungsgrofie als vielmehr wahrscheinlich die submikrosko-
pisch vorhandene KorngréBe fiir die Héhe der Entziindungstemperatur maf-
gebend ist. Rufff, Mautner und Ebert machten Kontrolluntersuchungen
iiber den amorphen und kristallinen Zustand mittels Debye-Scherrer-Aufnahmen
unter Anwendung von Cu(ke = 1,540 A)-Strahlen. Sie fanden keine Inter-
ferenz, wohingegen Lowry und Morgan? mit Mo-Strahlen solche fanden. Es ist
also nicht sicher, zu entscheiden, ob dieser Kohlenstoff amorph oder kristallin ist.

Zahlentafel 4.

" . . Tempera-

Z Gggclllwzn- Asche- G(‘r}xr'bBeh.d,ter tur des

8 | Art der Proben Herkunft der Proben dé% 13) gehalt r:ss =1 Oxydat.-

o - - .

& kithlung scheidung Beginns
% °C

1 | Lampenruf3 handelsiiblich — 0,65 — 350

2 | Holzkohle — — 1,09 —— 390

3 | Zuckerkohle — — 0,83 — 410

4 | Koks — — 3,24 — 460

5 | Temperkohle Tempergufl — 0,08 e 610

6 | Graphit Schleudergufirohr nach dem | schnell 0,11 klein 550

de Lavaud-Prozef3

7 | Graphit Kokillengufl schnell | 0,16 | klein 620

8 | Graphit Sandguf langsam | 0,10 | klein 650

98] Graphit Kenjiho-Roheisen (a) langsam | 0,07 | klein 650

109} Graphit Kenjiho-Roheisen (b) langsam | 0,09 | groB 710

11 | Graphit Gufleisen im Ofen langsam sehr 0,13 | grof} - 710

erstarrt langsam

12 | Graphit Wanishi-Koksroheisen langsam | 0,11 | grof 630

13 | Graphit Holzkohlenroheisen langsam | 0,07 | grof 640

14 | Graphit Garschaumgraphit - 0,05 |sehrgroB 740

15 | Natiirl. Graphit| von Ceylon — 0,10 |sehrklein| 830

Weverl® duflert auf Grund rontgenographischer Untersuchungen nach der
Methode von Debye und Scherrer die Auffassung, daB Graphit und Temper-

1 Moissan: The Electric furnace 1904. 2 J. Iron Steel Inst. 1923, Nr. 1, S.491.
3 Stahleisen Bd. 45, S.1297. 1925. 4 Le.

5 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 4, S.97. 1915.

6 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, S.185. 1927.

7 J. physic. Chem. Bd. 29, S.1105. 1925. 8 Bruchgefiige feinkornig,

9 Bruchgefiige grobkornig. 10 Mitt. Eisenforsch. Bd. 4, S. 81. 1922.
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kohle gleiche Modifikationen des Kohlenstoffs darstellen und sich lediglich durch
die KorngroBe unterscheiden. Die im GuBleisen vorhandenen, sehr oft einheitlich
ansprechenden Graphitlamellen sind danach aus einer groBen Zahl submikro-
skopisch feiner Kristalle aufgebaut mit einer TeilchengroBe von etwa 100-10-8 c¢m,
wahrend diese fiir Temperkohle etwa 30 — 50-10-3cm betrug. Alle Formen
besitzen nach Wever das bereits von Debye und Scherrer! ermittelte Raum-
gitter, namlich zwei ineinandergestellte rhomboedrische Gitter, die in der Rich-
tung der trigonalen Achse um ein Drittel der Kantenlinge gegeneinander ver-
schoben sind. W. A. Roth? beanstandet den SchluB}, aus dem allmihlichen Ver-
blassen der Graphitinterferenzen auf eine
allmahliche Verkleinerung der Teilchen-
o grofe zu schlieBen. Aus sehr exakten Be-
P stimmungen der Dichte und der Verbren-
T nungswarme schlieft Roth vielmehr
auf die Existenz zweier Graphitmodifi-
kationen, ndmlich dem o- und §-Graphit
7 (vgl. Zahlentafel 5). Dernatiirliche «-Gra-
1 phit fand sich in geologisch sehr alten
T | Formationen, deren Begleitmaterialien
- P o (?I}lleis urﬁdkriita]iliﬁer I]{)alks]fat) a}?lf‘ Eélt-
" o .. stehung bei sehr hohen Drucken schliefen
Apb-16 verbr?xngigizﬁﬁev?ﬁ:th‘?dﬁ raphit lieBen. Wahrend nun Dichte und Verbren-
nungswarme von Garschaumgraphit mit
dem des natiirlichen §-Graphits identisch ist, zeigte isolierte Temperkohle genau
die Werte des natiirlichen o-Graphits, ein Beweis fiir ihre Entstehung unter sehr
hohem Druck im Innern des GuBkérpers. Durch Untersuchungen an verschiede-
nen Glanzkohlensorten (aus Leuchtgas oder Methan bei 800 bis 1000 ¢ abgeschie-
den) fand Roth sogar noch die Existenz einer weiteren Modifikation, ndmlich des
so oft totgesagten amorphen Kohlenstoffs (mit héchstem Energieinhalt) bestatigt.
DaB es sich im letzteren Falle nicht um Graphit feinster Teilchengrofe (Graphit-
kristédllchen) handelt, schloB Roth aus einer Berechnung des moglichen Energie-
zuwachses auf Grund des mit zunehmender Kornfeinheit zunehmenden Wertes der
Oberflichenspannung und der Tatsache, daB gemidB Abb. 16 (obere Kurve) die
Werte fiir die Glanzkohle auf einer besonderen winkelabweichenden Geraden
liegen gegeniiber den Werten fiir den o- bzw. 8-Graphit.
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Zahlentafel 5.

Kohleart Spez. Gewicht Spez. Verbr.-W.
o-Graphit (Temperkohle) . . . . 2,28 + 0,002 7832 cal/g
B-Graphit . . . . . . . . . .. 2,22 £ 0,002 7856
Glanzkohle . . . . . . . . .. 2,07 8051 ,,
Glanzkohle . . . . . . . . . . 2,0 8071 ,,
Glanzkohle . . . . . . . . . . 1,86 8148 ,

P. Ramdohr? fand allerdings auf mikroskopischem Wege auch im Glanz-
kohlenstoff noch betrachtliche Mengen von Graphit und hilt dessen Vorkommen
moglicherweise fiir die Ursache der hoheren von Roth gefundenen Kalorimeter-
werte. Eine Vereinfachung diirfte das Eisen-Kohlenstoff-Diagramm durch die

1 Phys. Z. Bd. 18, S.291. 1917.

2 Die Modifikationen des Kohlenstoffs. Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 41, S.273. 1928;
Arch. Eisenhiittenwes. 2, S. 245. 1928.

3 Arch. Eisenhiittenwes. 1, S.669. 1928; Stahleisen Bd. 48, S.802. 1928.
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Untersuchungen von Roth jedenfalls nicht erfahren. Graphit ist tibrigens
nach Ramdohr wesentlich héirter als man gewdéhnlich anzunehmen pflegt.
Die scheinbare Weichheit hingt mit der leichten Translationsfahigkeit nach
der Basis zusammen.

B. Die biniiren Zustandsdiagramme Eisen-Kohlenstoff
(bzw. Eisen-Eisenkarbid).

Die édltere Fassung des Eisen-Kohlenstoff-Diagramms, welche sich neben den
bereits erwahnten Arbeiten von Roberts-Austen und Roozeboom vor allem
auf die Darstellungen von Le Chatelier?, Stansfield?, Charpy3, Gutowsky?,
sowie Carpenter und Keeling? stiitzte, hat durch die exakten Arbeiten von
Ruer und seinen Mitarbeitern spéter wertvolle Ergéinzungen bzw. Nachpriifungen
derjenigen Konzentrationslinien erfahren, welche fiir die Theorie des GufBeisens
von besonderer Bedeutung sind (vgl. Abb. 17). DalB im binéren Zustandsdia-

gramm zwei verschiedene Kurvensysteme vorkommen miissen, je nachdem der
stabile Graphit oder das weniger stabile (metastabile) Eisenkarbid im Gleich-
gewicht auftritt, war seit den Arbeiten von L.e Chéatelier und Stansfield, be-
sonders aber seit den Arbeiten von Heyn® kaum mehr ernstlich bestritten, wenn-
gleich iiber den Chemismus ihres Auftretens die Ansichten nicht immer einig
waren und einige aus der strengen Beriicksichtigung der Phasenlehre abzuleitende
Folgerungen hinsichtlich des molekularen Charakters der festen bzw. flissigen
Losungen selbst heute noch nicht als abgeschlossen gelten kénnen.

1 J. Iron Steel Inst. Bd. 2, S.330. 1900; Bull. Soc. d’Enc. (5) 6, S. 661. 1900; Contri-
butions & I’étude des alliages 1901, S. 379.

2 J. Iron Steel Inst. Bd. 2, S. 317. 1900.

3 Comptes Rendus Bd. 1141, S. 948. 1905. 4 Metallurgie Bd. 6. S. 731. 1909.

5 J. Iron Steel-Inst. Bd. 65, S. 224. 1914. 6 Z. Elektrochem. Bd. 10, S. 491. 1904.
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1. Die eutektischen Horizontalen.

Bei weitem am wichtigsten waren die Auffassungen, welche hinsichtlich der
Bedeutung der beiden eutektischen Horizontalen vertreten wurden, da diese im
engsten Zusammenhang standen mit der Entstehung des grauen Roh- bzw. GuB-
eisens. Wahrend Charpy annahm, daB je nach den Abkiihlungsverhéltnissen
die Erstarrung nach dem einen oder andern der beiden eutektischen Systeme
erfolgen konne, sprachen F. Wiist und P. Goerens! die Ansicht aus, dafl die
Systeme mit elementarem Kohlenstoff stets aus der Umwandlung des zunéchst
vorhandenen karbidhaltigen entstanden sind. Eine dhnliche Auffassung vertraten
auch E. Heyn und O. Bauer?, welche diesen Mechanismus auch der Graphiti-
sierung selbst siliziumreicherer (~ 4% Si) Eisensorten zugrunde legten.

Durch wiederholte (10malige) Schmelzung und Erstarrung eines synthetisch
hergestellten reinen graphitfreien weiBen Roheisens mit etwa 2,5% Ges.-C hatten
R.Ruer und F. Goerens3 auf der Erhitzungskurve neben den dem Ledeburit zu-
gehorigen thermischen Schmelzeffekten bei 1146° zunehmend noch einen dem
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Abb. 18. Pendelversuche zur Ermittelung der Eutektikalen von Roheisen (R. Ruer und F. Goerens).

Schmelzpunkt des stabilen Eutektikum: Graphit, Mischkristalle zugeschriebenen
Warmeeffekt bei 11539 festgestellt, bis schlieflich der erstgenannte Effekt ver-
schwand (Abb. 18). Das Eisen war grau geworden. Die Analyse ergab 1,1%
Graphit und 1,33% geb. C. Ahnliche Beobachtungen zeigten sich auch an den
kohlenstoffreicheren Legierungen, jedoch mit dem Unterschiede, dal der Vorgang
der Graphitisierung mit zunehmendem C-Gehalt immer rascher erfolgte. Die
Verfagser filhren die Auslosung des Erstarrungsvorganges nach dem stabilen
System auf die Impfwirkung ungeloster Graphitanteile zuriick, die selbst bei
Uberhitzung um 70° iiber den Schmelzpunkt noch nachzuweisen war. Die wahren
Gleichgewichtstemperaturen der Eutektischen wurden durch Bildung der Mittel
aus den oben erwihnten Schmelztemperaturen und den héchstgelegenen be-
obachteten Erstarrungstemperaturen (1144° fiir das Zementiteutektikum und
1151 far das Graphiteutektikum) zu 11459 fiir das metastabile und zu 11529 fiir
das stabile System angegeben. Da wiederholt sowohl an unter- als auch an iiber-
eutektischen Legierungen die Bildungstemperatur des Graphiteutektikums im
Temperaturintervall zwischen 1147 und 11599, also noch vor der héchst beobach-

1 Goerens, P.: Dissertation Aachen 1907.

2 Stahleisen Bd. 27, S.1565. 1907; vgl. a. Wetzel-Heyn: Die Theorie der Eisen-
kohlenstofflegierungen. Berlin: Julius Springer 1924.

8 Ferrum Bd. 14, S.161. 1917.
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teten Bildungstemperatur des Zementiteutektikums festgestellt werden konnte,
sehen die Verfasser die fliissige Phase als Ort der Graphitbildung an, d. h. sie
vertreten die Ansicht der direkten Graphitbildung aus der Schmelze. Der Graphit-
bildung durch Zerfall bereits ausgeschiedener Kristallarten wird, soweit reine
Eisen-Kohlenstofflegierungen in Frage kommen, nur eine sekundire Bedeutung
zugeschrieben, wobei in reinen, selbst kohlenstoffreichen Legierungen das
Temperaturintervall zwischen 1070° und dem Schmelzpunkt des Zementit-
eutektikums experimentell als ein solches von sehr kleiner linearer Kristalli-
sationsgeschwindigkeit des Graphits, sowohl im Zementit als auch in den y-Eisen-

mischkristallen erkannt werden konnte. Freilich gilt dies wohl nur unter den
erschwerenden Bedingungen des auftretenden Gegendruckes im Innern der Eisen-
korper, da oberflichlich bereits durch Erhitzungen auf 1120° Graphitisierung
eingetreten war. Diese Auffassung wiirde dann die Briicke schlagen zu den Fest-
stellungen Ruers, daB reines, aus WeiBeisen auf dem Riickstandswege gewonne-
nes Eisenkarbid bereits von 1125° ab mit merklicher Geschwindigkeit zerfiel.
Die Ruerschen Versuche iiber den Charakter der eutektischen Erstarrung wurden
spiter von P. Goerens! wiederholt und mittels Differentialabkithlungskurven
vollig bestétigt gefunden (Abb. 19), was diesen veranlaBte, seine frithere Auf-
fassung (S. 24) aufzugeben und sich.den Dualisten anzuschlieBen.

2. Die primiire Kristallisation untereutektischer Schmelzen.

Zahlentafel 6 gibt nach Arbeiten von R. Ruer und R. Klesper? sowie nach
R. Ruer und F. Goerens3 eine Zusammenstellung von Zahlen, die sich auf die
Kurve des Kristallisationsbeginns reiner Eisen-Kohlenstofflegierungen (0 bis
4,2% C) beziehen.
Zahlentafel 6.

Gewichts- Beginn Gewichts- Beginn Gewichts- Beginn

prozente der prozente der prozente der

Kohlen- Erstarrung Kohlen- Erstarrung Kohlen- Erstarrung
stoff oQ stoff [Xs} stoff o
0 1528 0,29 1495 1,94 1390
0,02 1521 0,35 1490 2,11 1371
0,04 1521 0,42 1484 2,51 1344
0,06 1516 0,47 1482 2,62 1326
0,07 1516 0,51 1479 2,92 1303
0,10 1514 0,68 1478 3,20 1265
0,12 1512 0,92 1461 3,35 1244
0,15 1510 1,18 1446 3,68 1215
0,18 1505 1,44 1428 3,88 1174
0,22 1499 1,61 .1409 4,20 1145

1 Stahleisen Bd. 45, S.137. 1925.
3 Ferrum Bd. 14, S.161. 1916/17.

2 Ferrum Bd. 11, S.257. 1913/14.
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Fiir den Verlauf des Kurvenstiickes J E’E der beendeten Erstarrung sind zu-
nichst die Punkte £’ und ¥ bestimmend.

Fiir die Konzentration des Punktes E’ liegen zwei einwandfreie Bestimmungen
vor, einmal die Bestimmung des 1,32% betragenden Gehalts an gebundenem
Kohlenstoff, den ein grau erstarrter, unmittelbar nach vollendeter Erstarrung
abgeschreckter Regulus reiner Eisenkohlenstofflegierungen bei den Versuchen
von R. Ruer aufwies, das andere Mal die Bestimmung des im Mittel zu 1,25%
gefundenen Kohlenstoffbetrages, welchen ein von niederer Temperatur auf
1120° C erhitztes Eisen zu losen vermochtel. Die beiden Bestimmungen kon-
trollieren sich gegenseitig und liefern fiir die Konzentration des Punktes £’ den
Wert von 1,3% Kohlenstoff. Fiir den iibrigen Verlauf des Kurvenastes liegen
auBer den friiheren thermischen Messungen von Carpenter und Keeling?
folgende nach der mikroskopischen (Abschreck-)Methode gewonnenen exakten
Messungen von Gutowsky? vor, welche den merkwiirdig flachen Verlauf dieser
Kurve in der Nihe der eutektischen Erstarrungstemperatur zeigen:

- Der Punkt B liegt bei etwa 0,36% Kohlenstoff.
Gewwhgs- L}Bn;le der  Dje in ihn einmiindende, bei 1486° C verlaufende
ch))ﬁziztsff e (::xér "€ Horizontale H.JB des Gleichgewichts zwischen den

d-Mischkristallen H, den y-Mischkristallen J und der
1,071 1177 Schmelze B beginnt bei H = etwa 0,075% Kohlen-
8’233 géi stoff. Die der Kurve NH des Beginns der Jy-Um-

wandlung beim Erkalten zugrunde liegenden Werte
sind in Zahlentafel 7 zusammengestellt’. Die Konzentration des Punktes J
betrigt 0,18 %.

Zahlentafel 7.

,_ Boginn der 3. Die Loslichkeit des Graphits
Gewichtsprozente d-y-Umwandlung 3 P :

Kohlenstoff beim Erkalten m ﬂuss1gem Eisen.

°C Uber die Loslichkeit des Graphits

0,00 1401 arbeiteten O. Ruff? und seine Mit-

0,02 1414 arbeiter, ferner Hanemann®, Wit-

g,g‘é : ﬁzg torf?, R. Ruer wund J. Biren?

0,07 1478 sowie K. Schichtel und E. Piwo-

warsky®.
Ruer und Biren benutzten fiir ihre Versuche ein schwedisches Holzkohlen-
roheisen mit:

38%C, 0,06% Si, Mn=0%, 0,02% 8, 0,06%P.

Da kohlenstoffgesittigte Schmelzen oberhalb 1500 ¢ sich nur schwierig oder kaum
karbidisch abschrecken lassen, weil die Zerfallsgeschwindigkeit des Fe,C in diesen
Temperaturgebieten bereits auBerordentlich grof ist und die sicher in groBer

1 Vgl. Ruer, R. und N. Iljin: Metallurgie Bd. 8, S.97. 1911.

2 J. Iron Steel Inst. 1904, Nr. 1, S. 224. 3 Metallurgie Bd. 6, S.731. 1909.

4 Ruer, R. und R. Klesper: Ferrum Bd. 11, S.257. 1914.

5 Ruff, O. und W. Bormann: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 88, S. 397. 1914; vgl. a.
Ruff und Goecke: Metallurige Bd. 8, S. 417. 1921.

6 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 48, S.1. 1914.

7 J. d. Russ. Phys. Chem. Ges. Bd. 43, S. 505. 1911 und Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 79,
S. 1. 1912.

8 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 113, .8. 98. 1920.

9 Uber den EinfluB der Legierungselemente Silizium, Phosphor und Nickel auf die Lés-
lichkeit des Kohlenstoffs im fliissigen Eisen. Stahleisen demnichst; vgl. a. Dissertation
K. Schichtel, Aachen 1928.
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Zahl vorhandenen Graphitkeime bei der Erstarrung eine impfende Wirkung aus-
iiben, so wurden die mit Graphit gesittigten Schmelzen in eine kupferne Kokille
zu diinnen Platten von etwa 0,5 bis 0,8 mm abgegossen (Breite etwa 70 mm).

Die Temperaturmessung der Schmelzen geschah bis etwa 1700° thermo-
elektrisch; dariiber hinaus geschah die Messung nur optisch. Das Ergebnis der
Versuche zeigt Zahlentafel 8. Aus dem stetigen Verlauf der Loslichkeitskurve

Zahlentafel 8. Die Léslichkeit des Graphits im geschmolzenen reinen Eisen
(nach R. Ruer und J. Biren).

Temperatur ® C | Temperatur® C | Ges.-C Temperatur ® C | Temperatur °C| Ges.-C
{thermoelektr.) | (opt. Messung) % (thermoelektr.) | (opt. Messung) %
1190 — 4,34 1710 — 5,72
1215 —_ 4,41 — 1800 6,06
1265 — 4,51 — 1900 6,34
1305 — 4,64 — 2000 6,75
1385 — 4,85 — 2100 7,30
1420 — 4,96 — 2200 7,76
1456 5,07 — 2300 8,30
1480 — 5,04 — 2400 8,90
1530 — 5,22 — 2500 9,52
1570 5,34 — 2550 10,47
1580 — 5,32 — 2600 11,15
1615 — 5,35 — 2650 11,43
1670 — 5,51 nicht mehr ge- ? 12,26
1680 5,63 messen
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und der Abwesenheit thermisch nachweislicher Effekte zwischen dieser und der
eutektischen Erstarrungstemperatur schliefen die Verfasser auf die Abwesenheit
eines Stabilitatswechsels der mit der Schmelze koexistierenden Kristallart, was
beweise, daB die gefundene Linie tatsichlich die Loslichkeitskurve des Graphits
im geschmolzenen Eisen darstelle. Die Extrapolation der Loslichkeitslinie des
Graphits auf tiefere Temperatur lieferte fiir 1152° (die Kristallisationstemperatur
des Graphiteutektikums) den Wert 4,15% C.

Von 1800° (bei den Hanemannschen Versuchen schon von 1700°) an waren
die Schmelzen sehr zihfliissig, bei 2300° waren sie nicht mehr zum AusflieBen
zu bringen. Eine Wiederabnahme der Zahigkeit mit weiterer Temperatursteige-
rung konnte nicht beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den Versuchen von Ruff nimmt nach Ruer auch zwischen
2500° und 2700° die Loslichkeit des Graphits immer noch zu.

Wie Abb. 20 zeigt, weichen die Ergebnisse der Ruerschen Arbeit in wesent-
lichen Punkten von denjenigen Ruffs und Wittorfs ab und kommen denen
von Hanemann recht nahe. Der von Ruff und Wittorf gefundene Stabilitits-
wechsel einer koexistierenden Molekiilart ist unwahrscheinlich und die bereits
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von Ruff! und seinen Mitarbeitern beobachtete, jedoch auf die Entstehung neuer
Bodenkérper (Fe,C ?) zuriickgefithrte starke Zahigkeit der hochgekohlten Schmel-
zen fithrt Ruer einzig und allein auf den gelsten Kohlenstoff zuriick. Die von
Piwowarsky und Schichtel gefundenen Werte fiir die Loslichkeit des ele-
mentaren Kohlenstoffes im fliissigen Eisen decken sich praktisch vollig (Abb. 21)
mit denen von Ruer und Biren. Piwowarsky und Schichtel arbeiteten mit
einer evakuierten Saugkokille, welche in die gesiittigte Schmelze getaucht wurde
und eine schroffe Abschreckung erméglichte. Abb. 22 zeigt die Ergebnisse der
Ruffschen Arbeiten im Bereich sehr hoher Temperaturen.
Es bedeuten in Abb. 22.

X = Siedepunkt des reinen Eisens (24509 4 50° bei etwa 30 mm Druck).
Z = Kohlenstoffgehalt des Dampfes der unter.etwa 36.mm Druck sieden-
den, an Kohlenstoff gesattigten Eisenschmelze (0,92 % C).
C’' D’ H'Y = Loslichkeitslinie fiir Graphit.
X Y = Siedetemperaturen des an Kohlenstoff gesittigten Hisens (36 mm
Druck).

Die Temperatur der Verdampfung des reinen und des an Kohlenstoff gesittigten
Eisens wurde unter 36 mm Druck ermittelt, desgleichen die Temperatur des der
Schmelze entweichenden Dampfes.

4. Die Loslichkeit des Zementits im fliissigen Eisen.

Hieriiber liegen ebenfalls eingehende Versuche von R. Ruer? vor. Ruer
schlieBt aus seinen Versuchen, dafl ein Stabilitdtswechsel der mit der Schmelze
koexistierenden Kristallart angesichts des geradlinigen Verlaufs der C-D-Kurve
nicht wahrscheinlich ist, da demnach die Linie der Zementitloslichkeit voll-
sténdig unterhalb der Loslichkeitslinie des Graphits liegt, d. h. ausschlieflich
dem metastabilen System angehért. Aus der Beobachtung an Schmelzen (unter
Benutzung des fiir die Ermittelung der Linie "D’ verwendeten schwedischen Holz-
kohlenroheisens), die bei ca. 2000 ° mit Graphit gesittigt, alsdann um 100 bis 200 °
iiberhitzt und alsdann durch Ausgieflen in eine diinne Cu-Kokille abgeschreckt
worden waren, wobei sich eine strukturell homogene Legierung der Zusammen-
setzung Fe,C abgeschieden hatte, leitet Ruer den SchluBl ab, daBl der Zementit
sich aus einer einzigen (fliissigen) Phase und nicht durch Zusammentreten zweier
Phasen, etwa einer Schmelze 4 einer Kristallart gebildet haben konne. Dies be-
deutet, da umgekehrt das Einschmelzen von reinem Zementit zu einer homo-
genen Schmelze fithren miiBte. Der direkte Beweis, daB der Zementit unzersetzt,
also unter Ausbildung eines offenen (nicht verdeckten) Maximums schmelze,
lieB sich allerdings nicht fiihren, da eben reiner Zementit bei htheren Tempera-
turen (von 1100° ab) mit merklicher Geschwindigkeit unter Abscheidung von
Kohle zerfillt. Dies geht aus folgenden Zahlen von Ruer hervor?, welche die
Zersetzung des aus dem oben erwahnten schwedischen Holzkohlenroheisen durch
Extraktion mit doppelt normaler Salzsiure nach der von Mylius, Férster und

1 Ruff, O. und W. Bormann: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 88, S. 397. 1914; vgl. a.
Ruff und Goecke: Metallurgie Bd. 8, S.417. 1911.

2 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 117, S. 249. 1921.

8 Uber die Zersetzung von Zementit bei hoheren Temperaturen vgl. a. die Arbeiten
von: Saniter, E. H.: J. Iron Steel Inst. Bd. 2, S.115. 1897; Mylius, F., F. Forster
und G. Schéne: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 13, S. 28. 1897; Werkmeister, Otto: Dis-
sertation Karlsruhe 1910, sowie die Angaben S. 16 bis S. 19 dieses Buches.
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Schone! gewonnenen Zementits nach 10 Minuten langem Glithen bei der ange-
filhrten Temperatur zeigen:

Ausgeschie- | Zersetzungs-
Temperatur dener Kohlen- grad? Bemerkungen
oC stoff in % in %
1112 0,32 6 nicht geschmolzen
1132 3,40 63 " "
1164 — — geschmolzen (Ledeburit)

5. Folgerungen aus dem Verlauf der Loislichkeitslinien.

Die Ausscheidungstemperatur des metastabilen Eutektikums entsprechend
der Horizontalen ECF war bereits friiher zu 11459 C bestimmt worden. Die
Konzentration des eutektischen Punktes C' ergab sich als Schnittpunkt der
Horizontalen ECF mit der Schmelzkurve CD zu 4,25% Kohlenstoff. Die von
Ruer angegebene allgemeine Form der Loslichkeitskurve des Zementits (Abb. 17)
zeigt einen geringeren Temperaturanstieg als die Linie C" D, d. h. das Temperatur-
intervall, welches bei weill erstarrenden Legierungen ohne Kristallabscheidung
itbersprungen werden muB, wird mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt immer
groBer. Vielleicht ist auch diese Tatsache ein Grund, daf3 es bei sehr C-reichen
Legierungen schwierig ist, die Graphitabscheidung selbst bei schneller Abkiihlung
zu verhindern.

Verlidngert man die Loslichkeitskurven iiber CD und "D’ nach unten, so ist
nach Lage der Kurven ein Schnittpunkt zu erwarten, welcher einem Stabilitéits-
wechsel der mit der Schmelze koexistierenden Kristallart entspriche. Ob sich
dieser Unterkithlungszustand praktisch verwirklichen 143, ist jedoch zweifelhaft.

Aus den Arbeiten von F. Sauerwald und seinen Mitarbeitern® iiber die
Volumenédnderungen beim Erstarren von weiem und grauem GuBeisen und
unter Beriicksichtigung der Formel von Clausius-Clapeyron, welche die
Abhingigkeit monovarianter Gleichgewichte von Druck und Temperatur darlegt*

T _AoT 8)

dp R,
berechnete E. Scheil5 den Schnittpunkt der beiden erwihnten Gleichgewichts-
linien unter der Annahme, daB ihre Verlingerungen nahezu Gerade darstellen
und die Umwandlungswirme R, fiir beide Eutektika etwa 40 cal/g betragt,
den Gleichgewichtsdruck zu etwa 300 kg/cm2. Da jedoch kleine Fehler in den
BestimmungsgroBen die Lage des Schnittpunktes stark verindern, nahm
Scheil vorsichtigerweise die GroBenordnung des Gleichgewichtsdruckes zu etwa
1000 kg/cm? an.

6. Die Loslichkeit des Graphits und des Zementits
im festen Eisen. ’ '

Wihrend E. Heyn® urspriinglich dem y-Eisen keine Loslichkeit fiir Kohlen-
stoff glaubte zuschreiben zu konnen und der Ansicht war, dal das Eisen sich aus
der Schmelze kohlenstofffrei ausscheiden miisse, wenn das Gleichgewicht stabil

la.a. 0.

2 Unter Abzug des bei etwa 1120° 15slichen Kohlenstoffs (~ 1,25%) berechnet.

8 Sauerwald, F.: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 135, S. 327. 1924; Bd. 149, 8. 273. 1925.

4 Vgl. a. Roozeboom, H. W. Bakhuis: Heterogene Gleichgewichte II, 1, S.415.
Braunschweig 1904.

5 Zur Frage der Stabilitiat des Eisenkarbids. Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 158, 8.175. 1926.

6 Z. Elektrochem. Bd. 10, S.491. 1904.
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sei, hielt er diese Auffassung spiter! nicht mehr aufrecht und kam zu dem SchluB,
daB dem Graphit doch eine betriachtliche Loslichkeit im festen (y) Eisen zukomme.
Auch G. Charpy?beschéftigte sich mit dieser Frage und ermittelte die Loslichkeit
des Kohlenstoffs durch Auflésung des vorher bei langsamer Abkiihlung im festen
Eisen abgeschiedenen elementaren Kohlenstoffs. Durch Zusammenschmelzen
eines schwedischen zementierten Eisens mit einem Uberschuf8 an Holzkohle und
langsame Abkiihlung des geschmolzenen Eisens erhielt Charpy3 ein graues
Roheisen, welches 3,75% Gesamtkohlenstoff mit 3,4% Graphlt enthielt. Das
Metall enthielt ungefihr 0,001 % Silizium und Mangan sowie Spuren von Phosphor
und Schwefel.

Wiirfelformige Bruchstiicke dieser Probe (4 cm Kantenlinge) wurden zur Er-
mittelung der unterhalb 900°C gelegenen Konzentrationslinie wihrend 6 bis
7 Stunden, fiir die Feststellung der hoher gelegenen Konzentrationslinie wihrend
3 Stunden, auf der gewihlten Temperatur belassen und sodann in Wasser ab-
geschreckt.

Es ergaben sich dabei folgende Gehalte an geléster Kohle, die durch
Differenz zwischen Gesamtkohlenstoff und Graphit ermittelt wurden:

Nach Erhitzung auf 750°C . . . . . . .. ... ... 0,31%
s ’ ,» 850°C . . . ... ... 0,85 %
s » ,» 1000°C . . . . oL 0L L, 1,08 %
. - , 10900C . . ... ... 1,36%
» » » 1080°C . . . . ... Lo L. L. 1,44 %
. . S, 11000C . . ... 1,40%
- . o 11500C . . ..., 2,47%

Durch Ausgliihen eines weilen Roheisens bei 1000 © und nachfolgendes Abschrecken
hatte Charpy einen geb. Kohlenstoffgehalt von 0,92% erhalten, desgleichen
durch langsame Abkiihlung des fliissigen Roheisens auf 10009, nachfolgende
Glithung bei dieser Temperatur wihrend 3 Stunden und anschlieBende Ab-
schreckung einen geb. C-Gehalt von 0,95%.

R. Ruer?und N. Iljin benutzten fiir ihre Versuche zur Ermittelung der Los-
lichkeit des elementaren Kohlenstoffs im festen Eisen ein weiBes schwedisches
Roheisen mit 0,05% Si und 4 bis 4,5% C, das durch Umschmelzen im Vakuum
und langsame Erstarrung so weit graphitisiert worden war, daBl es weniger als
0,5% gebundenen Kohlenstoff enthielt. Das so behandelte Roheisen besafl fein
ausgebildeten eutektischen Graphit. Je 4 bis 10 g dieses Eisens wurden in Quarz-
rohren von 1 cm Weite und 3 cm Linge eingeschmolzen und bis zur Einstellung
des Gleichgewichtszustandes bei steigenden Temperaturen geglitht (6 Stunden
geniigten vollauf) und darauf in kaltem Wasser abgeschreckt. Als untere Grenze
der Loslichkeit ergaben sich folgende Resultate:

7000 . ..o keine Zunahme an geléstem Kohlenstoff
8000 . . . . . ... 0,75%
900° . . . . ... 0,84 %

1000 . . ... oL 0,99 %

11000 . . oL Lo L. 1,24%

11200 . . . Lo Lo 1,25%

Versuche, von der iibersittigten Losung aus durch Tempern eine direkte Er-
mittelung der oberen Grenze fiir die Loslichkeit des elementaren C im festen Eisen
vorzunehmen, schlugen fehl, da der beim Erhitzen auf etwa 1100° in Losung ge-
gangene Kohlenstoff selbst bei sehr langsamer anschlieBender Abkiihlung auf die

1 Stahleisen Bd. 27, S.1565. 1907.

2 Charpy und Grenet Bull. Soc. ¢’Enc. Bd. 102, S. 398. 1902 vgl. a. Charpy: Rev.
Mét. 1908, S.77.

3 Charpy: Metallurgie 1908, S. 276. 4 Metallurgie Bd. 8, S.97. 1911.
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zwischen 800 und 1100° gelegene Abschrecktemperatur sich nicht wieder ausschied.
Eine Wiederausscheidung trat erst dann ein, wenn die Probe vor der Abschreckung
schon auf eine unterhalb 800 ¢ liegende Temperatur abgekiihlt war, merkwiirdiger-
weise aber in diesem Falle selbst dann, wenn das unterhalb 800° liegende Tem-
peraturintervall verhiltnisméBig schnell durchlaufen wurde. Dieses Temperatur-
intervall erhohter Ausscheidungsgeschwindigkeit war nach unten hin ziemlich
verbreitert und selbst bei 400° trat an den von 800° abgeschreckten Proben
nach dreistiindigem Glithen noch nachweisliche Temperkohlebildung ein. Obwohl
demnach zwischen 800 und 11009 eine merk-
00%C liche Kohleausscheidung nicht stattfand, war
dennoch der unterhalb 800 ¢ eintretende Betrag
der Kohleausscheidung um so grofer, je linger
das Eisen in dem Intervall oberhalb 800° vor-
her geglitht worden war. Unter Anlehnung an
die oben erwéhnten Arbeitenvon G.Tammann
o iiber die Kristallisations- und Schmelzvorginge

leiteten die Verfasser daraus ab, daf
L] 200% 1. das Temperaturgebiet zwischen 800
7 2 7 %+ und 1100° als ein solches grofier Keimbil-
Abb. 25, B B‘m"d;”.t a dung (K.Z.) fiir den elementaren Kohlenstoff,
ratut aut die Bildung von Temporkonls  aber geringer Wachstumsgeschwindigkeit (K.G.)
(Charpy u. Grenet). der gebildeten Kristallisationszentren anzu-

sehen sei;

2. daB das Temperaturgebiet unterhalb etwa 800° als ein solches groBer
Wachstumsgeschwindigkeit, aber geringer spontaner Keimbildung des elemen-
taren Kohlenstoffs anzusehen sei. Diese Auffassung deckt sich auch mit dem Er-
gebnis dlterer Versuche von Charpy und Grenet! an einem Eisen mit 3,2% C
und 1,25% Si (Abb. 23).

25

&
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Zahlentafel 9. Zahlentafel 10.
Loslichkeit des Graphits Léslichkeit des Zementits im
im festen Eisen (nach Hayes festen Eisen (nach Wark)

und Diederichs).

T " Loslichkeit des Zemen-
Glithtemperatur © C| Geb.-C emperatur tits in Eisen
og Gew.-% Kohlenstoff

740 0,08

750 0,12 1065 1,65
775 0,57 1035 1,59
790 0,78 1015 1,55
825 0,68 ? 995 1,50
840 0,81 975 1,45
850 0,73 ? 935 1,32
950 1,10 895 1,21

Im Bereich von etwa 1000° fanden A. Hayes und W. J. Diederichs?(vgl.
Zahlentafel 9) nach &hnlich durchgefithrten Versuchen eine etwas groBere Los-
lichkeit des y-Eisens fiir Kohlenstoff als Ruer, wihrend L. Becker? auf Grund
seiner Zementierungsversuche an Armco-Metall dem Eisen unterhalb etwa 9000
jede Loslichkeit fiir elementaren Kohlenstoff abspricht.

Fiir die Loslichkeit des Zementits im festen Eisen konnen die Angaben
von Wark* gelten. Die von ihm angegebenen Werte sind in Zahlentafel 10 zu-
sammengestellt.

1 Bull. Soc. d’Enc. Bd. 102, S.399. 1902.

2 Trans. Am. Soc. Steel Treat. Bd. 3, S.918. 1923. 3 Vgl. S. 46.
¢ Wark, N. J.: Metallurgie Bd. 8, S.704. 1911.
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7. Die eutektoiden Gebiete der Zustandsdiagramme.

Die Gleichgewichtstemperatur fiir die der Perlitumwandlung entsprechende
Horizontale PSK ist von R. Ruer?! zu 721° bestimmt worden. Die Konzen-
tration des Perlitpunktes S liegt bei etwa 0,9% Kohlenstoff. Da schon sehr geringe
Mengen Kohlenstoff sich in erstarrten Schliffen als Perlit
nachweisen lassen, so besitzt das «-Eisen nur ein sehr ge-
ringes Losungsvermogen fiir Kohlenstoff. Man hielt diesen
Betrag der Loslichkeit fiir so gering 2 und wenig von Be-
deutung, dal man ihn im Zustandsdiagramm bisher nicht
zum Ausdruck brachte. Neuerdings mi3t man dieser Los-
lichkeit erhohte Bedeutung zu, da nur sie geeignet er-
scheint, manche bislang unerklirbare Erscheinungs-
formen bei den Hértungs- und AnlaBvorgingen von
Stahlen zu erkldren. Auch beim Kapitel ,,Wachsen von
GuBeisen* wird auf die Voraussetzung der Diffusions-
fahigkeit des Kohlenstoffs im o-Eisen zur Erklirung
einiger Gefligeerscheinungen im Gufleisen zuriickzu-
greifen sein. Wahrend nun Honda und Tamura3
(vgl. Abb.24) das Léslichkeitsgebiet des a-Eisens durch
entsprechende Verbindung des Nullpunktes mit dem
Punkt maximaler Loslichkeit des &-Eisens (J-Eisen
= a-Eisen mit etwas vergroferter, durch die thermische
Ausdehnung bedingter Gitterkonstante, vgl. S. 12) ab-
grenzen, spricht J. H. Whiteley? dem «-Eisen nur
oberhalb 630° eine beschriankte (max. 0,03%) Loslichkeit
fiir Kohlenstoff zu. Neuerdings haben E. H. Schulz und
W.Koster® die Loslichkeit des reinen Eisens fiir Kohlenstoff zu 0,04% bei
700° und zu 0,008% bei Zimmertemperatur festgestellt. Bei langsamer Abkiih-
lung scheidet sich der Kohlenstoff als Karbid und zwar sehr gern an den vor-
handenen Korngrenzen ab, was die Spré-
digkeit mancher FluBeisensorten erkliaren
soll.

Die Kurve E’S’ trifft bei kontinuier-
licher Verlingerung die Kurve GOS bei
etwa 740° und einer Kohlenstoffkonzen-
tration von 0,7%. Nimmt man an, da8
im stabilen System die Lage der Ferrit-
linie unveriandert bleibt, daB ferner das
a-Eisen keine merkliche Losungsfihigkeit
fir elementaren Kohlenstoff besitzt, so
verlangt die Theorie die Existenz eines
Eutektoids von Ferrit und Graphit (Tem-
perkohle). Strukturell hat sich allerdings
ein solcher Gefiigebestandteil noch nicht
einwandfrei nachweisen lassen, wenngleich
wiederholte Beobachtungen eine dahingehende Vermutung zulassen. So hat z. B.

1 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 117, S.249. 1921.

2 Jamada, J.: Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 15, S.851. 1926 nimmt als oberste
Grenze eine Loslichkeit von 0,01% C an.

3 J. Iron Steel Inst. 1927; Stahleisen Bd. 47, S.1462. 1927.

¢ J. Tron Steel Inst. 1927; Ref. Stahleisen Bd. 48, S. 87. 1928.

5 Stahleisen Bd. 48, S. 1473. 1928.

Piwowarsky, Graugu8. 3
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E.Piwowarsky im Rahmen einer Arbeit iiber umgekehrten HartguB! als Zu-
fallsprodukt eine Gefiigeerscheinung festgestellt, nach welcher im Perlit und an
den Randgebieten des sekundir ausgeschiedenen Karbids sehr feine punkt-
formige Ausscheidungen von elementarem Kohlenstoff zu beobachten waren
(Abb. 25), desgl. in einer spiteren Arbeit iiber legierten Hartgu32 neben einer
groBeren Temperkohleausbildung noch sehr fein iiber das gesamte Gefiigefeld
verteilt eine dullerst feine Ausscheidung elementaren Kohlenstoffs beobachtet
(vgl. 8.294), die moglicherweise mit dem stabilen Eutektoid in Zusammenhang

gebracht werden konnte.

Auch A. Hayes und H. E. Flanders?® machten die Beobachtung, dafl bei
sehr vorsichtigem Polieren am Schliffbild eine grofie Zahl feiner Graphitpunkte
durch den Ferrit verstreut sichtbar waren, die bei weniger vorsichtigem Polieren
der Beobachtung entgingen. Dieses Gefiige wurde bei Temperguf} erhalten, nach-

Temperatur °C

L1
0 100 200 300 Zeit in Sekunden

Abb. 26. Zeit-Temperaturkurven zum Nachweis des
stabilen Eutektoids (R. Ruer).

dem dieser einen Tag auf 885° er-
hitzt worden war, mit einer Ge-
schwindigkeit von 8,99/st auf 720°
abgekiihlt, 1 Stunde auf dieser Tem-
peratur gehalten und dann abge-
schreckt wurde. Schreckte man bei
7200 ab, ohne 1 Stunde auf Tempe-
ratur zu halten, so waren nur an
den Korngrenzen feine Graphitab-
scheidungen zu beobachten, im
iibrigen aber die feste Losung noch
etwa zur Halfte vorhanden. Das
feine Gemisch von Ferrit und Gra-
phit wurde von den Verfassern als
das Eisen - Kohlenstoff - Eutektoid
angesprochen.

Auch H. Pinsl* glaubt in grauem
GuBeisen diesen Gefiigebestandteil
beobachtet zu haben.

Thermisch konnte die Existenz des stabilen Eutektoids von R. Ruer? nach-
gewiesen werden. Aus Elektrolyteisen mit 0,0012% C und 0,025% P (frei von
Mangan, Kupfer und Silizium) stellte er sich durch Zusammenschmelzen mit
Zuckerkohle ein Roheisen mit etwa 5% Kohlenstoff her, das er durch langsame
Abkithlung und wiederholte Pendelung zwischen 1000° und etwa 1165° weit-
gehend graphitisierte. Dieses Eisen zeigte bei wiederholten Pendelungen zwischen
600° und 7729 neben dem normalen thermischen Effekt des Perlits einen mit zu-
nehmender Erhitzungszahl immer deutlicher sich ausprigenden 12°¢ hoher ge-
legenen zweiten Haltepunkt auf den Erhitzungskurven (Abb. 26), welcher dem
Inlosunggehen elementarer, perlitischer Kohlenstoffanteile zugeschrieben wurde.
Der Nachweis zweier eutektoider Linien erfolgte demnach ganz analog der Ver-
suchsfithrung, durch welche Ruer vorher die Existenz der zwei eutektischen
Horizontalen dargelegt hatte. Der eutektoide Perlitpunkt des stabilen Gleich-
gewichts wurde von Ruer zu 0,7% C und 733° C festgelegt.

1 GieB.-Zg. Bd. 18, S. 356. 1921. 2 Gie8. Bd. 14, S.509. 1927.
3 Trans. Am. Soc. Steel Treat Bd. 6, S. 623/9; Stahleisen Bd. 44, S. 339. 1924;

Bd. 45, S. 660 und 2060. 1925.

4 Stahleisen Bd. 48 S 473. 1928. 5 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 117, S.249. 1921.
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C. Uber den molekularen Aufbau kohlenstoffhaltiger
Losungen.

Das Dualsystem der Eisen-Kohlenstofflegierungen zwingt uns die Frage auf
nach dem molekularen Aufbau der fliissigen bzw. festen Losungen des Kohlen-
stoffs im Eisen, iiber den die Phasenregel bekanntlich keinen Aufschlufl gibt.
Schon P. Goerens! behandelte unter Auswertung des Gesetzes der molekularen
Gefrierpunktserniedrigung die Frage, ob der Kohlenstoff als solcher oder als
Karbid im flissigen Eisen in Losung sich befinde. Aber selbst die fiir verdiinnte
Losungen giiltige Rothmundsche Formel: '
€ —Cy

M

to—tle

M = Molekulargewicht des gelosten Korpers,

ty = Schmelzpunkt des reinen Metalls,

t, = Bezugstemperatur,

¢, bzw. ¢, = Konzentrationen der Liquidus- bzw. Solidusphase bei der Temperatur ¢,
E = molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Losungsmittels.

erwies sich im vorliegenden Falle als nicht anwendbar, da z. B. eine noch als ver-
diinnt zu bezeichnende Losung von 1% Kohlenstoff im Eisen einer etwa 15 proz.
Karbidlosung entspricht, letztere aber nicht mehr als verdiinnt im Sinne des
vorliegenden Gesetzes anzusprechen ist. Die Tatsache, daB derartige Rech-
nungen unter Zugrundelegung des erwihnten Gesetzes sich mit dem Ergebnis
der chemischen Analyse auch nicht annihernd deckte, schloB P. Goerens,
daB offenbar die Losung fiir seine Berechnungen zu konzentriert war, d. h. den
Kohlenstoff vorwiegend als Karbid gelost enthielt.

" Die neueren Messungen Sauer walds 2 und seiner Mitarbeiter iiber die Volumen-
inderungen beim Einschmelzen von weiflem und grauem Roheisen deuten eben-
falls darauf hin, daB beim Einschmelzen selbst von grauem Gufleisen die
entstehende Schmelze der Ort der Bildung erheblicher Karbidmolekiile sei.

Hailt man aber am Dualsystem fest, so sollte fiir die direkte Ausscheidung des
Kohlenstoffs aus der Schmelze ebenfalls eine Erklirung gefunden werden. Wofern
man eine gewisse Dissoziation des Karbids in der Schmelze annehmen darf, konnte
man sich den Vorgang der Graphitisierung unter Zugrundelegung des Massen-
wirkungsgesetzes wie folgt denken:

[FeyC]
wepfc— " @
fiir eine Temperatur unmittelbar vor beginnender Erstarrung. Kristallisiert
nun der Kohlenstoff [C] aus, so wird das Gleichgewicht gestért in dem Sinne,
daB durch erneuten Zerfall von Karbidmolekiilen in der Schmelze die Kohlen-
stoffkonzentration auf der durch die Konstante K geforderten Hohe bleibt, d. h.
die Gleichung
Fe,C=3Fe+ C+cal (10)

verliuft iiber den Vorgang fortlaufender Dissoziation des Fe,C, solange im Sinne
nach rechts, bis der eutektische Graphit vollkommen abgeschieden ist. Diese
Auffassung entspricht durchaus einer bereits friihervon F. Wiist 2 ausgesprochenen
Ansicht, wobei dieser sich u. a. wie folgt &uflerte:

1 Metallurgie Bd. 3, S.178. 1906.
2 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 149, S.273. 1925,
3 Z. Elektrochem. Bd. 15, S.565. 1909; Bd. 24, S.965. 1909.

3*
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,,Yom theoretischen Standpunkte aus miissen bekanntlich simtliche in einem
System auftretenden Molekiilarten in jeder Phase vorhanden sein. Daraus folgt,
dafBl die Losungen von Kohlenstoff im Eisen, da sie nicht nur mit elementarem
Kohlenstoff, sondern auch mit Zementit koexistieren konnen, den Kohlenstoff
sowohl in elementarer Form, als auch als Karbid enthalten miissen. Uber das
Mengenverhéaltnis, in dem diese Molekiilarten zueinander stehen, sagt die Theorie
nichts aus. Sie verlangt eben nur, dafl die Menge fiir keine der beiden Formen
genau Null ist. Nehmen wir an, die Losungen des Kohlenstoffes in Eisen ent-
hielten diesen so gut wie ausschlieBlich in elementarer Form. In diesem Falle
und in Anbetracht der guten Kristallisationsfahigkeit, die wir im allgemeinen
bei Legierungen beobachten, wire kein Grund vorhanden, warum der infolge einer
Temperaturerniedrigung zu viel geloste Kohlenstoff sich, wenn iiberhaupt, nicht
in elementarer, d. h. in der unter den gegebenen Bedingungen stabilen Form aus-
scheiden sollte. Nehmen wir jedoch an, da3 der Kohlenstoff so gut wie ausschlie3-
lich als Karbid gelost ist, so wird dies ohne weiteres verstandlich. In diesem Falle
muf die sich in elementarer Form ausscheidende Kohle in dem Mafe, in dem sie
abgeschieden wird, durch Zersetzung des Zementits nachgeliefert werden. Erfolgt
die Abkiihlung gegeniiber der Zersetzungsgeschwindigkeit des gelosten Zementits
mit sehr grofler Geschwindigkeit, so wird die Menge des ausgeschiedenen Graphits
praktisch Null sein. Wird nun die Zementitkurve iiberschritten und dadurch dem
Kohlenstoff die Moglichkeit gegeben, sich in Form von Zementit auszuscheiden,
so kommt, da der auszuscheidende Korper als solcher in der Losung vorhanden
ist, seine Bildungsgeschwindigkeit fiir das Kristallisationsvermégen nicht in
Betracht. Daher wird es unter sonst gleichen Verhéltnissen einer weit grofieren
Abkiithlungsgeschwindigkeit bediirfen, um auch die Gleichgewichtskurve des
Systems Zementit-Eisen zu tberspringen.

Auch tiber den molekularen Aufbau kohlenstoffhaltigen y-Eisens lassen sich
ahnliche Betrachtungen anstellen. Hier gehen freilich einige amerikanische
Forscher, u. a. H. A. Schwartz! so weit, daf3 sie einen Unterschied machen
zwischen der festen Losung (Austenit) des metastabilen Systems und der mit
,»Boydenit‘‘ bezeichneten entsprechenden Losung des stabilen Systems, wobei sie
allerdings einen gewissen Siliziumgehalt des Eisens als Vorbedingung fiir die
Entstehung des Boydenits anfiihren. Sie kamen zu diesen Schlufolgerungen auf
Grund von mikroskopischen Untersuchungen sowie Beobachtungen der Loslich-
keitseigenschaften und der elektrischen Leitféhigkeit eutektoiden Stahls im Ver-
gleich zu schmiedbarem GufBl. Obwohl z. B. bei abgeschrecktem Guf der Gehalt
an gebundenem Kohlenstoff die Perlitkonzentration iiberstieg, sind die Unter-
schiede des spez. Widerstandes zwischen abgeschreckten und nicht abgeschreckten
Proben Kkleiner als die entsprechenden des eutektoiden Stahls. Im Boydenit
kann nach Schwartz das C-Atom die Eisenatome im Gitter ersetzen (Sub-
stitution). Interessant ist in diesem Zusammenhang eine personliche Mitteilung
von E.C.Bain an H. A. Schwartz: ,,Der aus dem Zementit eines weillen Gul-
eisens durch Losen in Kupferammoniumchlorid erhaltene C ergab keine Inter-
ferenz bei der rontgenographschen Untersuchung, d. h. die Atome dieses C sind
nicht oder hochstens nur sehr wenig kristallographisch geordnet. Man kann also
annehmen, daB die C-Atome im Gitteraufbau des Zementits, wenn {iberhaupt an
andere Atome gebunden, nur an Fe-Atome gebunden sind.*

R. S. Archer? und D. Merica3 sprechen auf Grund ihrer Versuche die An-

1 Schwartz, H. A, H. R. Payne und A. F. Gorton: Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng.
Aug. 1923; vgl. a. Stahleisen Bd. 43, S. 409. 1923, sowie H. A. Schwartz: Trans Am. Soc.
Steel Treat. Bd. 11, S. 277/83. 1927; ferner Foundry Bd. 56, S. 871/3 und 918/20.

2 Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. Febr. 1920. 3 Am. Bur. of Standards. Nr. 129.
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sicht aus, daf nicht nur Temperkohle, sondern auch graphitischer Kohlenstoff
direkt im y-Eisen loslich sei ohne Zwischenstufe einer vorausgegangenen Karbid-
bildung. K. Honda? glaubt auf Grund von Raumgitterbetrachtungen eine ato-
mare Losung des Kohlenstoffs im Austenit annehmen zu miissen. Auch Jeffries
und Archer?ziehen aus der guten Diffusionsfihigkeit des Kohlenstoffs im Auste-
nit den SchluB, er kénne darin nicht als Zementit vorliegen, wie dies u. a. Sau-
veur?® annimmt, da die grofen Fe,C-Molekiile nicht durch das y-Eisengitter
hindurchwandern kénnten. Fir die Ansicht von Jeffries und Archer spricht
auch die Feststellung von R. Schenk?, daBl im Gleichgewicht mit teilweise
graphitisierten Legierungen die Gasphase die gleiche ist wie im Gleichgewicht
mit Kohlenstoff.

Westgren5 findet nun bei seinen rontgenographischen Untersuchungen, daf3
der Kohlenstoff der festen (y) Losung nicht die Eisenatome im flichenzentrierten
Gitter ersetze, sondern stets in den Gitterzwischenrdumen sich anordne, demnach
nur eine Art fester Losung existiere. Das halt allerdings A. Hayes® nicht ab,
anzunehmen, dafl evtl. die beiden mit Austenit und Boydenit bezeichneten Lo-
sungen sich durch die Zahl der kohleeingelagerten Elementarkuben unterscheiden
kiénnten, und wenn der Zementit tatsichlich iiber die ganze Temperaturskala
des festen Aggregatzustandes gegeniiber dem reinen Eisen bzw. dem elementaren
Kohlenstoff instabil sei, so sei ohne weiteres zu erwarten, daf§ die Loslichkeit des
Eisens fiir Fe,C (die metastabile Phase) eine grofere sein miisse als diejenige fiir
Kohlenstoff?.

Jedenfalls wurde auch an vielen anderen, iiber die Zahl der Messungen West-
grens hinausgehenden Versuchsstiicken durch Vergleich der beobachteten und
aus den Gitterabstdnden errechneten Dichte des Austenits bisher lediglich der
Nachweis erbracht®, daB der Kohlenstoff nicht durch Atomsubstitution in das
y-Eisen eintritt, sondern ein eigenes Gitter bildet, dasin das y-Eisengitter hinein-
gestellt ist, wobei eine kleine Dehnung des letzteren eintritt. Die Frage nach der
chemischen Konstitution bleibt nach wie vor offen.

D. Der EinfluB des Silizinms auf die Gleichgewichts-
und Graphitisierungsvorgiinge.

Abb. 27 zeigt das bindre Zustandsdiagramm Fe-Si, wie es auf Grund der
jlingeren Arbeiten, insbesondere der Untersuchungen von K. Honda und
T.Murakami8, sowie auf Grund der Rontgen- und metallographischen Gefiige-
untersuchungen von G. Phragmén?® heute als zutreffend angesehen werden
kann. Es treten darin drei Silizide auf. Zwei derselben, welche annihernd
den Verbindungen FeSi (33,7% Si) und FeSi, (50,3% Si) entsprachen, sind von

1 J. Iron Steel Inst. 1926. 2 The Science of Metals S. 267.

3 Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. Bd. 73, S. 859. 1926.

4 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, S. 254. 1927.

5 Westgren und Phragmén: J. Iron Steel Inst. Bd. 109, Nr. 1, S.159. 1924,

8 Vgl. Diskussion zu Schwartz, H. A.: Graphitisation at constant temperature. Trans.
Am. Soc. Steel Treat. Bd. 9, S. 883. 1926.

7 Vgl. die Diskussion der bisherigen Forschungsarbeiten in: M. C. Neuburger : Réntge-
nographie des Eisens und seiner Legierungen. Stuttgart: F. Enke 1928.

8 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 12, S. 257. 1924; Iron Age 1928, S. 730.

® J. Iron Steel Inst. Bd.2, S.397. 1926. Gesamte Literaturangaben finden sich in:
Puppe und Stauber: Handbuch des gesamten Walzwerkwesens. Berlin: Julius Springer
1929, sowie in M. C. Neuburger: Rontgenographie des Eisens und seiner Legierungen.
Stuttgart: F. Enke 1928.:
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etwas variabler Zusammensetzung. Diese zwei Phasen und die beiden End-
phasen bilden zusammen drei Eutektika. Das a- bzw. §-Eisen bilden ein zusam-
menhingendes Konstitutionsgebiet (Abschniirung des y-Gebietes!, Grenzkonzen-
tration etwa 2,5% Si). Die Zusammensetzung des «-Eutektikums (Punkt B)
betriagt 22,5% Si, die Sittigungsgrenze der «-Eisenmischkristalle bei Zimmer-
temperatur 16,8% Si.

Die Verbindung Fe;Si, (25,3 % Si) bildet sich bei etwa 1025° durch Umsetzung
des Silizides FeSi (33,7% Si) mit den siliziumreichen Mischkristallen und zeigt
eine magnetische Umwandlung bei 90°.

Das ternare Diagramm, wie es sich insbesondere aus den Arbeiten von
W. Gonterman? sowie von Honda und Murakami3 darstellt, zeigt Abb. 28.

Nachteilig ist, daB diese Dar-
stellung nicht dem Charakter
des Dualsystems angepafit
ist. Zu beachten ist, daB

1. durch den Zusatz von
Silizium die Konzentration
des Ledeburiteutektikums,
der gesittigten y-Mischkri-
stalle sowie des Perlits an
Kohlenstoff verringert wird;

2. ferner die Temperatur
der Eutektikalen ECF sowie
des Eutektoids durch Si-Zu-
satz erhohtwird (vgl. Abb. 29,
40 und 42);

3. ein ternires Eutekti-
kum nicht auftritt (was ver-
muten 1aBt, daBl im System
FeSi-Fe,Cweitgehende Misch-
kristallbildung vorliegt).

Die magnetische Umwandlung des Zementits in normal abgekiihlten Schmelzen
konnten Honda und Murakami bis zu Siliziumgehaiten von 5,5% verfolgen.
Bei den Legierungen mit 4 bis 16% Silizium beobachteten sie neben der nor-
malen 4,-Umnwandlung noch eine zusatzliche, zunéchst bei etwa 5809 liegende,
mit zunehmendem Siliziumgehalt bis auf 450 © sinkende (daher zum Teil von 4,
iiberdeckte) Umwandlung, die auf das Vorhandensein einer unterhalb jener Tem-
peraturen magnetisierbaren einphasigen, in der Zusammensetzung noch un-
bestimmten Verbindung zwischen dem Silizid Fe;Si,, Eisen und Kohlenstoff
(Zementit?) zuriickgefithrt wird. Legierungen iiber 16% Si zeigen bis zum Ver-
schwinden der eisenreichen Mischkristalle bei 23% Si die erwdhnten Umwand-
lungen konstant bei 450° wie die kohlenstofffreien Legierungen von Eisen und
Silizium. Gleichzeitig setzt mit dem Auftreten der freien Verbindung FegSi, die
schon frither von Murakami beobachtete magnetische Umwandlung bei 90 ¢ mit
einer je nach dem prozentualen Anteil dieses magnetisierbaren Silizids verander-
lichen Intensitat.

Abb. 30 gibt in der Zusammenstellung einer Reihe Magnetisierungskurven
von Schmelzen etwa gleichen Kohlenstoffgehalts die Verdnderungen der magne-
tischen Anomalien durch zunehmenden Siliziumgehalt wieder, bei Abkiithlung

1 Vgl. Oberhoffer, P. und H. Esser: Zur Kenntnis der bindren Systeme, Fe-P,

Fe-Si und Fe-Mn. Stahleisen Bd. 46, S.1291. 1926.
2 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 59, S.1908. 1908. 3 Vgl. a. GieB. 1925, S. 834.
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von 600 9. Hingewiesen sei besonders auf die Kurven 7 bis 4, welche in abnehmen-
der Intensitit die magnetische Umwandlung des Zementits aufweisen.

Jene oben erwihnte
Verbindung von Karbid
und Silizid ist sehr in-
stabil, und ein je nach dem
Siliziumgehalt kiirzeres
oder langeres Verweilen auf
Temperaturenzwischen 700
und 1000° verursacht be-
reits Zerfall unter Abschei-
dung von elementarem
Kohlenstotf und Verschwin-
den der zugehorigen ma-
gnetischen Anomalie (vgl.
in Abb. 31 und 32 den Ein-
flufl der Erhitzungstempe-
ratur). Mit zunehmendem
Siliziumgehalt wird jene
Verbindung  bestédndiger,
wie ein Vergleich der Ab.-
bildung 30 mit der die
gleichen Schmelzen um-
fassenden Abb. 33 zeigt.
Wiahrend bei den silizium-
armeren Legierungen die
Erhitzung auf 900 ¢ bereits
den Zerfall verursachte,
besitzen die Legierungen
mit iber 10% Si (Kurve 7
und 8) nach wie vor die
magnetische Umwandlung.
Auch aus diesen Kurven
geht iibrigens die Abnahme
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der Intensitit der hier mit A4, bezeichneten Zementitumwandlung bei stei-
gendem Siliziumgehalt hervor, sowie das allmahliche Sinken der 4,-Um.
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Abb. 30. Magnetisierungskurven bei praktisch
konstantem Kohlenstoff- und verindertem
Siliziumgehalt bei Abkiihlung von 600° (Honda
und Murakami).

wandlung auf 4509, bis sie, wie gesagt, von
16% Si konstant bleibt. Desgleichen sei auf
den zu- und abnehmenden magnetischen
Effekt bei 90° hingewiesen. Die dilatometri-
schen Messungen ergaben bei den kohlen-
stoffreichen Legierungen ein rasches An-
steigen von A, durch Silizium. Bei 2% Sili-
zium war bei 1050° die Umwandlung noch
nicht eingetreten!. Mit zunehmendem Koh-
lenstoffgehalt wird diese Erhéhung immer
méaBiger, und bei einer Legierung mit z. B.
5,03% Si und 2,75%C liegen A¢, und Ay
immer noch bei etwa 950°.
Auf Grund der magnetischen Unter-
suchungen bei Abkiithlung von 650° stellten
die Verfasser ein einfaches, in Abb. 34 wieder-
gegebenes Strukturdiagramm auf, das dem
instabilen (d. h. dem bei normaler oder
schneller Erstarrung der Legierungen sich
einstellenden) Gleichgewicht entspricht. Ks
zeigten an magnetischen Effekten alle Legie-
rungen von:
Feld I zwei Umwandlungen bei etwa
700 und 2009,

Feld II drei Umwandiungen bei etwa
700, 500 und 200°,

Feld 1II zwei Umwandlungen bei etwa
650 bis 500 und 5009,

Feld IV zwei Umwandlungen bei etwa
450 und 90°.
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Abb. 31. Der EinfluB der Erhitzungstemperatur auf den Zerfall fﬁgebildner in eckige Klammern
der problematischen Eisen-Kohlenstoff-Silizium-Verbindung; tzt sind):
Nachweis durch Magnetisierungskurven (Honda und Murakami), Z€S€tzt Sin ):

I. [Fe + FeySi,] + [FesCl,
1la. [Fe + FeySiy] 4+ [Fe,C] + [Fe + FeySi, + C,
IIb. [Fe + Fe,Si,] - [Fe,C] + [Fe + FegSi, + C] 4+ [C],
IIIa. [Fe -+ Fe,Si,] + [Fe + FegSi, + Cl,
1IIb. [Fe -+ FegSi,] + [Fe + Fe,Si, + C] + [C],
IV. [Fe - Fe,Si,] -+ [Fe,;Si,y] + [Cl.

1 Vgl. S. 45 und 46.
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Das dem Gleichgewichtszustand entsprechende Strukturdiagramm Abb. 35
wurde erhalten auf Grund der mikroskopischen Untersuchung und unter Be-

riicksichtigung der magneti-
schen Kurven von Legierungen,
die vorher einige Zeit bei Tem-
peraturen von 900 bis 12009
(je nach dem Silizium- und
Kohlenstoffgehalt) angelassen
waren. Danach kimen den ein-
zelnen Feldern folgende Gefiige-
bildner zu:

I. [Fe + FeySi,] + [Fe,Cl,
1I. [Fe + FeySi,] + [C],
1L [Fe -+ Fey Si,] + [Fe, Si,] + [C],
IV. [FeySi,] + [FeSi] + [C].

Vergleichende mikroskopi-
sche Beobachtungen an dem
in den terndren Legierungen
auftretenden Graphit und dem
Vorgang der Graphitisierung
zementithaltiger Schmelzen ver-
anlaften die Verfasser zu der
Auffassung, daB es auch im
terndren System Fe-C-Si kei-
nen direkt aus den Schmelzen
kristallisierenden Graphit gebe,
sondern, wie bei den silizium-
armen Eisen-Kohlenstoff-Legie-
rungen, die Graphitbildung
stets den Weg iiber den Ze-
mentitzerfall nehme.

Ein dem Hondaschen #&hn-
liches Konstitutionsdiagramm
stellte spéater auch H. Sawa-
mura'® auf Grund seiner ma-
gnetischen Untersuchungen an
synthetischen weil erstarrten
Fe-C-Si-Legierungen auf.

Aus den Intensititen der
bei ca.200° (magnetische Um-
wandlung des reinen Zementits)
und bei 5009 (magnetische Ano-
malie des Silikokarbides) ge-
fundenen magnetischen Effekte
konnte Sawamura zeigen:

1. daB der Gehalt an freiem
Zementit mit zunehmendem
Siliziumgehalt abnimm¢ und bei
ca. 6% Si = Null wird;

1 Mem. Kyoto Imp. Univ. Bd.4,
Nr. 4. 1926.
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2. daB der Anteil des Silikokarbides etwa in gleichem MaBe zunimmt, wie
der des Zementits zuriickgeht.

Sawamura konnte iibrigens

diese beiden Konstituenten auch

metallographisch nachweisen, da bei Atzung mit heifem alkalischen Natrium-
pikrat der reine Zementit wesentlich stérker
gedunkelt wurde.
Die Verminderung der Loslichkeit des
Kohlenstoffs im Eisen durch zunehmenden
Siliziumgehalt ist fir die Herstellungsweise
von GieBlereiroheisen von grofler Bedeutung,
da es dort nur bei sehr heilem Ofen-
gang gelingt, ein silizium- und gleichzeitig
kohlenstoffreiches (gares) Eisen zu er-
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blasen?, wie es von den GieBereien auch heute noch stark gefragt wird, um die
Moglichkeit zu haben, mit erhohten Schrottanteilen gattieren zu konnen
(Abb. 36 und 37).

Die in Abb. 36 und 37 zum Ausdruck gebrachten Verhaltnisse stehen in Uber-
einstimmung mit den Versuchsergebnissen von Piwowarsky und Schichtel?,
welche die Verschiebung der Linie ¢’ D’ im biniren Eisenkohlenstoffdiagramm
durch Zusitze von Silizium, Phosphor und Nickel (Abb. 38a—c) systematisch
bestimmten (Ausgangsmaterial Elektrolyteisen, Schmelzen in reinsten Kohle-
tiegeln). Man sieht, daf} die drei Elemente einen gleichgerichteten Einflufl aus-
iiben, der quantitativ allerdings stark verschieden ist.

Berechnet man aus den sich entsprechenden Kohlenstoff- und Silizium (bzw.
Phosphor- oder Nickel)gehalten die Anteile Kohlenstoff, welche durch einen
Gewichtsanteil des Zusatzelementes aus der Schmelze verdringt werden, so

ergeben sich die in Abb. 39 aufgetragenen Werte, wobei die einzelnen Kurven
die Temperaturabhiingigkeit der Verdringung zum Ausdruck bringen. Die
Verdrangung ist danach bei héheren Temperaturen ausgepragter als bei tieferen.
Ferner zeigt sich, dafl die verdringende Wirkung bei kleinen Gehalten der Zu-
satzelemente am groften ist, um von einem gewissen Zusatz an konstant
zu bleiben. Diese Konvergenzgehalte liegen fiir Silizium bei ca. 3,0 %, fiir Phosphor
bei etwa 2,5%, fiir Nickel bei etwa 14%. Es zeigte sich iibrigens, dal bei gleich-
zeitigem Vorhandensein z. B. von Nickel und Silizium die Wirkungen sich quan-
titativ erst dann summieren, wenn bei beiden Elementen der konstante mit
derKohlenstoffverdrangung erreicht ist (> 3,0 % Si und > 14 % Ni). Beigeringeren
Gehalten war die Verschiebung der C’D’-Linie kleiner als es der Summe der
einzelnen Elemente entsprechend zu erwarten gewesen wére.

Eine Moglichkeit, den Kohlenstoffgehalt des Perlits als eine Funktion des Si-
Gehaltes zu bestimmen, geben A. Hayes und Wakefield3 an. Die grund-
legende Voraussetzung fir die Richtigkeit der Bestimmung ist, daf die Menge

1 Vgl. a. Michel, A.: EinfluB des Hochofenganges auf den Gesamtkohlenstoffgehalt
des Roheisens. Stahleisen Bd. 47, S. 696. 1927.

2 Stahleisen demnichst; Diss. Schichtel, Aachen 1928.

3 Trans. Am. Soc. Steel Treat. Bd. 10, S. 214. 1926.
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der Teile eines Bildausschnittes, die mit Perlit bedeckt sind, bei irgendeiner
Legierung mit irgendeinem Si-Gehalt proportional dem gefundenen Kohlenstoff-
gehalt sind. Es wurden Le-
gierungen erschmolzen mit
wechselndem Si-Gehalt und
mit solchen Mengen an ge-
bundener Kohle, dafl ge-
niigend Perlit gebildet wer-
den konnte, um etwa 30
bis 60% der Bildfldche zu
bedecken. Es wurden dann
die Felder sorgfiltig aus-
planimetriert und die Pro-
ben auf ihren C- und Si-Ge-
halt untersucht. Der Kohle-
gehalt des Perlits wurde
alsdann dadurch bestimmt,
daB man die Menge der ge-
bundenen Kohle durch den
Perlitgehalt dividerte. Die
auf diese Weise im Perlit
erhaltene C-Menge wurde
ins Verhéltnis gesetzt zum
Si-Gehalt. Legt man eine
Kurve durch die so erhal-
tenen Punkte, so ist es
auch moglich, die Werte
fiirdenKohlegehalt des Per-
lits fiir jeden Si-Gehalt in-
nerhalb des Untersuchungs-
bereichs zu interpolieren.
Die einzelnen Schmelzen von je etwa 100 g wurden in Magnesittiegeln unter
Verwendung von Elektrolyteisen, reinem Graphit und Ferrosilizium hergestellt.
Man lieB sie im Ofen derart abkiihlen, daB wohlausgebildeter Perlit entstehen
mufite. Die Abkiihlungsge-
schwindigkeiten der Proben
wurden moéglichst gleichmafig
gestaltet, - da die Vermutung
bestand, daB der Kohlegehalt
des Perlits sich mit der Abkiih-
lungsgeschwindigkeit etwas dn-
dern diirfte.

Die abgekiihlten Proben
wurden an vier Stellen durch-
gesigt und vier der Sége-
flichen wurden ausgewertet.

Die Stellen mit Perlit, Ferrit und Verunreinigungen wurden an fiinf Stellen auf
jedem Schnitt gemessen und hieraus der Mittelwert berechnet. Zahlentafel 11
zeigt die Mittelwerte der vier untersuchten Proben, wihrend Abb. 40 die gra-
phische Auswertung der Versuche wiedergibt.

Die Interpolation ergibt hierbei den Wert von 0,65% C fiir den Kohlegehalt
des Perlits bei einer Legierung mit 1% Si.
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Zahlentafel 11.
4 . Kohlegehalt
]
<= Geb. Graphit- e . .
F,d % | Kohlenstoff | kohlenstoff Silizium Perlit Ferrit P(i:lsi bs
[ 'g‘D
3 % % % % % %
1 0,3895 — — 45,77 54,23 0,851
2 0,4709 Spuren 0,710 65,29 34,71 0,7213
3 0,289 0,004 0,789 42,22 57,78 0,6845
4 0,468 0,013 1,113 71,06 28,94 0,6403

Die Verschiebung der Linie E’S’ des stabilen Systems durch zunehmenden
Si-Gehalt des Eisens zeigt Abb. 41 nach einer Arbeit von Morschel®. Hierbei
wurde nach vollkommener Zersetzung des Gefiiges in Ferrit und Graphit durch
Glithen bei entsprechender Temperatur das Gleichgewicht angestrebt und durch
Abschreckung festgehalten. Uber den EinfluB von Silizium auf die Temperatur
der Perlitumwandlung und den eutektoiden Kohlenstoffgehalt, vgl. auch Abb. 42.
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Abb. 42. Einflu} des Siliziums auf

die Temperatur der Perlitbildung und

den eutektoiden Kohlenstoffgehalt

(H. A. Schwarz, M. E. Payne und
A. F. Gorton).
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Abb. 41. Einflufi des Siliziums auf die Loslichkeit des
Kohlenstoffs im festen Eisen (Morschel).

Bereits frither hatten H. A. Schwarz, M. E. Payne und A.F. Gorton? ghn-
liche Untersuchungen an einem graphitisierten WeiBeisen mit 2,5% C, 0,052% Mn,
0,03% P, 0,03% S bei Siliziumgehalten von 0,4 bis 3,32% angestellt und waren
zu einem der Morschelschen Darstellung dhnlichen Diagramm gekommen.

Becker? schlieft aus seinen Zementationsversuchen in Graphitpulver an
Materialien mit verschiedenem Siliziumgehalt, daB unter etwa 900 bis 9200
dem elementaren Kohlenstoff keine Loslichkeit im (p)-Eisen zukomme (vgl.
Abb. 43, sowie Zahlentafel 12). Ganz einwandfrei ist diese SchluBfolgerung
allerdings nicht, da eine durch unzureichende Beriihrung der Proben mit dem
Graphitpulver einerseits, die durch das Silizium seines Eisens stark erhohte
a/y-Umwandlung anderseits, die Auflésungsfahigkeit des Graphits an der Proben-
oberfliche stark beeintriachtigt haben diirfte. AuBerdem wire es einwand-

1 Dissertation Berlin 1924.

2 Trans. Am. Inst, Min. Met. Eng. Bd. 69, S. 791, 1923; vgl. Stahleisen Bd. 43, S. 1262. 1923.
3 Iron Coal Trades Rev. Bd. 111, S. 396/8. 1925; Ref. Stahleisen Bd. 45, S. 1789. 1925.
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Zahlentafel 12. Zementationsversuche (nach L. Becker).

Zemen- Gebundener Kohlenstoff in %
Temperatur tations- ’ A Ei A
in °C da rmco-Eisen . . o -
i Jdaner PCLISON | 133% Si | 2,54% Si | 4,22%8i
800 191 0 0 0 0
850 177 0 0 0 0
24 0,17
900 50 0,19
( 89 0,26 0 0 0
910 205 0,26
i 310 0,23
915 117 0,32
940 313 0,81 0,64 0,41 0,06
990 295 0,91 0,73 0,55 0,11
1045 158 1,25
315 1,21 0,96 0,66 0,08
[ 168 1,61 1,30 0,60
41 1,30
1100 l 158 1,58
324 1,62 1,34 0,75 0,09

freier gewesen, von Temperkohle als Zementationsmitte! auszugehen (vgl. die

auf S. 22 diskutierte Ansicht der Modifikationsverschiedenheit von Temperkohle
und Graphit).

Den EinfluB} des Siliziums auf die prozentuale Graphitbildung und die Loslich-

keit des flissigen Eisens fiir Kohlenstoff bei Erstarrungstemperatur zeigt Abb. 44

nach Versuchen von F. Wiist und O. Peter-

sen!, Hieraus ist ersichtlich, dafl bei etwa

3 bis 3,5% Si das Maximum der prozen-

tualen Graphitbildung erreicht wird. Eigen-

artig ist, dafl die Neigung zur Graphitbildung

vielfach bei etwa 1 bis 1,25% Si sprunghaft

zunimmt, daB hier gewissermaBen ein kritischer Si-Gehalt vo‘rliegt, wie die
Zahlentafel 13 nach Versuchen von Hague und Turner? zeigt.

1 Metallurgie 1906, S.811; vgl. a. Stahleisen 1907, S. 482.
2 J, Iron Steel Inst. 1910, Nr. 2, S. 72.
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Zahlentafel 13.

Haltepunkte °C

Probe- | Bruch- Si Ges.-C | Graphit | Geb.-C :
nummer| gefiige Erstarr.- | Eutekt. | Perlit-
o, o, o, o Beginn | Temp. Punkt

1 weil 0,03 2,71 0,16 2,55 1245 1138 700

2 »s 0,23 2,61 0,17 2,44 1217 1138 714

3 » 0,66 2,95 0,13 2,82 1244 1136 726

4 . 0,97 2,56 0,23 2,33 1247 1136 730

5 grau 1,19 2,70 1,32 1,38 1244 1136 734

6 » 1,50 2,48 1,29 1,19 1230 1137 739

Ahnliche Beobachtungen sind auch von anderen Forschern u.a.von Gonter-
mann gemacht worden. Hatfield!, der Stibe von 25 X 9 mm (1 X */4in.) ab-
goB, fand den kritischen Si-Gehalt etwas hoher und zwar bei etwa 1,5 bis 1,6%.

Abb. 45 zeigt die Ergebnisse Turners gegeniiber denen von Hatfield. Die
Werte der Kurve B beziehen sich hier auf eine gegeniiber der Kurve 4 héhere
GieBtemperatur. Offenbar handelt es sich bei dieser Erscheinung also um einen
Unterkiithlungsvorgang, da mit hoherer Gielltemperatur der kritische Si-Gehalt
ansteigt (vgl. das Kapitel: EinfluB der GieBtemperatur, insbesondere die Aus-
fithrungen S. 82/83).

Auch E.Maurer? hat dieses diskontinuier- 30~
liche Verhalten der Kohlenstofflegierungen
mit 1 bis 1,5% Si beobachten kénnen, wie
das Raumdiagramm der Brinellhdrte als
Funktion der chemischen Zusammensetzung
(Abb. 46 und 47) zeigt. Teilschnitte durch
diese Raumdiagramme bei 2,5%, 3% und
3,5% C geben Abb. 48 bzw.49. Um eine Uber-
lagerung der Kurven zu vermeiden, sind sie
um den Abstand = 100 B.E. senkrecht gegen-
einander verschoben. Die Vorwirmung der /

|
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% Graphite
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]

Gieflform bewirkte Frniedrigung der kriti-
schen Siliziumgehalte, also eine andere Aus- |

wirkung als eine Steigerung der GieBtempe- 10 % 5'/‘2'1? g
ratur. Diese den Ergebnissen von Hatfield | eream .

. . T o . Abb. 45. Einflu des Siliziums auf die
zunichst scheinbar widersprechende Abhéngig-  Graphitbildung (Kurven 4 und B nach
keit findet mit den im Kapitel ,,Einfluf der Hatfield, Kurve C'nach Hague und Turner).
Gieitemperatur‘‘ niedergelegten Ausfiihrungen
ihre zwanglose Erklirung im Keimreichtum der Maurerschen (nicht iiberhitzten
und bei etwa 12500 vergossenen) Schmelzen.

Der EinfluB des Siliziums auf die Temperatur merklichen Zerfalls des Kisen-
karbids geht aus Abb. 50 nach Versuchen von Grenet3 an einem Eisen mit
3.2 bis 3,6% C hervor. Auch H. Sawamura* konnte an Hand dilatometrischer
Untersuchungen an reinen, wei3 erstarrten Fe-C-Si-Legierungen zeigen, wie mit
zunehmendem Siliziumgehalt der Zerfall des Silikokarbids an Intensitit zu-
nimmt und bereits bei tieferen Temperaturen vor sich geht (Abb. 51). Zu seinen
weiteren Versuchen konnte Sawamura auch die (an und fir sich allerdings
bereits bekannte) Tatsache bestitigen, daB verminderter Gesamtkohlenstoff-

S

1 J. Iron Steel Inst. 1906, Nr. 2, S. 157.
2 Stahleisen Bd. 47, S. 1805 und 1977. 1927. % a.a. 0. S.32.
¢ Mem. Kyoto Imp. Univ. Bd. 4, Nr. 4. 1926.
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gehalt den Xarbidzerfall
behindert, ahnlich den be-
reits auf S. 18 mitgeteilten
Versuchsergebnissen  von
Oberhoffer und Piwo-
warsky?.

Auch Chevenard und
Portevin? untersuchten
den EinfluB des Kohlen-
stoffs und Siliziums auf die
Graphitisation von weiBlem
Eisen. TIhre Legierungen
waren Kisensorten mit
0,10% Mangan, 0,01%
Schwefel und 0,015%
Phosphor und wurden bei
1400 ¢ in nicht vorgewarmte
Kokillen zu Stdben ge-
gossen; ihr Gehalt an Koh-
lenstoff erstreckte sich
von 1,7 bis 4,5% und an
Silizium von 0,2 bis 6%.
Indem aufgestellten Raum-
diagramm wurden daher
nicht allein alle techni-
schen GuBeisensorten be-
rithrt, sondern auch die
Gesamtheit der hypoeutek-
tischen FKrzeugnisse im
Eisenkarbidsystem. Beiden
Ergebnissen der Versuche
wurden zwei Liniengrup-
pen unterschieden, wobei
die eine den EinfluB des
Siliziums fiir Kohlenstoff-
gehalte von 1,7%, 2%,
2,56%, 3%, 3,6% und 4%
ausdriickte; diese Kurven
verlaufen hyperbolisch, so
daBl bei den Gehalten von
2,5 bis 3,5% Si die Gra-
phitisationstemperatur sich
nur wenig #nderte und
bei rund 600° konstant
blieb. Die anderen Linien
sind Graphitisationsisother-
men in der Abstufung von
650 bis 1100°; sie verlau-

1 Stahleisen 1925, S. 1173.

2 Comptes Rendus 1926,
S.1283/84; vgl. a. GieB. 1927,
S. 267

Piwowarsky, Graugug.

49
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fen fast in einer geraden Linie, woraus gefolgert werden kann, daBl die Wir-
kungen des Siliziums und Kohlenstoffs zusammen die Graphitisation be-
giinstigen, dall aber der Einflu$}
des Kohlenstoffs nur bei geringem
Siliziumgehalt (unter 2%) gekenn-

520,

zeichnet ist. Aufler Silizium und — %o n f.sir5
. = °
Kohlenstoff konnten noch andere -0 75%
. ., . . . ’
Faktoren die Graphitisation begiin- |
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Abb. 50. Abhéngigkeit der Temper-
kohleabscheidung (Karbidzerfall) Abb. 51. EinfluB des Siliziums auf den Zerfall des
vom Siliziumgehalt (Grenet). Eisenkarbids (Sawamura).

Mangan und Schwefel, die Zusammensetzung der Gasatmosphire, die Anwesen-
heit von Graphitteilchen usw.

E. Uber den Mechanismus der Graphitisierung
siliziumhaltiger Eisensorten.

Wenngleich die Moglichkeit einer direkten Graphitkristallisation beim Er-
starren der Eisen-Kohlenstofflegierungen nicht zu bestreiten ist, theoretisch dem-
nach auch das Doppeldiagramm berechtigt ist, so wird doch bei den Abkiihlungs-
bedingungen des praktischen Betriebes die Graphitbildung sehr oft und in stark
untereutektischen Eisensorten wohl ausschlieBlich den Weg iiber den Karbidzerfall
nehmen, sobald die Abkiihlungsgeschwindigkeit grofer wird als die Kristalli-
sationsgeschwindigkeit des Graphits aus der Schmelze. Als Forderung fiir die
Moglichkeit dieses Mechanismus ergibt sich allerdings die Annahme, daf die Zer-
fallsgeschwindigkeit des Karbids bei Erstarrungstemperatur, ausgedriickt durch
die in der Zeiteinheit abgeschiedene Kohlenstoffmenge, grofier ist als die Kristalli-
sationsgeschwindigkeit des Graphits aus der Schmelze. Schon das mikroskopische
Studium melierter oder Ubergangszonen vom weil- zum grau erstarrten Teil gibt
Anbaltspunkte fiir die Existenz eines solchen Mechanismus bei der Graphiti-
sierung des Eisens. So findet man z. B. an solchen Ubergangsstellen, da8 die
GroBenordnung und Ausbildungsform des Graphits deutlich der GroBenordnung
und Ausbildungsform des Karbids folgt?, vgl. z. B. Abb. 52 nach Versuchen des
Verfassers.

1 Uber ahnliche Versuche berichtete bereits Stead, J. E.: Ferrum Bd. 12, S. 25 und 45.
1914/15.
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Den metallographischen Nachweis eines Falles von feineutektischer Graphit-
bildung in Si-reichen Legierungen durch Karbidzerfall konnte E. Piwowarsky
wie folgt erbringen:

300 g eines Gulleisens mit 2,78% Si
und 3,42% C wurden im Tammannofen
(Magnesiatiegel) auf 1350° erhitzt, als-
dann nach miBiger Abkithlungsgeschwin-
digkeit im Schmelzflul mitsamt dem
Tiegel bei 1120° d. h. etwa 20 bis 30°
unterhalb der eutektischen Erstarrung
in Wasser abgeschreckt. Eine weitere
Schmelze wurde bei 1300°¢ in eine dick-
wandige eiserne Kokille zu einem diinnen
Stab vergossen.

Abb. 53 und 54 zeigen das Ergebnis
des Versuches. Der Zusammenhang zwi-
schen Ledeburitausbildung in Abb. 53 und
dem Graphiteutektikum ist unverkenn.
bar. Das Graphiteutektikum ist von
fast reinem Kisen umgeben, das vom
Karbidzerfall herriihrt und infolge der
schnellen Abkiihlung keinen Kohlenstoff
mehr aus den Mischkristallen durch Dif-
fusion aufnehmen konnte.

Die mafligere Abschreckung durch Kokillengul} fithrte neben etwas vergrober-
ter Ledeburitbildung zu zahlreichen, ziemlich gleichméBig verteilten Graphit-

nestern (Abb. 54), die ebenfalls von kohlefreiem Kisen umgeben sind, dessen
Existenz gleichfalls nur von Karbid-(Silikokarbid)zerfall herriihren kann.
Aus diesen Griinden kann auch das in hochsilizierten Eisensorten (3 bis 3,56%
Si) durch Kokillengul gewonnene feingraphitische Eutektikum, wie es z. B.
4*
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E.Schiiz! beschreibt, nicht ohne weiteres als Graphiteutektikum im Sinne des
Gleichgewichtsdiagramms angesprochen werden. Denn auch bei den Versuchen
von Schuz folgt der fein-ledeburitischen Randzone seiner Giisse unmittelbar
die feingraphitische, ferritische Mittelzone.

Mehrere eigenartige Beobachtungen bei der Graphitisierung von GuBeisen
lieBen tibrigens schon frither? den Verfasser die Vermutung aussprechen, daf
direkt aus der Schmelze kristallisierender Graphit temperkohleartige Ausbildung
habe, wihrend die eutektischen lédnglichen bis blittrigen Formen der metasta-
bilen Erstarrung zukommen. Hierbei wére noch der Unterschied zu machen
zwischen der nach erfolgter Kristallisation des Karbids einsetzenden Graphiti-
sierung und derjenigen des Karbidzerfalls in statu nascendi. Letzterer Vorgang
laBt die Ausbildung geradliniger Lamellen denkbar erscheinen, ohne dafl diese
lediglich als Beweis fiir eine direkte Kristallisation des Graphits aus der Schmelze
zu gelten hitten.

Tatsichlich sind unter Versuchsbedingungen, welche auf die Verhaltnisse
des praktischen Betriebes anwendbar sind, auch jene Arbeiten weit zahlreicher,
in denen eine Graphitisierung durch Karbidzerfall nachgewiesen wurde, als jene,
bei denen der Nachweis einer direkten Graphitkristallisation aus der Schmelze
versucht wurde (Benedicks, Hanemann, Guertler, Johnson u. a.3).

Abgesehen von den Arbeiten von F. Wiist, P. Goerens, Portevin und
Chevenard, Honda und Murakami, M. Hamasumi u. a., sind es ins-
besondere die umfangreichen Arbeiten von E. Heyn und O. Bauer4, welche diese
Tatsache belegen. So zeigen die Abb.55a bis ¢ die Anderung des Graphit-
gehaltes mit sinkender Temperatur bei den Abschreckversuchen dieser Forscher,
aus denen hervorgeht, daB hier sowohl in siliziumérmeren iibereutektischen als
auch in siliziumreicheren etwa eutektischen Eisenkohlenstofflegierungen der
grofte Anteil des Graphits erst unterhalb der thermisch nachweisbaren eutek-
tischen Erstarrungstemperatur, d. h. also im festen Aggregatzustand gebildet
wurde.

Honda und Endo?® untersuchten neuerdings die Volumenénderung beim Er-
starren von sechs eutektischen GuBeisenproben mit nahezu gleichem C-Gehalt
(4,1 bis 4,3%) aber verschiedenem Si-Gehalt (0,8 bis 2,3%) nach dem Archi-
medischen Prinzip durch Bestimmung des Auftriebs in geschmolzenem Natrium-
chlorid. Das spez. Volumen des Gufleisens beim Schmelzpunkt ergab sich hierbei
zu 0,1443. Mit abnehmendem Graphitgehalt in den erstarrten Proben ging
die Volumenénderung von einem positiven zu einem negativen Wert iiber. Fiir
graphitfrei erstarrendes Eisen wurde die Volumendnderung zu — 3,6% extra-
poliert. Falls der Graphit erst durch Zersetzung des Zementits (und nicht durch
unmittelbare Abscheidung aus der Schmelze) entsteht, so miiite sich der Betrag
der grau erstarrenden Eisensorten aus der Differenz des Betrages von — 3,6%
und der durch die Zersetzung des Zementits erfolgenden Expansion berechnen
lassen. Fiir die mittleren Ausdehnungskoeffizienten des Graphits und des Zemen-
tits wurden die Werte 2,5 10-% bzw. 15-10-% zugrunde gelegt. Es ergaben sich

1 Stahleisen Bd. 45, S. 144. 1925, 2 Stahleisen Bd. 45, S. 457. 1925.

3 Vgl. hierzu die recht guten Literaturzusammenstellungen betr. die Theorien der
Graphitbildung in den Arbeiten von P. Bardenheuer und L. Zeyen: Stahleisen Bd. 48,
Sé515. 1928 und GieB. Bd. 15, S.354. 1928; sowie v. Kerpely: GieB.-Zg. Bd. 23, S. 442,
1926.

4 Vgl. a. Heyn, E.: Die Theorie der Eisenkohlenstofflegierungen, herausgegeben von
Wetzel, S.142ff. Berlin: Julius Springer 1924.

5 On the Volume Change in Cast Iron during Solidification, with a criticism of the
Double Diagramm of the Iron-Carbon System. Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 16, S. 1.
1927; vgl. a. Physik. Ber. 1927, S. 2154.
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alsdann ihre spezifischen Volumina bei 1130° zu 0,4851 bzw. 0,1378, wihrend
das des Austenits sich zu 0,1376 berechnet. Die Volumenidnderung durch Zer-
setzung des Zementits errechnet sich nunmehr zu 11,8%. Berechnet man hier-
nach die bei der Erstarrung der untersuchten sechs Eisensorten zu erwartende
Volumeninderung, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit den beobach-
teten Werten (groBter Unterschied 0,3%), woraus die genannten Forscher die
Richtigkeit ihrer Auffassungen herleiten.

Versuche der Art dagegen wie z. B. die von L. Northcott! ausgefiihrten,
der fliissiges Si-haltiges Eisen in diinnem Strahl in kaltes Wasser gofl und aus der
Abwesenheit von elementarem Kohlenstoff im Eisen den Schluf} zog, die Graphit-

bildung gehe in untereutektischen Eigensorten iiber den Karbidzerfall, beweisen
allerdings nichts gegen die Moglichkeit der direkten Graphitkristallisation
und damit gegen die Auslegung des Dualsystems im Sinne von R. Ruer und
F. Goerens.

Die Graphitisierung iiber den Karbidzerfall ist offenbar auch eine der Ur-
sachen, dal man in perlitischen, siliziumarmeren Eisensorten so selten sekundéren
Zementit nachweisen kann. Vielmehr findet man z. B. an harten Stellen weit
eher ledeburitische Karbidanteile als solche aus sekundéirer Zementitabscheidung.
Unter den Abkiihlungsbedingungen des praktischen Betriebes (abgesehen vom
Kokillengu}) wird das durch den Karbid-(Silikokarbid)zerfall frei gewordene
Eisen aus den benachbarten Mischkristallen Kohlenstoff durch Diffusion auf-
nehmen konnen, so dafl deren Konzentration sich entsprechend verringert, was
zur Folge hat, daf die Linie der sekunddren Zementitausscheidung erst bei
wesentlich tieferen Temperaturen getroffen wird. Besitzt z. B. ein GuBeisen einen
Ges.-C-Gehalt von etwa 3% und haben die Mischkristalle (gemi8 dem Gonter-

1 Foundry Trade J. Bd. 29, S.515 und 548. 1924; Stahleisen Bd. 44, S.1777. 1924.
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mann-Hondaschen Diagramm) eine maximale Siattigung von ~ 1,5%, so werden

etwa 1,5% C bei der eutektischen Erstarrung ausgeschieden, was einer Eisen-
menge von: %%%# = ~ 20% entspricht, d. h. bei Aufkohlung dieses Eisens
durch Diffusion wird die Konzentration des Austenits an Kohlenstoff von 1,5 auf
etwa 1,2% sinken und damit der Konzentrationsunterschied desselben gegen den
Perlitpunkt entsprechend fallen.

Da demnach die eutektische

Erstarrung grauen GuBeisens in

der Mehrzahl der praktischen

Fille durch die metastabilen

Kristallarten eingeleitet wird, so

ist es nicht angingig, lediglich

die Gefiigefelder des stabilen

Systems zur Erklirung der Er-

starrungsvorgdnge  heranzuzie-

hen, wie dies oft getan wird.

Die Vorgiinge bei der Erhitzung

und beim Einschmelzen einer-

seits, bei der Erstarrung und Ab-

kiihlung andererseits entsprechen

sich durchaus nicht hinsichtlich

der auftretenden Phasen und

ihrer Konzentrationen. Aus ahn-

lichen Griinden ist aber ander-

seits auch nicht notwendig, die

direkte Graphitbildung zu be-

zweifeln, wie dies Honda und

Endo?! selbst in neuerer Zeit

noch tun, ganz abgesehen davon,

dall durch zahlreiche Arbeiten,

insbesondere die von R. Ruer und

P.Goerens (vgl. S. 24 u. 25) die

Moglichkeit der direkten Graphi-

tisierung einwandfrei belegt ist.

Eine eigenartige Auffassung

beziiglich der Gleichgewichtsver-

héltnisse in terndren Eisen-Koh-

lenstoff-Siliziumlegierungen ver-

tritt D. Hanson? An getem-

perten Abschreckproben fiihrte

er umfangreiche Gefiigeunter-

suchungen durch, welche die in

Abb. 56a bis ¢ dargestellten Er-

gebnisse zeitigten. Gestiitzt auf

diese Beobachtungen stellte er als kennzeichnend fiir einen Schnitt durch das
ternire Fe-Si-C-Diagramm parallel zur biniiren Eisen-Kohlenstoffecke ein Schau-
bild geméfB Abb. 57 auf, das als Uberschneidung der biniiren Fe-C- bzw. Fe-Fe,C-

L Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 154, S. 238. 1926.

* The constitution of silicon-carbon alloys and a new theory of the cast irons. J.Iron
Steel Inst. 1927, 8.129; Tron Coal Trades Rev. Bd. 115, S. 437 /42. 1927. Vgl. a. Stahleisen
Bd. 48, S.148/58. 1927.
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Diagramme angesehen werden kénnte. Punkt @ stelle den Schnittpunkt der E 8-
bzw. E’S’-Linien dar, wobei die Strecke @ C dem Graphit-, die Strecke Q@ H dem
Karbidsystem zukomme. Oberhalb ¢ scheidet sich nach Hanson demnach
elementarer Kohlenstoff, unterhalb @ dagegen das Karbid primér aus dem Auste-
nit als die stabilere Phase aus. Elemente wie Mangan, Chrom u. a., welche die
Stabilitidt des Karbids erhohen, verschieben den Punkt @ nach oben, Elemente
dagegen wie Silizium (Al, Ni u. a.) verschieben ihn dagegen nach unten und er-
hohen somit den Existenzbereich des Graphitsystems. Gleichzeitig werden auch
diejenigen Gefiigefelder, in denen neben y- bzw. «-Eisen das Karbid bzw. das
Karbid neben Graphit im Gleichgewicht koexistent ist, verkleinert, wie aus
Abb. 564a bis ¢ hervorgeht. Die gleichen Abbildungen lassen auch erkennen, da8,

abgesehen von siliziumérmeren GuB- und TemperguBsorten die Mehrzahl der
GuBeisenlegierungen, bestimmt aber alle mit mehr als etwa 2% Si, nur oberhalb
etwa 700° den Graphit als die stabilere Kohlenstofform besitzen.

Diese Negierung des Dualsystems steht mit den Ergebnissen der sehr exakten
Arbeiten von Ruer, Morschel, Schenk? u.a.im Widerspruch. Wenn in Si-armen
GuBeisensorten von etwa 700 ®abwirts das Karbid als die stabilere Phase angesehen
wird, so beweisen die auf S.16 bis 19 diskutierten Arbeiten, insbesondere aber die
Ergebnisse der Untersuchungen von G. Tammann und K. Ewig das Gegenteil.
Zwar ist die Bildungswérme der Silikokarbide nicht bekannt, aber die Befunde ins-
besondere der japanischen Forscher?, daB diese Verbindungen beim Glithen sehr
schnell zerfallen, sprechen gegen die Hansonsche Annahme des Stabilitdtswechsels
im festen Aggregatzustand. Hanson beriicksichtigte eben nicht, wie schwer es ist,
von der iibersittigten y-Losung aus das Gleichgewicht gemaf3 der £’ §’-Linie zu er-
reichen (vgl. 8. 31), daB ferner die groBe Dichte und Gasfreiheit (von CO und CO,)
seiner im Stickstoffstrom erschmolzenen Proben und damit der erhohte Gegen-
druck sowie die Abwesenheit katalysierender Gase die Neigung zum Karbidzerfall

1Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 167, S. 254/328. 1927, 2 a,a. 0. S. 38 bis 41.
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bedeutend beeintrichtigen muBiten. Auch viele Erscheinungsformen beim Temper-
borgang, sowie manche andere Erscheinungsformen, z. B. die des sog. Schwarz-
bruches (d. h. des Karbidzerfalls in siliziumarmen Werkzeugstihlen) sprechen
gegen die Richtigkeit der Hansonschen Theorie. Es mu8 demnach mit P. Barden-
heuer?! vermutet werden, daB bei den Hansonschen Temperversuchen der Gleich-
gewichtszustand nicht vollig erreicht worden war. Auch E. Scheil? kommt zur
Ablehnung der Hansonschen Hypothese des Stabilititswechsels unter Atmos-
phirendruck und spricht den Diagrammen desselben lediglich bei héheren
Driicken eine Wahrscheinlichkeit zu.

F. Die Geschwindigkeit der Graphitisierung und
deren Beeinflussung durch andere Elemente.

Bereits im Jahre 1915 maBl H. A. Schwartz? die Geschwindigkeit der Graphi-
tisierung bei konstanter Temperatur als Funktion der Konzentration und fand,
daf} einmal eingeleitet, jene nahezu
konstant bleibt und erst zu fallen
beginnt, wenn die Konzentration
des gebundenen (Schwartz spricht
von agraphitischem) Kohlenstoffs
sich etwa dem Kohlenstoffgehalt
der Ac,, (ES)-Linie bei der be-
trachteten Temperatur nahert.
Payne* hatte beobachtet, daB
freier Zementit aufBerordentlich
schnell graphitisiert im Vergleich
zum WeiBeisen, aus dem er iso-
liert ist. Bei der mikroskopischen
Priifung harter Eisensorten, in
denen eine Graphitisierung eben
erst begonnen hatte, stellten jene
Forscher fest, dafl die Temper-
kohlebildung ihren Ausgangspunkt
niemals in einem Zementitkorn
nimmt, auch nur sehr selten in
Beriithrung mit einem solchen, viel-
mehr fast ausschlieBSlich im Misch-
kristall (Austenit).

Den Einfluf} verschiedener Ele-
mente auf die Graphitbildung
zeigt Abb. 58. Die Abhangigkeiten
sind nicht immer eindeutig.

Unter Zugrundelegung seiner
dilatometrischen und magnetischen
Experimentaluntersuchungen be-
handelt H. Sawamura?® die Gra-
phitisierungsgeschwindigkeit  (v)

! Ref. und Kritik der Arbeit. Stahl-
eisen Bd. 48, S. 211/14. 1928.

2 GieB. Bd. 15, S. 1086. 1928.

3 Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. 1926, Nr. 1181.
4 Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. 1922. > News coll. of eng. Kyoto Un. IV, 4. 1926.
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bei verschiedenen Temperaturen auf mathematischem Wege. Er macht die
Annahme, dal lediglich der Zementit (m = Gesamtgehalt desselben) graphi-
tisiert witrde und daf} seine Veréanderung nur in einer Graphitisierung besténde.
Unter Voraussetzung einer linearen Zeitabhangigkeit: ¢ = k- T'(t = Zeit, k = const,
T = Temperatur) erhdlt man die

Beziehung

—J.(%n:fvdt.

Die Graphitisierungsgeschwindigkeit
setzt er in der Form an

v=qi" (11)

mit @ und » als positiven reellen
Zahlen. Damit erhilt er fiir den ge-
samten Zementitgehalt:

a n
m—e it (12)
und fiir den Zerfall:
a
w:m-v:atn.eh.rﬂr;i.t”*.l' (13)

Diese Kurven werden fiir n =1 diskutiert und mit der experimentell gefun-

denen Kurve verglichen. Es zeigt sich eine allgemeine Ubereinstimmung mit
der Kurve fiir n > 1 und bei Wahl von n = 2 und @ = 4-10-3fallen mathematische
und empirische (an einem Eisen mit 3,42% C und 0,76% Si gefunden) Kurve
fast vollkommen zusammen
(vgl. Abb.59), wenn k=1, d.h.
t = T (Temperatur) gesetzt wer-
den kann, was dann der Fall
sei, wenn als Einheit der Zeit
2 min, als Einheit der Tem-
peratur 109 gewahlt wird.
Um dieses Ergebnis allge-
mein auf das weile Roheisen
ibertragen zu konnen, unter-
sucht Sawamura die gegen-
seitige Lage des Maximums und
der Wendepunkte seiner Kur-
ven fiir n > 1 und findet dabei,
daf sie unabhingig von @ und
lediglich von =» abhingig ist.
Da diese Verhiltnisse nach seinen experimentellen Untersuchungen nur wenig
schwanken, setzt Sawamura sie als unabhéingig von der chemischen Zusammen-
setzung und n = const =2; @ ist verdnderlich und hingt von den Beimengungen ab.
Unter dhnlichen Annahmen untersucht dann Sawamura die Graphitisierungs-
geschwindigkeit beim Abkiihlen. Bedeutet:
v = jeweilige Graphitisationsgeschwindigkeit,
V = Graphitisationsgeschwindigkeit bei eutektischer Temperatur,
b = Zeit zwischen Ende der eutektischen Erstarrung und dem Beginn
der Graphitisierung des Zementits im GuBeisen oder den entsprechenden
Temperaturunterschied,
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n = positive reelle Zahlen, so findet er unter Annahme von

14
V=g (b—1t)" (14)
alsdann als Beziehung zwischen dem V-Gehalt und der Abkiithlungszeit bzw. der
Temperatur:
14 " W ,k,,?v,,f . 74+l e p
m= e CTOTITVTRund ey (07 EEY
Nl s und berechnet diese Kurven fiir ver-
0 \/"50 schiedene Werte von V, n, b.
\ Endlich bestimmt Sawamuraden
w \ =graphitisierter Kehlenstof Graphitisierungsgrad und findet
o “grapprarr i = V0 (15)
Q
3 v (k" = eine von der Zusammensetzung
K% C- 49+ 72,5t - 703) - 26,5 (£-103)> und der Abkiithlungsgeschwindigkeit
e \ unabhingige Konstante).  Dieser
§ \x | héingt also lediglich von der Tempe-
"EC [09e KB '77”” 4G ratur der beginnenden Graphitisie-
so—— <N/, Kolig, 7527 rung und der Graphitisierungsge-
%0 —— schwindigkeit ab.
— Mit Hilfe seiner Potenzannahme
7 7 z ) 4 5 [Gleichung (11)] kommt Sawamura
zeit zu einer befriedigenden Ubereinstim-

Abb. 61. Zeit-Graphitisi kurve oberhalb 4 .
WOTETA, Schwartzy, T ' mung zwischen Rechnung und Be-

obachtung. Dal} diese Annahme eine

exakte Losung des vorliegenden Problems darstellt, ist unwahrscheinlich. Das

Endresultat hat also auch nur den Charakter einer Naherungslosung. Mit

Hilfe der Theorie ist es Sawamura ebenfalls nicht moglich, die Werte fiir »

] und a zu bestimmen. Bei der Uber-

\ tragung seiner Ergebnisse auf ein be-

liebiges weifles Roheisen macht Sa-

wamura weiter die Annahme, dafl

\ 25 die relative Lage des Maximums zu

\/=50-t; den Wendepunkten invariant sei.

C-graphitis.C Dies wire durch feinere Messungen

. K=graphitisierbares C noch nachzupriifen und erscheint

nicht ohne weiteres als einleuchtend.

\. Die iibrigen Entwicklungen basieren

g\ auf &hnlichen Voraussetzungen, so

& ; daB die obigen Einwénde auch fiir sie
' \ log g K-loge 1060-2,95C Geltung haben.

N In einer neueren Arbeit! beschif-

700 —— tigt sich H. A. Schwartz wiederum

7 z 3 4 5 - DO .
Abb. 62. Zeit~Gmphitisie‘rZuex;Zskurve unterhalb 4, mit der Graphltlslerung bei konstan.
(H. A. Schwartz). ter Temperatur. Wenn man z. B.

die in Abb. 60 wiedergegebenen Gra-

phitisierungskurven zweier Eisensorten mit verschiedenem Siliziumgehalt und
giiltig fiir zwei verschiedene Temperaturen horizontal verschiebe, so kidmen

bei dem gewihlten Koordinatensystem (Ordinate=—prozentuale Graphitisie-

8 Q
—

8

§

3

2

% Graphitisierung

3

1 Trans. Am. Soc. Steel. Treat. Bd. 9, S. 883. 1926; Bd. 10, S. 53. 1926.
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rung; Abszisse = Zeit in logarithmischer Darstellung) alle Kurven leidlich
zur Uberdeckung. Wihlt man jedoch als Einheit der Abszisse die halbe fiir
eine vollkommene Graphitisierung bendtigte Zeit, so fallen alle vier Kurven
iibereinander (Abb. 61). Die Idealkurve lasse sich nunmehr in vier Kurveniste
aufteilen, deren jeder einer besonderen Gleichung folgt. Auch die Graphitisie-
rung unterhalb A4; folge &hn-

lichen Gesetzen (vgl. Abb. 62). 7720 T

Auf Grund von metallogra- W I A
phischen Untersuchungen an 7040 <L B N T =
Proben, die wihrend des Graphi- 3 & \\\\ T aT
tisierungsvorganges in gewissen § % \\\Q.,Q '3 ‘!'”‘f
Zeitabschnitten abgeschreckt 3 \i\‘
worden waren, folgert Schwartz, § 880 \ < P
da die Graphitisierung bei kon-  § \ \ L |
stanter Temperatur durch Wach- ©~ % AY — L
sen der graphitisierten Anteile )
fortschreite und nicht durch 70 7
Entstehung neuer Graphitisa- a0
tionszentren, dafl demnach die

Geschwindigkeit der Graphitisie- A S A G
rung an der Diffusionsfihigkeit

des Kohlenstoffs ihre Grenze
finde.

Das wiirde sich auch mit der  ,;
Feststellung  von Gladbilll
decken, daf3 der Temperaturkoef- C=3,45%
fizient der Graphitisierungsge- \\
schwindigkeit quantitativ dem ¢ \
der  Diffusionsgeschwindigkeit \

von C im y-Eisen gleichkommt.
) /
J& \ /

Allerdings fanden Tammann

und Schénert? nicht, daB all-
N /
\\ /
‘L

- - - Beginn

Ende } der Graphitisierung

N
“

gemein die Elemente die Wande-
rungsgeschwindigkeit und Gra-
phitisierung in derselben Weise
beeinflussen. Zwar bestehen Bei-
spiele, bei denen die Graphitisie-
rung durch ein Unterbinden der

N
S

gebundener Kohlenstoff %

Wanderung aufhort. Dies trifft  gs A

insbesondere bei Bildung nicht- \ \ SR\ v
metallischer Einschliisse in Form \ 7 -y

diinner Filme, z. B. beim Schwe- BTAN

fel ein. Auch der Wechsel vom 0 %6 32 48 6%
Positiven zum Negativen beim ) Element (7o) )

EinfluB von Bor ist auf Bildung grenzen’ der Graphatisioning i Konlorciehon Logiorumgen
von Eisenboridfilmen zuriickzu- (Sawamura).

fiithren.

H.Sawamura ermittelte auf dilatometrischem Wege und zwar im Vakuum,
den Einflu zahlreicher Spezialelemente auf die Verschiebung der Temperatur-

! Trans. Am. Foundrymens Ass. 1921.
% Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 122, S. 27. 1922.
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grenzen fiir die Graphitisierung reiner, weifl erstarrter (Kokillengu8) Eisenkohlen-
stofflegierungen, wobei er folgende Versuchsbedingungen wihlte:

Erhitzung Abkiihlung
Raumtemp. — (5°C/min)— etwa 1070°C — (5°C/min) — Ar, — (Ofenabkiihlung) Raumtemp.

Die so geglithten Proben wurden alsdann noch auf ihren Gehalt an gebundener
Kohle untersucht. Abb. 63 zeigt den Einfluf von Si—Al—Ni—Cu und Co auf

] I T
70% C=2,5%—> \ [¢-78% |
\ <l 1040 N 1
\ \ = = \ 3 W
S 9 \\ \\ ‘T = N ‘]/
60 + S 950 ~
< \ \\ ‘4 E. 9 \ SN \
IS \\ N ~
2 AN Jt N \ I~
R 840 \ NN = § 680 F~3
) ~ — g
Q \ N~ :T - g ‘I,
|§ 800 \ y ad é 800 !
) jpnn
/J
™
720 ~ 720
L Y RV A VRSV 90 48 58 6+ W08 76 2% 92
Element (%) Element (Yo)
"7 BB Gor Graphit "o B Graphitisi
itisi er aphitvisierun
Ende er Graphitisierung Ende Tap! (3} g
%5
20 40
\ C=38%

C=2,5% \

Y
O
fom
?\;
L~

gebundener Kohlenstoff %o
\g
\
gebundener Hohlenstof %
\g\
———

%

/ \\
05 \ 05
N / \
NN o
\{/\\ Al
0 %6 3,2 45 g4 a %6 g2
Element (%) Elemernt (%)
Abb. 64. EinfluB von Silizium, Aluminium und Nickel Abb. 65. Wie Abb. 63 u. 64, jedoch
auf die Temperaturgrenzen der Graphitisierung in fiir sehr kohlearme Legierungen
kohlearmen Legierungen (Sawamura). (Sawamura).

die Temperatur des Graphitisationsbeginns bzw. den geb. Kohlenstoffgehalt
bei Legierungen mit ~ 3,45% Ges.-C, desgl. Abb. 64 fiir Legierungen mit
2,5% Ges.-C, ferner Abb. 65 dasselbe fiir sehr kohlearme Legierungen (1,8 % Ges.-C).
Abb. 66 schlieBlich zeigt die erwihnten Einfliisse an Legierungen mit etwa 2,8% C
und 0,8% Silizium. Die Ergebnisse Sawamuras decken sich im Prinzip mit den
Ergebnissen &hnlicher Untersuchungen zahlreicher anderer Forscher; lediglich
bei den fir das GuBeisen weniger wichtigen Elementen Kobalt und Kupfer
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weichen die Ergebnisse der Sawamuraschen Messungen bedeutender ab. Erwéh-
nenswert ist, dall nach Sawamura die Elemente mit flichenzentriertem Gitter
(Al —Ni—Cu—Co—Au—Pt) die Graphitisation begiinstigen, wahrend die raum-

zentrierten (Cr—Va—W —Mo) sie behin-
dern.

Was den Einflul der Temperatur auf
die Graphitisierungsgeschwindigkeit betrifft,
so findet H. A. Schwartz die in der phy-
sikalischen Chemie allgemein giiltige Be-
ziehung, dall eine Temperatursteigerung
um 10° die Geschwindigkeit einer Reak-
tion etwa verdoppelt, im allgemeinen be-
statigt, indem er fiir je 10° einen Faktor
von ~ 1,23 (bezogen auf die urspriingliche
Geschwindigkeit) errechnet. Dies deckt
sich alsdann mit der Feststellung Ishi-
waras, dall die Steigerung der Diffusions-
geschwindigkeit des Kohlenstoffs im y- Eisen
fiir je 10° dem Faktor 1,103 entspreche.

Die Tatsache, daB Silizium einerseits!
die Diffusionsfahigkeit des Kohlenstoffs
beeintrachtigt, anderseits jedoch die Gra-
phitisierung  begiinstigt, 148t erkennen,
daB in den Uberlegungen noch eine weite
Liicke klafft. Man konnte sich zur Zeit
dariiber hinweghelfen durch die Auffas-
sung, daf Silizium die Kernzahl der Gra-
phitisierung in hoherem MaBe steigert, als
es die Diffusionsgeschwindigkeit des Koh-
lenstoffs im y-Eisen verringert. Aber auch
dies stéinde mit dem Experiment im Wider-
spruch, da z. B. bei Temperversuchen von
weil} erstarrtem Eisen mit verschiedenem
Siliziumgehalt beobachtet werden konnte?,
da mit steigendem Siliziumgehalt die
Zahl der Temperkohleausscheidungen ge-
ringer wurde. Gleichzeitig geht die Knot-
chen- bzw. Nesterform der Kohlenstoffaus-
scheidungen allméhlich in die Lamellen-
form iiber. Es scheint demnach, als ob
einzig und allein die Auffassung Geltung
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Abb. 66. Einflufl verschiedener Elemente auf

den Beginn der Graphitisierung in Legierungen
mit 2,8% C und 0,8% Si (Sawamura).

behalte, daf} die Bildung komplexer instabiler Silikokarbide mit erhhter spez.
Zerfallsgeschwindigkeit den begilinstigenden EinfluB von Silizium auf die

Graphitisierung erklire.

1 Vgl. a. Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 122, S. 27, 1922.
% Vgl. z. B. Sawamura, B. H.: Mem. Kyoto Imp. Univ. Bd. 4, Nr. 1, 1926.
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G. Uber die strukturelle Beherrschung der metallischen
Grundmasse und ihre grundlegende Bedeutung fiir
die Herstellung von Graugub.

Da, wie noch gezeigt werden soll, die mengenméiBige Einstellung der Gefiige-
bildner (Ferrit, Perlit, Zementit, Graphit, Phosphid) in Abhéngigkeit steht mit
der Erstarrungs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit (vgl. Abb. 67)!, so erhellt,
daf es fiir jeden mechanisch hoherwertigen, d. h. vorwiegend perlitischen
Graugul} eine seiner chemischen Zusammensetzung angepalite giinstigste Ab-
kithlungsgeschwindigkeit (Wandstéirke) geben mufl. Umgekehrt verlangt jede Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit (Wandstidrke) eine bestimmte chemische Zusammen-
setzung zur Erzielung der besten me-

chanischen Eigenschaften. So zeigt z. B. %
Abb. 68 die Ergebnisse einer Versuchs-
reihe nach Beeny?, welche den ersten 90 =
Fall demonstrieren. Diese Erkenntnis 2 AN
reicht jedoch bereits in die Zeit zuriick, wo ~ ~ v, N\
g . ,,./\_\ \
N7 RN NI
SV /4 AN S
x / N \
2 S \‘\ * e
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c 5 Durchmesser der Guﬁpﬁoben incm
=== Ge. C% Si% Mn% % P%
g 7 2 ) & 7 g R 3,5¢ 1,13 0,53 0,11 1,00
— Zeit in sek ————— 3,56 ],39 0,55 0,11 0,86

—— — — 8,23 2,30 0,51 0,08 1,00
Abb. 67. Abkiihlungsgeschwindigkeiten an verschic- Abb. 68. Beziehung zwischen chemischer Zu-
denen Stellen eines GuBblocks (entnommen: Hurst, sammenstellung, Wandstirke und Festigkeit von
Metallurgy of cast iron). GrauguB (Beeny).

chemische Analyse und Bruchaussehen die einzigen Priifungsarten fiir GuBeisen
darstellten. Bereits aus den systematischen Untersuchungen von Keep3 geht
der Einflul der Wandstérke klar hervor; aber noch mehr, Keep konnte zeigen,
daB mit steigendem Siliziumgehalt die Empflndhchkelt des Materials gegen jede
Anderung der Abkiithlungsgeschwindigkeit und damit auch der Wandstérke er-
heblich zunahm. Dies geht aus Abb. 69 hervor. Man erkennt, daB die Grenzen
der mechanischen Eigenschaften bei den Si-reichen Legierungen aufierordentlich
weit auseinanderliegen. Die Ausbildung von harten Silikokarbiden bei den diinnen,
von erheblich weicherem Silikoferrit bei den dicken Wandstéirken diirfte die Ur-
sache dieser Erscheinung sein.. Fiir einen moglichst weitgehenden GleichméBig--

1 Foundry Trade J. 1925, S. 476; vgl. a. Hurst: Metallurgy of Cast Iron. 1926, S. 200..
2 Inst. Brit. Foundrym. 1924.
3 Cast Iron. New York: J. Willey & Sons 1902.
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keitsgrad des Gefiiges bei wechselnden Wandstirken des Gufleisens ergibt sich
demnach die wichtige Folgerung, den Si-Gehalt so niedrig zu bemessen, als es die
iibrige Zusammensetzung des Gusses (insbesondere sein Kohlenstoffgehalt) und
die voraussichtliche Abkiihlungsgeschwindigkeit eben zulassen.

Aber nicht nur die mit zunehmender Wandstirke wechselnden Gefiigearten,
sondern auch die Zahl und Gréie der bei der Erstarrung sich bildenden Graphit-
lamellen iiben einen dhnlichen EinfluB aus. Abb. 70 zeigt unter metallographischer
Auswertung von Versuchen nach Jingst und O.Leyde! den EinfluB der Quer-
schnittsabmessungen auf die Festigkeit und die Graphitausscheidung eines Guf-
eisens mit 2,1% Sinach E. Heyn2. Man
sieht, dafl selbst nach FErreichen eines
konstanten Graphitgehaltes (von Quer-
schnittskante 54,7 mm an aufwirts) die
Biegefestigkeit weiter abnimmt, obwohl
offenbar keine weitere quantitative

Anderung der einzelnen Strukturbildner auftritt. Dagegen beweist die zuneh-
mende Verminderung der ausgezdhlten Graphitteilchen, daB die LamellengroBe
des Graphits kontinuierlich zunimmt und fiir die weitere Beeintrichtigung der
mechanischen Eigenschaften verantwortlich zu machen ist. Diese Tatsachen er-
kléren die Beobachtungen, da@ die Festigkeit von GuBeisen auch an verschiedenen
Stellen eines Querschnittes verschieden grof} ist. Bei grober Graphitausbildung
tritt ferner annidhernde Quasiisotropie® erst bei Priifstabdurchmessern von 30 mm
ein (Abb. 71). Da fiir die Abkiihlungsgeschwindigkeit aber auch das Verhaltnis
von Stiickvolumen zu GuBstiickoberfliche mafBigebend ist, so erklirt sich ferner

1 Stahleisen 1904, S. 94. 2 Stahleisen Bd. 25, S. 1295. 1906.
8 Oberhoffer und Poensgen: Uber den EinfluB des Probestabquerschnittes von
GuBeisen. Stahleisen Bd. 42, S.1189. 1922.
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die Beobachtung, daB die Festigkeit angegossener Priifstéiibe meist hoher ausfillt,
als die aus GuBstiicken von gleichem Durchmesser (besser Wandstérke) heraus-
gearbeiteten Priifstibe. Im Jahre 1909 legten die Gebr. Sulzer, Winterthur,
dem Int. Verbd. f. d. Mat.-Priif. der Technik zu Kopenhagen einen Bericht!
» vor, dem die Zahlentafeln 14 und 14a sowie
//- % folgende Ausfithrungen entlehnt sind:

30
& K
§/ | A
LY Q

Die Versuchsreihe I wurde mit einem GuB-
eisen ziaher Qualitit, wie wir solches fiir Hochdruck-
stiicke, fiir Dampfleitungsteile und sonstige Kon-
struktionsteile, an die man groBle Anforderungen
in bezug auf Festigkeit stellt, verwenden, die zweite
Versuchsreihe dagegen mit gewshnlichem Maschinen-
guB fiir groflere Stiicke ausgefiihrt. Die separat
gegossenen Probestibe, sowie die GuBstiicke, aus
denen die Probestabe herausgearbeitet wurden, sind
bei beiden Versuchen aus einer und derselben Pfanne
gegossen. Samtliche Formen waren geschwérzt und
/ gut getrocknet. Die vierkantigen Probestibe wur-

den schief liegend von unten, die Probestibe mit
s G -+ = - T rundem Querschnitt sowie die GuBstiicke vertikal
——> Statquerschnit in mm und ebenfalls von unten gegossen. Die Stabe, Platten
Abb. 71. Binflud des Probestabquerschnitts  und Hohlkdrper blieben in der Form vollstandig
auf Zug-.tln?n)d2 4]/iie%efeszti%(e/it ginesh (gruﬂ- erha]l)ten. y z N q den G
eisens mit 3,24% C, 2,75% Graphit u. ie vierkantigen Zugstibe sind aus den Gul-
1,78% Si (Oberhoffer und Poensgen). stiicken direkt hgallsgegrbeitet, wihrend die run-
den Zugstiabe, sowie die Stabe fiir die Schlagver-
suche und die Wiirfel fiir die Druckproben aus den gebrochenen Biegestiben herausgear-
beitet sind. Alle angegebenen Resultate sind je Mittelwerte aus Versuchen mit mindestens
3 Stiaben. Die Schlagfestigkeit in kg/m entsprickt der Summe der Arbeit einzelner Schlige
eines Fallbaren von 12 kg Gewicht bei einer Distanz der Auflagemesser von 160 mm.
Der erste Schlag erfolgte je nach Stirke der Probestiibe aus einer Hohe von 150, 300 oder
400 mm. Nach jedem Schlage wurde die Fallhohe um je 100 mm vergroBert, der letate
Schlag, bei welchem der Bruch erfolgte, ist mitgerechnet.

Wihrend im allgemeinen die separat gegossenen Stibe mit quadratischem und kreis-
rundem Querschnitte, sowie die Stibe aus den Platten bei abnehmender QuerschnittsgroBe
zunehmende Festigkeitsziffern aufweisen, blieben diese bei den aus den Hohlkérpern heraus-
gearbeiteten Staben aller QuerschnittsgréBen so ziemlich gleich. Die Probestibe kreisrunden
Querschnittes zeigen groBere Biege- und Zugfestigkeit wie diejenigen mit quadratischem
Querschnitt. Die Stabe aus Platten herausgearbeitet stehen an Festigkeit den separat ge-
gossenen etwas nach. Ebenso bleiben die Festigkeitsziffern der verschiedenen Wandstarken
der Hohlkérper hinter denjenigen der separat gegossenen Stibe und weniger hinter den-
jenigen der Platten zuriick. Dies zeigt sich weniger deutlich bei den starken Dimensionen,
ganz deutlich aber bei den schwachen Dimensionen. Der Vergleich der Schlagfestigkeit zeigt,
daB letztere der herausgearbeiteten Stibe groBer ist, wie solche der separat gegeossenen Stabe?,
ebenso ist die Einbiegung der ersteren Stiabe gréfier wie diejenige der letzteren.

Die Platten haben sich etwas langsamer abgekiihlt wie die Stabe. Das Material fiel weicher
aus, dafiir in bezug auf Biege-, Zug- und Druckfestigkeit geringer, aber in bezug auf Ein-
biegung und Schlagfestigkeit besser. In vermehrtem Mafle zeigen dies die Hohlkdrper.
Diese haben sich naturgemiB noch langsamer abgekiihlt wie die Platten, und zwar mu8 sich
die Hitze im ganzen Korper so ausgeglichen haben, da$§ die Abkiihlung in allen Dimensionen
bei 30, 40, 50 und 60 mm Stérke gleichzeitig erfolgte. Die Kornung blieb in allen vier Wan-
dungen dieselbe und dementsprechend auch die Festigkeit des Materials.
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Ahnliche Ergebnisse teilte einige Jahre spater Jiingst3 mit, der ferner fand,
daB eine nur wenige Zehntelmillimeter betragende Bearbeitung der Quadrat-
stibe deren Durchbiegung und Biegefestigkeit erhchte, und zwar bei den diinneren

1 Stahleisen Bd. 29, S 1177. 1909.

2 Nach P. Stithlen (Diss. Aachen 1922) iibertreffen die Festigkeitseigenschaften der
aus dem GuBstiick herausgearbeiteten Probestibe bei richtiger Anordnung der Eingiisse
diejenigen von gleichzeitig in besonderer Form abgegossenen.

3 Beitrag zur Untersuchung des GuBeisens. Verlag Stahleisen m. b. H. 1913.
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mehr und bei den dickeren weniger (Wirkung von Ecken auf die Ausbildung
einer sproden spannungsreichen GuBhaut). Auch W. Rother! gab spéter dhn-
liche Versuche bekannt?2.

Tatsichlich regelte man von jeher die mechanischen Eigenschaften des Grau-
gusses durch eine den Wandstérken und damit der Abkiihlungsgeschwindigkeit
(bezogen auf Raumtemperatur) angepaBte chemische Zusammensetzung. Bei
dieser Arbeitsweise fiel denn auch folgerichtig ein GuB mit vorwiegend perli-
tischer Grundmasse, mit Sicherheit allerdings nur in den mittleren Wandstirken.

Zwar fand das Mikroskop erst etwa nach 1905 seinen Eingang in die GieBerei-
betriebe; doch zeigten nachtrigliche mikroskopische Untersuchungen bereits
frither abgegossener Probekérper z. B. aus den Materialsammlungen staatlicher
Priifungsstellen3, daB bei sorgfiltig gattierten GuBstiicken héherer Festigkeit
stets eine vorwiegend perlitische Grundmasse von kérniger bis lamellarer Karbid-
ausbildung vorlag. Den klaren Zusammenhang zwischen den mechanischen
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Abb. 72a. Abhiingigkeit der Zugfestigkeit von GrauguB vom Graphitgehalt bei gleichem
Siliziumgehalt (Wiist und Kettenbach),

Eigenschaften von Graueisen und der strukturellen Grundmasse hatte ja erst
P. Goerens* erkannt, auf Grund seiner Untersuchungen das perlitische Gefiige
als Trager der hoheren Festigkeitseigenschaften des grauen Eisens gekennzeichnet
und die Aufnahme der Gefiigeuntersuchung als wichtige Hilfswissenschaft dem
GieBereiingenieur empfohlen.

Zahlentafel 15 zeigt z. B. die Gattierungstafel einer siiddeutschen Maschinen-
fabrik aus dem Jahre 1911, die fiir hoherwertigen GuB ebenfalls ein Eisen mit
etwa 0,8 bis 0,9% geb. C vorsieht. »

Schon vor Jahrzehnten hatte man erkannt, daB fiir die Eigenschaften des
Graugusses der absolute Gehalt des Graphits und demnach auch des Gesamt-.

1 Iron Age Bd. 70, S.326/28. 1924; vgl. GieB. 1924, S. 777.

2 Nach DIN Blatt 1691 (vgl. a. GieB. Bd. 15, S. 669. 1928) soll fortan die Biegfestigkeit
an einem getrennt gegossenen unbearbeitetem Biegestab von 30 mm Durchm. und 600 mm
Stiitzweite gepriift werden, wahrend die Zugfestigkeit durch angegossene Probestibe zu
ermittein ist, deren Durchmesser der mittleren Wandstiarke des GuBstiickes angepaBt ist.

8 Aus verschiedenen, in beglaubigten ‘Abschriften mir zugestellten Attesten entnommen.

4 Stahleisen 1906, S. 1219.

Piwowarsky, GrauguB. 5
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1 Fiir den Biegeversuch.
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Zahlentafel 15. GrauguBgattierungen ein
B - Einteilung der GuBstiic
Sata Benennung der cinzelnen Satze Wandstarke der GuBstiicke
0 | Bau- und gewohnlicher MaschinenguB8 . . . . . . 15 mm und dariiber
ISi| Sehr weicher MaschinenguB8. . . . . . . . . . . bis 3 mm
I | Weicher Maschinengu8 . . . . . . . . . .. .. 3 mm und dariiber
II | Harter Maschinengu3. . . . . . . . . . . . .. 7 mm und dariiber
ITI | Sehr harter MaschinenguB . . . . . . . . . .. 10 mm und dariiber
V | Schwacher ZylinderguB. . . . . . . . . .. .. 25 mm und dariiber
VI | Starker ZylinderguB . . . . . . . . . . .. .. 40 mm und dariiber
VII| RaderguB. . . . . . . . . . .. .. ... .. 30 mm und dariiber
VIII| KokillenguB. . . . . . . . . ... ... ... sdmtl. vorkommende Wandstérk:
IX | PressenguB . . . . . . . . .. .. .. .... 40 mm und dariiber
X | HartguB . . . . . . ... ..o 10 mm und dariiber
C.E.| SchieberguB. . . . . . . . . . ... ... .. 10 mm und dariiber
SP.| SpiraleniguB . . . . . . .. ... .o L bis 5 mm
L i Normal-Analysen der einzelnen Satze
s Gesamt. 7 Graphiy, | Gebund " j-g S e s
% % % % % % %
]
0 ca. 3,60 | ca. 3,00 | ca. 0,60 | 1,7 —2,20 !‘ 0,50—0,70 | 0,80—1,20 | unter 0,13
ISi ca. 3,70 | ca. 3,00 | ca. 0,70 | 2,50—3,50 | 0,50—0,70 | unter 0,60 | unter 0,10
L ca. 3,70 | ca. 3,00 | ca. 0,70 | 2,00—2,50 | 0,50—0,70 | unter 0,60 | unter 0,10
II ca. 3,50 ca. 2,70 | ca. 0,80 | 1,60—2,00 | 0,60—0,80 | unter 0,40 | unter 0,10
IIL unter 3,40 | ca. 2,50 | ca. 0,90 | 1,40—1,60 | 0,80—0,90 | unter 0,30 | unter 0,10
A\ unter 3,30 | ca. 2,40 | ca. 0,90 | 1,20—1,40 | 0,80—1,00 | unter 0,20 | unter 0,10
VI unter 3,20 | ca. 2,30 | ca. 0,90 | 1,00—1,20 | 0,80—1,00 | unter 0,20 | unter 0,10
VIL ca. 3,50 | ca. 2,60 | ca. 0,90 | 1,20—1,60 | 0,60—0,80 | unter 0’50 unter 0,10
VIII ca. 3,60 | ca. 3,00 | ca. 0,60 | 2,00—3,00 | 0,560—0,70 | unter 0,10 | unter 0,08
IX unter 3,10 | ca. 2,20 | ca. 0,90 | 0,80—1,00 | 0,80—1,20 | unter 0,20 | unter 0,10
X unter 3,40 | ca. 2,50 | ca. 0,90 | 0,80—1,00 | 0,40—0,60 | unter 0,20 | unter 0,09
C.E. ca. 3,90 | ca. 3,40 ! ca, 0,50 | 1,00—1,20 | 0,50—0,60 | unter 0,30 | unter 0,09
Sp ca. 3,60 | ca. 3,00 | ca. 0,60 | 2,50—3,50 | 0,50—0,70 | 0,80—1,00 | unter 0,08
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siddeutschen Maschinenfabrik.
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n die einzelnen Sitze

Maschinenfabrik-,

Kunden-Guf

Rohe Kesselarmaturen,
Saulen, Herdgu8 usw.

GuBstiicke, welche besonders weich sein miissen

Einfeuerungsteile,

GuBstiicke, bei welchen es nicht auf besondere
Festigkeit ankommt

Dichte GuBstiicke, wie Ventile, Kegel, Kolben,
Kolbenringe, Zylinderdeckel usw.

Dichte GuBstiicke, wie Ventile, Kegel, Kolben,
Kolbenringe, Zylinderdeckel, Lagerbalken und
Ammoniakarmat. usw.

Lokomotiv-, Dampf- u. Kompressorzylinder, Zy-
linderbiichsen, Kolben, Zylinderdeckel, Lager-
balken, Pumpen usw.

Wie Satz V

Seilscheiben, Riemen u. Schwungrider, Grund-
platten usw.

Kokillen

PreBgestelle, Matritzen, Patritzen, Plungerkolben,
Walzen nicht in Kokillen gegossen usw.

Walzen in Kokillen gegossen, feuerbestiandiger
Gufl usw.

Bauguf3

GuBl mit magnetischen Eigenschaften, z. B.
Anker, Polschuh, Rippenzylinder usw.

Riemenscheiben, Rundstiihle, Klavierplatten,
Formmaschinengufl usw.

Autozylinder mit Wasserkiithlung, Kolben, Kol-
benbiichsen fiir Auto usw.

Wie Satz IL

NB. Die Einteilung des Kundengusses ist
genau wie die des Gusses der Maschinenfabrik
wenn nichts anderes vorgeschrieben ist

Schieber fiir Daimler
Spiralen fiir Elektron

Normal-Festigkeiten der einzelnen Sitze
Rohe Probestibe Bearb. Probestibe .
Dimensionen "Biegeprobe Schlag-| THirte [Pimensionen Zuife%tig_ Bemerkung
Entfernung|  gestigkeit | Durchbleg, | festig- | _mach |'ron [pearh| <
& AI:'flIglge Kg/mm? mm keit | Brinell s | & Yg/mm?
30 600 ca. 32 ca. 8 170—190] 30 | 20 | 12—16 | Werden aneinem
GuBstiick Pro-
20 400 ca. 35 ca. 7 30 | 20 | 12—16 bestibe fiir Zug-
30 600 ca. 30 ca. 10 130—150] proben ange-
20 400 ca. 35 ca. 6 30 | 20 | 12—18 | gossen oder wer-
30 600 - ca. 30 ca. 10 150—170] den dieselben
20 400 nicht unt. 40 ca. 17 30 | 20 | 16—20 fiir sich gegos-
30 600 ca. 37 ca. 10 170—190 . sen, so wird der
30 600 nicht unt. 40 ca. 10 190—210| 40 | 20 | 18—22 rohe Durchmes-
ser der Probe-
40 800 nicht unt. 44 ca. 15 40 | 20 | 20—26 stdbe so ge-
30 600 ca. 48 ca. 12 210—220 wahlt, daB der-
40 800 nicht unt. 46 ca. 15 40 | 20 | 22—26 selbe minde-
30 600 ca. 48 ca. 12 220—240 stens 10 mm
40 800 nicht unt. 35 ca. 14 40 | 20 | 18—20 starker ist als
30 600 ca. 40 ca. 11 180—210 die Wandstérke
40 800 ca. 22 ca. 18 30 | 20 | 10—14 des GuBstiickes
30 600 ca. 30 ca. 12 120—150
40 800 ca. 48 ca. 15 40 | 20 | 24—30
30 600 ca. 50 ca. 10 240—260
40 800 ca. 30 ca. 12 30 | 20 | 18—22
30 600 ca. 35 ca. 10 200—230
20 400 ca. 30 ca. 6 30 | 20 | 10—16
30 600 ca. 25 ca. 10 130—150
20 400 ca. 35 ca. 6 30 | 20 | 10—16
30 600 ca. 28 ca. 10. 130—150
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kohlenstoffs mafBgebend sind, wie dies spiter von Wiist und Kettenbach?® an
Hand systematischer Versuchsreihen gezeigt werden konnte (Abb. 72a bis e).
™

a

>N

AN

iy
)/

ZJ\\

|
E 7 sl
Sy . I}
5 /I}s /) 41
3 s -
® N Tt
< 7 P
E i M,/”
Q9 L4
T
-~
8 =
7

98 10 1z 14 16 72 24 26 28 30

78 20 . 7
Prozente Graphit
Abb. 72b. Abhingigkeit der Durchbiegung von Graugu8 vom Graphitgehalt bei gleichem
Siliziumgehalt (Wiist und Kettenbach).

Die chemische Zusammensetzung der Versuchsreihen 1 der Abb. 72 a bise (ge-
strichelte Linienziige) bzw. der Versuchsreihe 2 (ausgezogene Linienziige) betrug:
C% Graph. % Mn % P% S % Si%

1 2 bis3,8 0,8 bis 2,47 0,14 0,051 0,011 0,45 bis 3,24
2 26, 40 1,25 ,, 2,81 0,13 0,045 0,010 0,54 ,, 3,23
Die nach dem Siliziumgehalt in vier Gruppen eingeteilten Schmelzen besafien:

I 08bisl % Si IIT 1,5bis 1,9 % Si
I 131 2 1a4% ” v 2:1 s 2,4% 2
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Abb. 72 ¢c. Abhiingigkeit der Biegefestigkeit von GrauguB vom Graphitgehalt bei gleichem
Silizinmgehalt (Wiist und Kettenbach).

Seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts wurden daher fortlaufend Versuche ange-
stellt, durch fliissigen Stahlzusatz zum GrauguB8 durch Verwendung von Stahl-

1 Ferrum 1913/14, 8. 51.
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abfillen im Einsatz der Schmelzofen oder durch Nachfrischen des kohlereichen
Schmelzerzeugnisses ein kohlenstoffirmeres Eisen mit hoheren Festigkeits-
eigenschaften zu erzeugen. Man hatte auch erkannt, daf kohlereiche Gufleisen-
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Abb. 72d. Abhingigkeit der Kerbzihigkeit von GrauguB8 vom Graphitgehalt
bei gleichem Siliziumgehalt (Wiist und Kettenbach).

sorten leichter graphitisieren und zu gréberer Graphitausbildung neigen, dafl also
zunehmender Kohlenstoff eine dhnliche Wirkung ausiibe wie ein zunehmender
Siliziumgehalt bzw. wie eine zunehmende Verzogerung der Abkiihlungsgeschwin-
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Abb. 72e. Abhingigkeit der Hiirte von GrauguB vom Graphitgehalt bei gleichem

Siliziumgehalt (Wiist und Kettenbach).

digkeit. Die Folge war, daB im GuB hoherer Festigkeit auch der Gesamtkohlen-
stoffgehalt gedriickt wurde. Diese Beziehungen kamen bereits in den alten
Gattierungstafeln zum Ausdruck (vgl. Zahlentafel 15). Sie entsprachen in vielen
Fillen einer zahlenméBigen Beziehung, die schon Ledebur zu beriicksichtigen
empfohlen hatte, nimlich:

Ges-C 4 Si

15 =4,2—44.
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Nach Ledebur galt diese Formel fiir Si-Gehalte von 1bis3%, und zwar galt
die Zahl 4,2 fiir dickere, die Zahl 4,4 entsprechend fiir diinnere GuBstiicke.
F. J.Cook? palite die Ledebursche Formel unter der abgednderten Form:

Ges. C
I
4,26 — 3.6

noch enger den Bediirfnissen der Praxis an. Er setzt hierbei H:

fir gew6hnlichen GuBl (Rohre usw.) . . = 0,90 bis 1,00,
fiir hoherwertige Stiicke . . . . . . . . .= 083,
fiir hochstwertige (Dampf-, Dieselzylinder usw.). = 0,75 bis 0,82.

In der graphischen Darstellung Abb. 73 liegen demnach zwischen den Ge-
raden 2 und 3 die C + Si-Summen fiir hochwertige, zwischen den Geraden 4

25 und § die (C +8i)-Summen fiir gewohnliche

K 5\ Kurve ;';xga'ag GuBstiicke. Die Geraden 6 und 7, welche der

. 7 . .
\ S 5bar Ledeburschen Beziehung entsprechen, liegen
» 42690

\ \" §5.9%- etwa an der Grenzfliche dieser beiden Ge-

n 6:42) nach biete. Wahrend der letzten Jahre sind nun

» 74 4)Ledeb.

” diese Verhaltnisse unter Heranziehung des
‘\‘ \ \ Mikroskops in Beziehung zu dem Gefiigeauf-
\

\

\W
bau gebracht worden. Abb. 74 gibt das von
\ E.Maurer aufgestellte Diagramm wieder, das
' \ fiir mittlere Abkiihlungsverhéltnisse gilt. In
2 | \ dieses Diagrammsind gestrichelteingezeichnet
3 \ die Begrenzungslinien des Perlitfeldes, welche
‘N\ \ \ sich spiter? ergaben unter Beriicksichtigung
\ ‘& verschiedener Wandstéirke der GuBstiicke bzw.
\ bei Vorwarmung der Gieform, welche ja eine
der zunehmenden Wandstéirke parallele Ver-
zogerung in der Abkiihlungsgeschwindigkeit
\ von GuBstiicken mittlerer Wandstérke ver-
\ y ursacht3. (Nach den Abkiihlungsversuchen von
I ¥ . 3% Maurer ergibt eine Vorwirmung der Gie8-
Abb. 73. Su,f,/,/nj g +/ Si_;: verschiedenen fOrm auf ca. 4500 bei GuBstiicken mittlerer
GuBeisensorten (Cook). Wandstirke einegleiche Abkiihlungsgeschwin-
digkeit wie das Abgiefen 90 mm starker GuB}-
stiicke in Formen von etwa Raumtemperatur.) Das in Abb. 74 schraffierte Feld
gibt demnach diejenigen Konzentrationen von (Si - C) an, welche auch bei Guf-
stiicken mit stark verschiedenen Wandstirken noch mit grofiter Sicherheit in
allen Querschnitten ein vorwiegend perlitisches Gefiige gewéhrleisten. Das Ab-
biegen des perlitischen Feldes im Diagramm Abb. 74 war geboten, da infolge
des bereits auf S. 47 bis 49 erwihnten diskontinuierlichen Verhaltens im Ein-
fluB des Siliziumgehaltes in die Spitze des urspriinglichen Perlitfeldes noch
zu viele Schmelzen mit meliertem Bruchgefiige hineinfielen.

Es geht daraus hervor, daB man z. B. um auch bei etwas wechselnder Wand-
stirke ein vorwiegend perlitisches Eisen zu erzielen, die Zusammensetzung des
Eisens hinsichtlich seines Kohlenstoff- und Siliziumgehaltes zweckmaBig etwa
der Winkelhalbierenden B’AD’ anpassen wird. Die hoherwertigen, niedrig-
gekohlten GuBeisensorten werden dann etwa in der eingekreisten Zone zu liegen

e L

/ -
=

4 7

1 Brit. Cast Iron Res. Ass. Bull. Nr. 13.
2 Maurer, E. und P. Holtzhausen: Stahleisen Bd. 47, S. 1805/12 und 1977/84. 1927.
3 Die Bedeutung der romischen Zahlen in Abb. 74 ist die gleiche wie in Abb. 77.
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kommen (Kruppscher SternguB)?, d. h. einen Kohlenstoffgehalt von 2,4 bis 2,8%
bei einem Siliziumgehalt von 1,5 bis 2,2% haben. Welchen Einflu8 ein Stahlzu-
satz und damit eine Kohlenstoffverminderung des fliissigen Eisens auf die Festig-
keitseigenschaften, z. B. die Biegungsfestigkeit, ausiibt, zeigt Abb. 75 nach

J. W. Bolton?, wenngleich diese Zahlen weit unter den erreichbaren und bei
hochwertigem GuB heute schon erreichten liegen.

Die weitgehend gleichgerichtete Beeinflussung der Eigenschaften von Grau-
guBl durch die Elemente Kohlenstoff und Silizium fiihrte Klingenstein3 dazu,
auch auf den Konzentrationsordi-
naten diese Elemente zusammen-
zufassen. So zeigt Abb. 76 den
Einflul des C -+ Si- Gehaltes auf
die Biegungsfestigkeit bzw. die
Harte von GrauguB3. Beachtens-
wert ist der Wendepunkt der
Kurve fir die Biegungsfestigkeit
bei etwa 5% (C 4 Si), was bedeu-
tet, daB man in hoéherwertigem
Guf stets unter dieser Summen-
zahl bleiben sollte.

F.Greiner und Th.Klingen-
steint brachten ein in der Auf-
teilung der Gefiigefelder dem
E. Maurerschen &dhnliches GuB-
eisendiagramm mit der Summe
C 4+ Si als Ordinate und der Wand-
stérke als Abszisse (Abb. 77). Die
Gleichstellung der beiden Elemente
Kohlenstoff und Silizium hinsicht-
lich ihrer Auswirkung im GuBeisen
ist natiirlich nur mit Einschrinkung und innerhalb bestimmter Bezugs-

1 Kruppsche Monatsh. 1924, 8. 115.

2 Trans. Am. Soc. Test. Mat. 1924, S.408; vgl. Stahleisen Bd. 45, S. 844. 1925.
8 Automobil-Flugtechn. Z. Motorwagen. Jg. 29, H. 21.

4 Stahleisen Bd. 45, S.1173. 1925; Z.V.d.I. 1926, S. 388.
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bedingungen (perlitische GuBeisensorten) berechtigt. Tatséchlich ergibt ja
auch die Mittellinie des perlitischen Feldes im Maurerschen Diagramm einen
Winkel von etwa 45° bei mafBstablich gleichen Ordinaten, was nichts anderes be-
sagt, als daB fiir die gegebenen mittleren Abkiihlungsverhiltnisse in perlitischen
GuBeisensorten die Summe C - Si als BezugsgroBie berechtigt ist. Ob diese Be-
ziehung in den extremen, von Greiner und Klingenstein beriicksichtigten
Wandstérken jedoch noch zutrifft, ist zweifelhaft. Dagegen geht auch aus dem
letzteren Diagramm die wichtige, wenn freilich nicht mehr unbekannte Tatsache
hervor, daB, je niedriger die Summe C + Si ist, desto grofer der Bereich des per-
litischen Zustandsfeldes wird, desto unabhéngiger ist daher auch die Gefiigeausbil-
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Abb. 76. Abhiingigkeit der Hirte und der > 5 7 7
Biegefestigkeit von Graugu von der Summe Wondstirke dar Gulsticke in mm
Si + C (Klingenstein). Abb. 77. GuBeisendiagramm nach Greiner und Klingenstein.

dung von Wandstérke und Abkiihlungsgeschwindigkeit. Es wird sich spéter zeigen
lassen, wie vorteilhaft diese Erkenntnis bei den modernen Bestrebungen zur Her-
stellung hochwertigen GuBeisens sich ausgewirkt hat (z. B. Moglichkeit der Er-
niedrigung des Kohlenstoff-, inshesondere aber des Siliziumgehaltes durch kiinst-
liche Vorwirmung der Form nach Lanz; auch der Gu8 nach Emmel fillt in
die Nutzanwendung dieser Beobachtung hinein).

Trotz dieser Erkenntnisse 148t die Treffsicherheit vieler Giefereien noch sehr
zu wiinschen iibrig. Entsprechende Versuche in zehn verschiedenen GieBereien,
itber deren Ergebnisse M. Rudeloff! berichtete, zeigten bei gegebener Gattie-
rung Schwankungen in der Biegefestigkeit von 34 bis 43,5 kg/mm? und in der
Zugfestigkeit von 17 bis 24 kg/mm? Gattierungen nach freier Wahl aber bei ge-
forderter Biegefestigkeit von 28 bis 34 kg/mm? und 7 bis 10 mm Durchbiegung
ergaben ausreichende Festigkeiten mit einer Streuung von 34 bis 44,5 kg/mm?

H. Der EinfluB der Giefitemperatur und die Bedeutung
der Schmelziiberhitzung.

Uber den EinfluB der GieBtemperatur auf die Graphitbildung, das Gefiige
und die mechanischen Eigenschaften von Roh- bzw. Gufleisen gingen die im
Schrifttum vertretenen Ansichten frither weit auseinander2.

1 GieB. Bd. 12, S. 561/581/601. 1925.
2 Vgl. a. Adamson: Stahleisen Bd. 29, S. 1577. 1909; Cook: Castings Bd. 2, S. 18. 1908;
Bolton: Foundry Bd. 50, S.436. 1922; Smalley: Eng. Bd. 114, S. 277. 1922 u. a. m.
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So fand Longmuirl, dal eine mittlere GieBtemperatur die besten mecha-
nischen Eigenschaften ergibt. Hatfield dagegen fand, daB die hochste GieB-
temperatur stets die besten Werte ergab. Es sei allerdings bemerkt, dal Hat-
field mit verhdltnismiBig diinnen Versuchsstiben arbeitete (24 - 9 mm).
Hailstone? stellte an einem Eisen mit 3,24% Ges.-C, 1,87% Si, 0,30% Mn,
1,4% P und 0,1% S mit zunehmender GieStemperatur bis 1425° (hohere Tem-
peraturen wurden nicht in Betracht gezogen) eine deutliche Abnahme des pro-
zentualen Graphitgehaltes und

eine Besserung der Festigkeits- Zahlentafel 16.

eigenschaften fest (vgl. Zah- Giob-

lentafel 16). Zu dhnlichen Er- le‘\?be- temperatur | Geb.-C | Graphit | Ges.-C

gebnissen kamen auch Honda ¥ °C % % %

.3 -

und Muraikan'n . welche als 9 1400 0,406 2,840 3,246

Ursache fiir die zunehmende 3 1390 0,399 2,862 3,261

Karbidbildung eine abneh- 4 1386 0,365 2,891 3,256

mende Gasentwicklung der 5 1361 0,366 2,915 3,281

Schmelze und damit ein Zu- 6 1348 0,357 2,926 3,283
.. . 7 1330 0,340 2,951 3,291

riicktreten der katalytischen 8 1302 0,308 2,987 3,295

Reaktion: 2CO = CO, + C 9 1272 0,293 3,012 3,305

und CO, + Fe,C=2CO + 3Fe 10 1264 0,186 | 3,126 | 3,312

zugrunde legten. Im Gegen-
satz zu diesen Forschern fand spiter L. Northcott? an einem Eisen mit
3,4% Ges.-C, 1,4% Si, 0,9% Mn, 1,07% P und 0,09% S bei zunehmender
Gieftemperatur (von 1210 bis 1410°) eine Zunahme des Graphitgehaltes von
2,6% auf 2,84% (bezogen auf den Rand der Schmelzproben), wenn Proben aus
dem gleichen Tiegel in verschiedenen Stadien der Abkiihlung vergossen wurden
(Zahlentafel 17).
OberhofferundStein? Zahlentafel 17.

fanden beziiglich der me-

chanischen Eigenschaften tem%‘:g‘m Brinellharte Graphit %
(Zug- und Biegefestigkeit) 0 Mitte Rand | Mitte Rand
“’g? BgunStlgSten Wert der 1410 170 138 | 280 | 284
ieftemperatur 1240 bis 1350 163 150 296 270
1250°; die Hirte verhielt 1270 166 150 2,86 2,60
sich @hnlich. Die spezifi- 1240 174 138 2,87 2,56
sche Schlagarbeit sank mit 1210 179 159 2,78 2,50

abnehmender Giefltempe-
ratur stetig. Die Schwindung (aus dem Stabdurchmesser errechnet) nahm
ebenfalls mit der GieBtemperatur ab. Beim VergieBen unter 1200° trat leicht
starke Blasenbildung auf. Die wverwendeten Eisensorten hatten ungefihr
folgende Zusammensetzung: Ges.-C=3,3 bis 3,7%, Si=1,68 bis 1,88%,
Mn =0,32 bis 1,30%, P=0,57 bis 1,02% und S=0,083 bis 0,107%. Der
Graphitgehalt wechselte zwischen 2,60% und 2,98%. Die in letztgenannter
Arbeit mitgeteilten Ergebnisse kénnen allerdings hinsichtlich des Einflusses der
GieStemperatur auf die Graphitbildung nur mit Einschrénkung ausgewertet
werden, da die gewidhlte Temperaturspanne (1170 bis 1310°) zu gering war.
Geht man von der wohl kaum umstrittenen Tatsache aus, daf3 die mit stei-
gender Eisentemperatur zunehmende Vorwérmung der Gieform den Tempe-

1 Longmuir: Tron Age Bd. 98, S.241. 1916, IT; Stahleisen Bd. 26, S. 286. 1906.
? Hailstone: Carnegie School. Mem. Bd. 5, S.51. 1913.

3 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 10, S.273. 1921.

4 Foundry Trade. Jg. 29, S.515. 1924. 5 GieB. Bd. 10, S.424. 1923.
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raturabfall im Intervall der eutektischen Erstarrung verzogert, so wire ganz
allgemein mit zunehmender GieBtemperatur eine Begiinstigung der Graphit-
bildung zu erwarten!. Die wiederholt gemachten gegenteiligen Beobachtungen
lassen aber vermuten, daB die Graphitbildung von mindestens zwei gegensitzlich
sich auswirkenden Umstéinden abhingig sein muB. ‘
Tatsichlich haben die Arbeiten von Piwowarsky? an kohlenstoffreicheren
(3,23 bis 4,01 %) gezeigt, daB die Neigung zur graphitischen oder weiBen Erstarrung
auch von der Schmelzbehandlung (Schmelz- bzw. Behandlungstemperatur im
Schmelzflu und Dauer dieser Behandlung) der Eisensorten abhingt. Piwo-
warsky benutzte fiir seine ersten Versuche als Ausgangswerkstoff ein weifles
schwedisches Holzkohlenroheisen folgender Zusammensetzung: 4,01% Ges.-C,
0,063% Si, 0,13% Mn, 0,019% P und
0,075% S. Samtliche Schmelzen wurden
in einem gegen Luftzutritt geschiitzten
Tammann-KurzschluBofen ausgefiihrt,

und zwar Versuchsreihe I (vgl. Zahlentafel 18) im Kohletiegel, Reihe II und ITI
dagegen im Magnesiatiegel unter Zusatz von etwas reiner Elektrodenkohle. Das
Gewicht der einzelnen Schmelzen betrug bei diesen ersten Versuchen je 50 g.
Wihrend der Schmelzversuche der Reihe IT und IIT wurde die Apparatur unter
Stickstoffatmosphire gebracht. Die Schmelzen wurden bis auf die angegebene
Temperatur erhitzt und mit genau 3%/min abgekiihlt (Regelung durch Strom-
drosselung), ungefihr 20 bis 30° unterhalb des eutektischen Haltepunktes mit
dem Tiegel in Wasser getaucht und abgeschreckt. Die Temperaturmessung
geschah optisch. Wahrend der Abkiihlung wurde bei 1200° ein auf eben diese
Temperatur vorgewirmtes Thermoelement in die Schmelze eingefiihrt, um mit
Hilfe der Abkiihlungskurve die Lage des eutektischen Haltepunktes zu beobachten.
Die Ergebnisse der drei Versuchsreihen sind in Zahlentafel 18 sowie in Abb. 78
zum Ausdruck gebracht. Die eigentiimliche Charakteristik der Kurven war un-
abhéngig von der Art der Versuchsfithrung, sofern diese in den einzelnen Schmelz-
reihen gleichblieb. Die Kurven zeigten, dafl

1. der (eutektische) Karbid-Kohlenstoff-Gehalt mit der Erhitzungstemperatur
bis ungefihr 1500° zunahm,

1 Vgl. die zahlreichen grundlegenden Arbeiten von Wiist, Goerens, Gutowski und
Schiiz in den Mitt. Eisenhiittenm. Inst. Aachen. Bd.1—4.
2 Stahleisen Bd. 45, S.1455. 1925; ferner Werkstoffaussch. Nr. 63 und Disk. dazu.
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Zahlentafel 18. Ergebnisse der Versuchsreihen.

Temp. °C 1153 | 1250 | 1475 | 1550 | 1600 | 1810 | 2010 | 2200
Ges.-C %. . . . |4,01 | 470 | 5,20 — | 5,74 | 6,00 — | 7,96 } Reihe 1
Geb.-C%. . . .| 183 | 219 | 3,43 — 13,20 | 214 — | 3,73
GenGo. | T | T38| 243 | 138 | Las | o } Reibe 11
Genco. 1| oes |G | Tre | T | Tl } Reibe 1

2. eine weitere Steigerung der Erhitzungstemperatur bis etwa 1800° hin-
gegen die (eutektische) Graphitbildung beginstigte.

Mit demselben schwedischen Roheisen wurden in Magnesiatiegeln ohne
Kohlezusatz ferner einige Schmelzen im Gewicht von je 100 g durchgefiihrt
bei steigenden Temperaturen bis etwa 1650° und wechselnder Haltezeit bei
den gewdhlten Versuchstemperaturen. Das Abschrecken geschah hier in allen
Fallen bei 1000°. Zahlentafel 19 und Abb. 79 zeigen die analytischen Ergebnisse
dieser Versuche. Es geht

daraus hervor, daB Zahlentafel 19.
1. ' eine Wer%detf:mpe Ia-  Frhitzungs- | Analyse
tur in Ubereinstimmung  temperatur Min " — "
mit den Vorversuchen bei °C " | Ges.-C % |Graphit %) Geb.-C %
a,nllihernd 15000 auftra:t, 1250 5 4,0 2,50 1,50
2. unterhalb der Wende- 1250 20 3,95 1,40 2,55
temperatur zunehmende 1350 5 4,01 1,99 2,02
Schmelzdauer auf die 1350 20 3,91 0,78 3,13
Karbidbild ind b 1500 5 3,88 1,28 2,60
arbiabrdungincemselben 1500 20 3,80 2,45 3,35
Sinne wirkte wie eine Tem - 1650 5 | 3,82 2,77 1,05
peraturerhshung. 1650 20 3,74 2,24 1,50

Fir die weiteren Ver-
suche wurden etwa 1,2 kg schwedisches Roheisen unter Zusatz von etwas hoch-
prozentigem Ferrosilizium im Gastiegelofen umgeschmolzen. Die so erhaltene
Schmelze wurde in einer getrockneten Form zu Stiben von 20 mm Durch-
messer vergossen. Die Durchschnittsanalyse dieser neuen Legierung war:
3,6% Ges.-C, 2,4% Si, 0,13% Mn, 0,019% P und 0,075% S.

Von diesem Eisen wurden je 120 g im Tammann-Kurz- S wj—i f
schluBofen unter Verwendung von reinen Tonerdetiegeln Szl I\, j
bei moglichster Verhinderung von Luftzutritt mit einer g N |
Erhitzungsgeschwindigkeit von stets 25 bis 30°/min ein- §74W >’
geschmolzen, auf bestimmte steigende Temperaturen erhitzt, § A f
1 Minute auf der gewiinschten Hochsttemperatur belassen ,§7‘m' L/

und mit 50 bis 60°/min abgekiihlt. Bei 1050° wurden die 220

erstarrten Schmelzen aus dem Ofen genommen und in g 4z 4% 46
Kieselgur der weiteren Abkiihlung ﬁbelglassen. Die Tem- yeé/fpf%mw/,”%
peraturmessung geschah mit Hilfe eines geeichten Ardo- ﬁgﬁgrfﬂ'sﬂ;{ﬁ’;%hi‘ﬁii_
meters. Von den erkalteten Schmelzen wurden fiir die

Analyse einwandfreie Durchschnittsproben entnommen. Die Ergebnisse dieser
Versuche gibt Zahlentafel 20 sowie Abb. 80 wieder. Auch hier ist der
gleiche Verlauf der Kurven wie frilher zu beobachten mit dem Unter-
schied, daB3 der Bereich der Karbidumkehr bei rd. 1400° lag, durch den Sili-

ziumgehalt von etwa 2,3 bis 2,4% demnach um etwa 70 bis 100° erniedrigt
worden war.
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Zahlentafel 20. Siliziertes Eisen.

Erhitzungs- Erhitzungs- Analyse

temperatur dauer
(o] Min. Ges.-C % | Graphit % Geb.-C % Si %
1200 1 3,46 3,34 0,12 2,36
1300 1 3,54 3,25 0,29 2,35
1360 1 3,29 2,83 0,46 2,33
1400 1 3,32 2,83 0,49 2,35
1500 1 3,32 3,03 0,28 2,34
1600 1 3,23 3,12 0,11 2,30

Zahlentafel 21. Siliziertes Eisen.

Erhitzungs- Erhitzungs- Analyse
temperatur dauer —-

0 Min. Ges.-C % Graphit % Geh.-C % Si %
1200 1 3,60 3,65 0,05 2,59
1400 1 3,51 3,35 0,16 2,53
1600 1 3,54 3,50 0,04 2,55
1200 5 3,56 3,38 0,18 2,51
1400 5 3,42 3,08 0,34 2,49
1600 5 3,44 3,37 0,07 2,50
1200 20 3,52 2,83 0,69 2,49
1400 20 3,44 2,53 0,91 2,49
1600 20 3,38 2,75 0,63 2,47

Um auch bei diesen Versuchen die Zeit zu beriicksichtigen, war unter gleichen
Bedingungen, wie vorher mitgeteilt, eine neue rd. 1,2kg schwere Ausgangs-
schmelze hergestellt worden, die sich von der ersten nur durch einen etwas hoheren
Siliziumgehalt unterschied (2,6 % gegen 2,4% Si). Mit dieser Legierung wurden
die Versuche unter den gleichen oben erwihnten Bedingungen durchgefiihrt
mit dem Unterschied, daB nur drei, gemif3 Abb. 80

%00,
& X\ N, die extremsten Kurvenpunkte erfassende Tempera-
l 7500\ N turen beriicksichtigt und auf den Héchsttemperaturen
3 \ \. | je 1 Minute, 5 Minuten und 20 Minuten gehalten
S Y wurden. Zahlentafel 21 und Abb. 81 geben das
R _— / Ergebnis wieder, aus dem hervorgeht, daf lan-
R ] o{ . / geres Glithen im Schmelzflul im gleichen

L < - L7 ] Sinne sich auswirkte wie eine Temperatur-

7 9z 4% 48 98 10 :
gt Kotlenstofin %o steigerung. ' ) )
Abb. 81, Wirkung verschiedener Der Wendebereich lag bei allen drei Versuchs-

Gliihdauer. reihen wiederum auf gleicher Héhe und die Ver-
schiebung der Einzelkurven ist dieselbe wie bei
den Versuchen mit dem unlegierten schwedischen Eisen (Abb. 79).

Die Beobachtung, daB offenbar bei jedem Roh- oder GuBeisen unter gewissen
Versuchsbedingungen ein bestimmter kritischer Temperaturbereich bestehe, bei
dessen Uberschreiten das fliissige Eisen in zunehmendem MaBe die Neigung er-
hélt, grau zu erstarren, kam dem Verfasser selbst einigermalen iiberraschend.
So bedeutungsvoll diese Tatsache erschien, so schwierig war es, eine geeignete
Erklirung fiir diese Erscheinung zu finden. Versuchte er die mit zunehmender
Uberhitzungstemperatur zunichst abnehmende Neigung des Eisens, grau zu
erstarren, mit dem allmihlichen Verschwinden ungeléster Graphit-
anteile allein zu erklidren, so entzog er sich damit der Moglichkeit, fiir die
Umkehrung der Kurve nach Uberschreiten der kritischen Wendetemperatur eine
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Erklirung zu geben. Fiir den unteren Teil der Kurveniste war eine solche Ur-
sache auf Grund zahlreicher dhnlicher Beobachtungen und Arbeiten von Karsten?,
Ledebur?, Ruer usw. als hauptanteilig mit Recht anzunehmen.

Um fiir die Beobachtung der Wendetemperatur wenigstens eine hypothe-
tische Erklirung zu geben, vermutete Piwowarsky die Existenz eines mit
der Temperatur verdnderlichen Gleichgewichtszustands zweier Molekiilarten im
flissigen Eisen, der sich jedoch infolge geringer Reaktionsgeschwindigkeit erst
bei langerer Erhitzungsdauer einstelle. Es lag nahe, diese beiden molekularen
Moglichkeiten als die karbidische und die elementare Kohlenstoffanordnung zu
kennzeichnen. Wiirde die den endgiiltigen Gleichgewichtszustand kennzeichnende
Kurve etwa der Charakteristik der Kurven3 laut Abb. 78 bis 81 entsprechen,
d. h. von einem bestimmten Temperaturbereich an eine gegensitzliche Tendenz
besitzen, so konnte man sich tatsichlich zu der Annahme veranlaBt sehen, daf}
die Wiarmeténung bei der Bildung des Eisenkarbids in diesem Temperatur-
bereich durch einen Nullwert geht, wihrend sie unterhalb dieses Temperatur-
bereichs negativ, oberhalb desselben aber positiv wére, so daf} eine Temperatur-
steigerung im Bereich der negativen Wirmetonung zur Bildung von Eisenkarbid,
eine Temperatursteigerung im Bereich der positiven Wirmetonung dagegen
zum Zerfall des Eisenkarbids der fliissigen Losung fithren miifite nach folgendem
fir reine Eisen-Kohlenstoff-Schmelzen giiltigen Schema:

3Fe+ C =Fe,C+ W; dabei wire:
W = —cal im Bereich von rd. 1150 bis 1500°,
W = 4-0cal im Bereich von rd. 1500 bis 1550°,
W = 4-cal im Bereich von rd. 1550 bis 16500°.

Bleiben wir zuniichst einmal bei der Auffassung des Nebeneinanderbestehens
zweier Molekiilarten im flissigen hochgekohlten Eisen, so wire unter Beriick-
sichtigung der Versuchsergebnisse anzunehmen, daf beim Einschmelzen von
Roh- bzw. GuBeisen das im Augenblick des Schmelzvorganges vorhandene Eisen-
karbid als solches in Losung geht, wihrend der elementare Kohlenstoff zu-
néchst gleichfalls als solcher in Losung geht, aber das Bestreben hat, nach er-
folgter Auflosung sich in die karbidische Molekiilanordnung umzuwandeln. Auf
die Tréigheit dieses Einformungsvorganges wire es alsdann zuriickzufiihren, dafB3
ein einmal grau erstarrtes Eisen selbst bei Uberhitzung um 50 bis 150° die Neigung
behilt, wiederum grau zu erstarren, indem der einmal elementar geléste Kohlen-
stoff als solcher wieder auszukristallisieren? vermag. Der so ausgeschiedene
Graphit in Verbindung mit der Impfwirkung ungeloster Graphitanteile aber
diirfte verursachen, daB die Ledeburitbildung ohne wesentliche Unterkiihlung,
und zwar noch innerhalb des Temperaturintervalles ausreichender Zerfalls-
geschwindigkeit des Eisenkarbids zustande kommt. Tatséichlich hatte Piwo-
warsky5 feststellen konnen, daB mit zunehmender Uberhitzung des Eisens
auch eine zunehmende Verfeinerung des Graphits eintrat, die schliefilich bis
zu temperkohleartiger Ausbildung fiihrte, vgl. Abb. 82. Als Ursache dieser
Erscheinung konnte Piwowarsky® eine mit zunehmender Schmelziiberhitzung
zunehmende Unterkiihlung der eutektischen Erstarrung nachweisen. Seine Ver-
suchsfithrung war folgende:

! Eisenhiittenkunde 1816. 2 Eisenhittenkunde. 1906.

3 Natiirlich ist in Wirklichkeit der Wendepunkt nicht so scharf ausgebildet, wie es bei
direkter Verbindung der Versuchspunkte scheinen mag; jedoch wurde davon abgesehen,
idealisierte Kurven durch die gefundenen Kennpunkte zu legen.

4 Vgl. Archer, R. S.: Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. Bd. 67, S.445/65. 1922, der
die Moglichkeit der direkten Kristallisation des Graphits aus der Schmelze behandelt.

5 Stahleisen Bd. 45, S.1455. 1925. 6 GieB.-Zg. Bd. 23, S.379. 1926.

Piwowarsky, Grauguf. 6
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In einem Versuchstiegelofen wurden aus gleichartigen Rohmaterialien drei
Schmelzen gleicher Zusammensetzung (3,2% C, 2,2% Si, 0,45% Mn, 0,02% P,

Schmelzreihe 4. Ungeédtzt X 100.

Schmelzreihe B. Ungedtzt X 100.

Abb. 82. Einflu der Temperatur auf die Grapﬁitbildung in kohlenstoffreichem GuBeisen.

S in Spuren) erschmolzen, die erste derselben auf 12600, die zweite auf 14200,
die dritte auf 15900 iiberhitzt, in allen Fillen 10 Minuten auf Maximaltemperatur
belassen, alsdann sofort ver-
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Abb. 83. EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit und der Uberhitzung mittels eingebautem Chrom-

auf die eutektische Erstarrungstemperatur. )
nickeldrahtofen vor dem Ver-
gieBen auf 500° vorgewéirmten Oberteil, an den sich der reichlich dimensionierte
verlorene Kopf anschloB. In der Mitte einer jeden Teilform war ein Thermoele-
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ment eingelassen. Die ermittelten Werte der eutektischen Haltetemperaturen sind
in Abb. 83 aufgefiihrt. Man sieht hieraus, daB nicht nur die Abkiihlungsgeschwin-
digkeit (Zahlen vertikal), sondern auch die Schmelziiberhitzung (Zahlen horizon-
tal) einen gleichgerichteten Einflull auf die Lage der eutektischen Temperatur
ausiibt; bei der infolge zunehmender GieStemperatur verzogerten Abkiihlungs-
geschwindigkeit in den Horizontalreihen hitte man eher (entsprechend dem
Einflufl der Abkiihlungsgeschwindigkeit bei den Vertikalreihen) eine Erhshung
des eutektischen Haltepunktes erwarten konnen. Aber iiber die Kompensation

Uberhitzungstemperatur
1260° 1420° 1590° C

——
Zur vor-
gewidrmten
Form

trockene Form

feuchte Form

-—

Zur Kokille

Abb. 84. EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit bei verschiedener Uberhitzungstemperatur
im SchmelzfluB auf die Graphitausbildung im GrauguB. Ungeétzt x 50.

des Einflusses dieser zunehmenden Verzégerung hinaus trat mit zunehmender
Schmelziiberhitzung im Gegenteil noch eine sehr stark zunehmende Unterkiihlung
der Schmelzen ein. Diese Beobachtung gab demnach die zahlenmiBige Erklirung
fiir den Mechanismus der schon frither! vom Verfasser beobachteten Gefiige-
verfeinerung mit zunehmender Uberhitzungstemperatur. Abb. 84 zeigt die Gra-
phitausbildung dieser drei Schmelzen in den verschiedenen Zonen des Stabes,
und zwar unmittelbar unterhalb der MeBstellen. Die zunehmende Graphit-
vergroberung durch Verzogerung der Abkiihlung in den Vertikalreihen 148t
demnach dem Grade nach mit der Uberhitzungstemperatur deutlich nach. Man

! Vgl. Werkstoffaussch., Erérterung zu Bericht Nr. 63, sowie Stahleisen 1925, S.1455;
desgl. GieB. 1925, S.836/37.
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sicht also, daB das auf die anormal hohe Temperatur von 1590° erhitzte
Eisen hinsichtlich seiner Graphitausbildung weit weniger empfindlich ist gegen
Anderung der Abkiihlungsgeschwindigkeit oder, was gleichbedeutend ist, weit-
gehender unabhiingig ist von der Wandstéirke, indem es auch bei langsamer
Abkiihlung (groBe Wandstirke) sein feingraphitisches Gefiige leichter beibehilt.
Die systematische Graphitverfeinerung durch anormale Schmelziiberhitzung lauft
also letzten Endes auf eine systematische Unterkiithlung der Schmelze ohne
Steigerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit hinaus. Dieses Verfahren hat den
Vorzug, den Abkiihlungsverhiltnissen beim SandguBl sich vollkommener an-
zupassen und fiir alle Roheisensorten, unabhingig von der chemischen Zu-
sammensetzung, anwendbar zu sein.

Piwowarsky faBte die Folgerungen seiner Versuche wie folgt zusammen?:

1. Die mit zunehmender Uberhitzung der Schmelzen zunichst stets be-
obachtete zunehmende Karbidbildung? im erstarrten Eisen wire mit dem Ver-
schwinden von Graphitanteilen sowie der Zunahme von Karbidmolekiilen in
der Schmelze zu erkliren (Kérber, Hanemann, Sauerwald).

2. Die bereits in miBigen Uberhitzungsbereichen zunehmend auftretende
Graphitverfeinerung kommt durch allmihliche Erniedrigung der eutektischen
Haltetemperatur zustande, da die Erstarrung in Gebieten zunehmender spon-
taner Kernzahl erfolgt. Das Verschwinden der Graphitkeime iiberwiegt in
seinem EinfluB den gegensitzlichen, auf Aufhebung der Unterkithlung und
auf erhohten anschlieBenden Karbidzerfall im erstarrenden Eisen gerichteten
EinfluB der Gase und den der verzogerten Erstarrungsgeschwindigkeit infolge
der stiarkeren Vorwirmung der GieBform durch die evtl. hohere GieBtemperatur.

3. Die bei stirkerer Uberhitzung beobachtete weiter zunehmende Graphit-
verfeinerung wire dann auf die sich verstirkende Neigung zur Erstarrung in
noch groBeren Unterkiihlungsbereichen weiter stark ansteigender spontaner
Kernzahl des Karbids zuriickzufiihren als Folge der allmihlich abnehmenden
Gasentwicklung aus der Schmelze. DafB dennoch hierbei vielfach eine auf
den Gesamtkohlenstoffgehalt bezogene prozentuale Graphitzunahme in der
festen Phase auftritt (riicklidufige Kurven), lieBe sich zuriickfithren:

a) auf die bei zunehmender Unterkiihlung zeitlich stirker konzentrierte
Entwicklung der freiwerdenden Schmelzwirme und deren AnlaBwirkung auf
das Eisenkarbid;

b) auf die bei Uberschreitung der Wendetemperatur zunehmende Bildung
von Molekiilen der elementaren Kohlenstoffanordnung in der Schmelze (Disso-
ziation);

¢) fiir den Fall des VergieBens bei diesen hohen Temperaturen auf die nun-
mehr erst sich voll auswirkende Verzogerung der Abkiihlungsgesehwindigkeit
innerhalb oder kurz unterhalb des Erstarrungsintervalls durch die weitgehende
Vorwarmung der Giefiform.

Dieser auf die Qualitit kohlenstoffreicheren GuBeisens so gilinstig sich aus-
wirkende EinfluB der Graphitverfeinerung und Gasverminderung infolge Behand-
lung der Schmelze bei anormal hohen Temperaturen diirfte sich nach dem
Vorausgegangenen teilweise auch einstellen durch eine bei etwas méfBigeren
Temperaturen (etwa 1400 bis 1500°) durchgefiihrte Behandlung im Vakuum
oder durch eine ausreichende mechanische Erschiitterung der Gufleisenschmelze,
wie dies bei FluBeisen oder Stahl schon vor Jahren durchgefithrt wurde.

Was die zunehmende Neigung des Eisens zur Graphitentwicklung bei Uber-
schreiten der Wendetemperatur betrifft, so miiite bereits bei gleichbleibendem

1 GieB.-Zg. Bd. 14, S.379. 1926. 2 Vgl. a. Wedemeyer: Stahleisen 1926, 8. 557.
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prozentualen Graphitgehalt der anormal hoch erhitzten Schmelzen eine gegen-
iiber dem mittleren Uberhitzungsbereich erhéhte Neigung zur Graphitentwick-
lung abgeleitet werden, da der den Karbidzerfall begiinstigende (Maurer,
Honda und Murakami) Einflul im Erstarrungsintervall sich ausscheidender
Gase ja zunehmend in Fortfall. kommt und kompensiert werden muB.

Fir die Erklarung der Umkehrkurven hilt demnach Piwowarsky nicht mehr
unbedingt an seiner urspriinglichen Hypothese fest, wohl aber vermutet er eine
der urspriinglichen Annahme &hnliche Molekiilumlagerung im Schmelzflul von
noch unbekannter Art, die er mit der Existenz von komplizierten Molekiil-
komplexen zwischen Siliziden und Karbiden und deren Riickwirkung auf die
Erstarrungsvorginge in Zusammenhang bringt. Entsprechende Versuche sind
im FluBl, aber noch nicht abgeschlossen. Tatsdchlich steht jene urspriingliche
hypothetische Deutung, soweit reine Eisen-Kohlenstofflegierungen in Frage
kommen, ja auch im Widerspruch zu der Ausbildungsform des Dualdiagramms,
das auf die Abwesenheit eines Stabilitatswechsels der mit der Schmelze koexistie-
renden Kristallart hindeutet.

Piwowarsky?! konnte tibrigens auch zeigen, daff die Tendenz zur Karbid-
umkehr erhalten blieb, wenn das verschieden hoch erhitzte Eisen zunichst
weill (Kokillengufl) vergossen und alsdann in sekundidrem Prozefl getempert
wurde, wobei auch im getemperten Eisen das ehedem hoch iiberhitzte Eisen
die beste Temperkohlenausbildung ergab.

Die Versuche Piwowarskys wurden von verschiedenen Seiten nachkontrol-
liert. Th. Klingenstein? fand sie im allgemeinen bestétigt und konnte auch
die Karbidumkehr feststellen. :

F. Meyer® fand an 11 von 13 Schmelzreihen dieselbe Beobachtung, wéihrend
zwei derselben einen gegenteiligen Verlauf der Karbidabhidngigkeit zeigten.

Auch Wedemeyer? konnte, soweit die unteren Kurvenaste in Frage kom-
men, an Hand von GroB3versuchen (10 bis 26 t schwere Schmelzen aus dem
GieBereiflammofen) die Beobachtungen von Piwowarsky bestatigen, dafl eine
langere Zeitdauer der Schmelzbehandlung in demselben Sinne wirkt wie
eine Temperaturerh6hung. Er fand auch bestatigt, daf bei siliziumérmerem
Gufl (Walzenguf3) die Unterschiede im gebundenen Kohlenstoffgehalt der erstarr-
ten Schmelzen weit grofer ausfielen als beim siliziumreicheren Eisen (Hamatit),
vgl. Zahlentafel 22.

Die Umkehrkurven sind iibrigens von Piwowarsky nicht immer beobachtet
worden. Vor allem blieben sie recht oft aus, wenn die Schmelzen im Vakuum
durchgefithrt wurden. Auch Kerpely® und Hanemann® konnten sie entweder
gar nicht oder nicht immer beobachten. An sich halt jedoch Hanemann ihre
Existenz fir berechtigt, gibt jedoch eine andere Erklirung fiir deren Ursache,
die allerdings nur in Spezialfillen zutreffen wird. Schmilzt man danach ferri-
tischen Graugufl bei zu tiefen Temperaturen (unterhalb der Liquiduslinie) ein,
oder ist die Schmelzdauer zu kurz, so kénnen noch ungeldste Mischkristalle
oder solche, welche mangels der notigen Zeit und Temperatur hinter ihrer maximal
moglichen Konzentration gemifl dem Diagramm von Morschel (vgl. S. 45) an
Kohlenstoff zuriickgeblieben sind, bei anschliefender Erstarrung des Gusses zu
einer karbiddrmeren Grundmasse fithren. Praktisch zutreffender und den An-

1 Die thermische Schmelziiberhitzung und ihre Riickwirkung auf den metallurgischen
Verlauf des Temperprozesses. Stahleisen Bd. 45, S. 2009. 1925.

2 Giefi.-Zg. Bd. 24, S.335/40. 1927. 3 Dissertation Aachen 1926. tle.

5 Vgl. Zuschriftenwechsel Wedemeyer-v. Kerpely: Stahleisen Bd. 46, S. 874. 1926.

¢ Stahleisen Bd. 47, S.693. 1927.
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sichten Piwowarskys durchaus nicht zuwider diirfte schon die Anschauung von

P.Bardenheuer und L.Zeyen! sein, nach der an der Luft geschmolzenes Guf-
eisen mit zunehmender Keim-
freiheit der Schmelze bei stei-
gender Uberhitzung an sich
wachsende Neigung zur karbi-
dischen Erstarrung in sich birgt,
jedoch veranlafit durch die aus
den Reaktionen der Schmelze
(inshesondere bei den hoheren
Temperaturen) mit der Tiegel-
wand oder dem Schmelzherd
entstehenden Gase durch Be-
rithrung mit keimférderndem
Tiegelmaterial mitunter wieder
zu erhohtem Karbidzerfall hin-
iiberwechselt. Eine Erklarung
fir die Feststellung Piwo-
warskys, der bei seinen ersten
Versuchen unabhingig vom
Tiegelmaterial (Graphit- oder
Magnesiatiegel) nach dem Ab-
schrecken der Schmelzen von
1000° C die Umkehrkurven ge-
funden hatte, fiir den Karbid-
anteil demnach nur die eutek-
tischen  Erstarrungsvorginge
maligebend sein konnten (was
Hanemann offenbar iibersehen
hatte), ist jedenfalls noch nicht
erbracht worden.

Immerhin ist die von Hane-
mann fir den oberen (riick-
laufigen) Ast der Umkehrkurve
gegebene Erklarung, wonach
die mit der Schmelziiberhitzung
zunehmende Graphitverfeine-
rung infolge der zunehmend
groBeren Oberfliche einen wach-
senden Anreiz zur Graphitkri-
stallisation aus den Misch-
kristallen ausiibt, fiir das Auf-
treten der riicklaufigen Kurve
unter normalen Abkiithlungs-
bedingungen durchaus brauch-
bar.

Aus den Arbeitenvon Hane-
mann geht aber hervor, daf3
der von E. Piwowarsky an
sich nicht bezweifelten Einwir-

kung ungeldster Graphitanteile auf die Unterkiihlungsfahigkeit und damit auf

1 Stahleisen Bd. 48, S. 515. 1928, sowie GieB. Bd. 15, S. 354. 1928.



Der Einfluf der GieBtemperatur und die Bedeutung der Schmelziiberhitzung. . 87

das Gefiige von GuBeisen ein ausschlaggebender EinfluB zukommt. Geht mit zu-
nehmender Graphitauflosung durch héhere Schmelztemperaturen der impfende
EinfluB ungeléster Graphitpartikeln zuriick, so wirkt sich die nunmehr erhéhte
Neigung zur Erstarrung im Un-
terkiihlungsintervall und damit
zur erhohten Karbidbildung stér-
ker aus als der gegensitzliche
Einfluf} einer verringerten Ab-
kiithlungsgeschwindigkeit bei
hoherer GieBltemperatur. Be-
merkenswert ist, daB im Va-
kuum auch aus keimreicher
Schmelze ein feines Graphiteu-
tektikum zu kristallisieren ver-
mag; ein Beweis fiir die Bedeu-
tung der Gasphase bei der Gra-
phitisierung. Abb. 85a bis ¢ zeigt
einen solchen Fall nach Versu-
chen des Verfassers.
Honda wund Murakami?l
glauben allerdings nicht an die
Wirkung von ungelosten Kohle-
teilchen auf die Graphitbildung,
nachdem ein in die Schmelze
eingefiihrter Graphitstab die Gra-
phitbildung nicht begiinstigte.
Demgegeniiber stehen gegenteilig
ausgewertete  Versuche  von
E. Scheil?, der einen Kohlestab
in eine Schmelze von reinem, weilem GuBeisen tauchte und 15 Minuten lang
bei 1300° darin behielt. Die abgekiihlte Probe lie lange, vom Kohlestab aus

t Science Rep. Tohoku Univ. 1921, Nr.10, S.273/303; vgl. a. Stahleisen Bd. 45,
S. 1032/33. 1925.

2 Vgl. Stahleisen Bd. 47, S.219. 1927,
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sation des Graphits direkt aus der Schmelze ist dieser Versuch allerdings noch

nicht, da ein in statu nascendi (mit geringster Unterkiihlung bezogen auf das

metastabile System) zerfallender Karbidkristall die gleiche Erscheinung hervor-
rufen kann.

Hanemann! konnte
den EinfluBl des allméh-
lichen Verschwindens unge-
loster Graphitteilchen auf
die zunehmende Unterkiih-
lang bei der eutektischen
Erstarrung auf metallo-
graphischem Wege zeigen,
wobeier beikonstanterTem-
peratur das Kisen zuneh-
mende Zeiten im Schmelz-
fluB hielt und alsdann unter
gleichartigen Bedingungen
zum KErstarren brachte.

Niedriggekohlte Legie-
rungen sollen sich nach
Hanemann infolge ihres
hoheren  Schmelzpunktes
schwieriger graphitfrei
gliihen lassen (Abb. 86),
obwohl die Auflésungsge-

schwindigkeit ungeléster Anteile (hier des Graphits) mit abnehmender Kon-
zentration wéachst?.  Abb. 87b nach Kontrollversuchen des Verfassers lafit

1 Monatsblitter des

Berliner Bezirksvereins
Deutscher Ingenieure 1926,
‘Nr. 4.

2 Sauerwald, F. und

A. Koreny: Stahleisen

Bd. 48, S. 537. 1928, ver-

suchten, experimentell ab-

solute Werte fir die Auf-

16sungsgeschwindigkeit des

Graphits im geschmolzenen

Eisen zu finden. Sie gingen

aus von einem ungeséttig-

ten Eisen mit 3,62% C,

0,16 % Si, 0,78 % Mn,

0,61% P und 0,05% S, dem

abgewogene Mengen von

Graphit zugesetzt wurden.

Die Eisenmengen im Ge-

wicht von je 10 bis 12 g (?)

wurden eingeschmolzen, zu-

nehmende Zeiten auf Temperatur gehalten, dann abgeschreckt und der ungeldste Graphit ana-

lytisch bestimmt. Die Ergebnisse ihrer Versuche bei 1255 und 1350° zeigt Abb. 89. Daraus ist

ersichtlich, daB mit zunehmender Sattigung die weitere Auflésung sehr langsam verlauft.

Der rechnerischen Erfassung der Auflésungsgeschwindigkeit aus der Reaktionsoberfliche und

dem Konzentrationsgefille nach dem Aufsatz von A.A.Noyes, W.R.Withney und

W.Nernst: Theor.Chemie 1926, S.617, wie sie von Sauerwald und Koreny ebenfalls ver-

sucht wurde, stehen-in der einwandfreien Erfassung der wahren Reaktionsflache und der Be-

stimmung der GréBenordnung der kritischen Endteilchengrofie vorlaufig noch gewisse Schwie-
rigkeiten entgegen. .
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Zahlentafel 22. Zusammenstellung der Versuchsbedingungen und Ergebnisse.

ol o §"': g g 5 ) qg ] 2:0 [@)
gleEs s s ZIE21E5108] 2 el oml
e & |le5| Artdes |E=| B8 |8M|58 52| B |GebjGral iyl p | S
CRI A Ee | 3 2@ 55 F | C |phit
<15 2.8 | Binsatzes | 5% | B g |E2|CE 55| &
ol I5H 2|l o & |2 P as] &
“1 EL|SEFC) 275
% S&|EE|oC st |st|% | % | % | % |%|%]|%
1113126 | Walzen- | 530 | 705 2,94 10,822,121 0,59 | 1,080,31 |0,086
eisen
14 800 2,94 /0,96 11,98 | 0,56
15 85 2,94(1,00 1,94 0,56
16 1000 {1270 2,901,181,7210,59 | 1,07 |0,31 10,090
16%13
2 117117 | Walzen- | 6% | 60 (1350 2,86|1,14|1,72|0,54|1,12 0,30 (0,078
eisen
18 710 2,81 (1,40 11,41]0,52
19 840 11370 2,84 11,79 (1,05] 0,51
20 920 2,8211,860,96 (0,50 | 1,12 0,30 ;0,073
15% | 3%
3 |21]21 | Walzen- | 79 | 6% (1270 2,88 0,66 2,22 0,66 | 0,89 0,28 0,090
eisen
22 710 2,890,721 2,17 10,65
23 810 1295 2,8910,92 11,97 0,65
24 920 2,8410,95 11,890,611 |0,93 (0,27 10,097
14% (3%
4 125114 | Walzen- | 6% | g40 2,8211,12 11,70 (0,46 | 0,83 |0,32 (0,085
eisen
26 745 2,772,43 /0,341 0,35
27 855 2,782,610,17 | 0,33
28 9:0 11295 2,772,570,20 0,32 0,81 |0,29 {0,086
16 {34
513018 | Walzen- | 830 ) 730 2,97/0,80 1,97 | 0,50 | 0,93 10,32 10,078
eisen
31 815 2,79(1,49 1,30 0,48
32 900 12,8212,18{0,64 | 0,46
33 1005 {1250 2,842,56310,31 | 0,45|0,92 (0,32 {0,082
14 |3
6 14921 | Walzen- | 6% | 645 2,970,83 2,14 0,48 | 0,83 10,31 {0,083
eisen
50 725 2,9111,011,900,47
51 800 2,90|1,05|1,85(0,46
52 850 2,86(1,611,25|0,45
53 925 11320 2,80(1,980,8210,43 | 0,85 |0,31 |0,083
16 |3
7 134 117,5| Walzen- | 8% | ¢45 2,662,2810,38/0,41 0,86 |0,318(0,108
eisen
35 720 2,69 (2,410,281 0,41
38 910 11280 2,69|2,51|0,18|0,38 | 0,84 {0,315|0,110
14 (3%
8 154125 |Hamatit | 4° | 730 3,67 /0,81 12,76 1,24 | 0,56 |0,114/0,057
56 20 3,54 10,82 (2,72 11,23
58 930 3,6310,97 (2,66 1,23
60 1013 {1290 3,66 1,00 2,661.23 (0,59 {0,114/0,060
' - [18%(3 :
9 |61{11 | Hamatit | 10% | 610 [1270 3,8310,8912,9411,72 | 0,74 |0,093]0,046
64 755 3,68 10,83 12,85 (1,65
66 850 3,76 0,96 | 2,80 | 1,64
67 900 3,68 (1,03 (2,65 |1,62|0,74 {0,092(0,046
11%13%

erkennen, dafl die durch den Abschreckvorgang in der Kokille am Wachstum
gehinderten Graphitkeime in etwa gleichem Abstand voneinander liegen, wie
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die Kristallisationszentren in Abb, 87a, ein Beweis, daB bei der langsamen
Abkithlung im Ofen sich nennenswerte Mengen spontaner Kerne nicht
gebildet haben. Abb. 88 zeigt einen der Abb. 87b dhnlichen Fall bei stérkerer
VergroBlerung. Auch in SchleuderguBimaterial kann beim Vergieflen eines
keimreichen Eisens angesichts der schnellen Erstarrung der ungeldste Graphit
seine Impfwirkung selten (nur bei gréBeren Wandstéirken) voll entfalten, so daf
der elementare Kohlenstoff hier fast stets in feiner Ausbildung vorliegt (starke
Unterkiihlung). Auf das Verschwinden von Graphitanteilen mit zunehmender
Uberhitzung ist es wohl auch zuriickzufiihren, daB mit zunehmender Gief-
temperatur oft hohere Siliziumgehalte nétig werden, um gemé den Ausfithrungen
auf S. 47 bis 49 eine weile oder melierte Erstarrung der Schmelze zu verhindern.

Nicht die Giefitemperatur allein ist demnach mafBgebend fiir das Gefiige
und die Eigenschaften von GrauguB, sondern auch die maximal beim Schmelzen
durchlaufene Temperatur bzw. die Abstichtemperatur sowie die zeitliche Dauer
des Schmelzflusses sind von Bedeutung. Beim EinfluB der GieStemperatur
mufl demnach vor allem unterschieden werden, ob man von einem keimfreien
Eisen ausgeht oder nicht, und unter diesem Gesichtspunkt finden viele sich wider-
sprechende Ergebnisse der verschiedensten Forscher ihre zwanglose Erkldrung.

J. Uber den EinfluB der stindigen Eisenbegleiter

auf die mechanischen Eigenschaften von GrauguB

einschlieBlich physikalisch-chemischer Betrachtungen
iiber die Reaktionen im fliissigen Zustand.

1. Der Einflufl des Schwefels.

Abb. 90 und Abb. 91 zeigen die fiir die folgenden Betrachtungen notwen-
digen bindren Zustandsdiagramme. Nach den Diffusionsversuchen von A. Fry?!

lost festes reines Eisen etwa 0,025% S (= 0,068% FeS) bei etwa 950°C. FeS
dagegen vermag etwa 2% Fe in fester Losung zu halten, desgleichen Spuren
von MnS. Das hochschmelzende regulire MnS dagegen 16st auch im festen Zu-
stand noch etwa 60% des hexagonalen FeS. Die maximale Séttigung sulfi-

1 Diss. Breslau 1919; Stahleisen Bd. 43, S. 1039. 1923,
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discher Mischkristalle entspricht etwa der Zusammensetzung 3 FeS-2 MnS,
woraus auf die Existenz einer entsprechenden chemischen Verbindung geschlossen
wird. Aus dem Vorhandensein des weitgehenden Mischkristallgebietes im System
MnS—TFeS schlieBen Th. Meierling und W. Denecke! auch auf eine ziem-
lich weitgehende Léslichkeit des MnS fiir Mn, zu-
mal die letzteren beiden reguldr kristallisieren,
so daBl die aus GuBeisensorten sich ausschei-

denden sulfidischen Segregationen von komplizierter Natur sind. Diese Verhalt-
nisse kénnen bei Hinzutritt oxydischer Bestandteile sich noch verwickelter ge-
stalten, nachdem Sulfid und Oxyd im fliissigen Zustande loslich sind und bei der
gemeinsamen Erstarrung ein Eutektikum bilden (vgl. Abb. 92 nach Giani). Treten
schlieBlich noch Silikate auf, so bilden sich bei Gegenwart der gleichmetallischen
Sulfide zwei Schichten entsprechend den Mischungsliicken des fliissigen Zustandes?
(Abb. 93). Es bleibt demnach zur Zeit nichts iibrig, als die Beziehungen des Schwe-
fels zum GuBeisen auf die einfachste Form zu bringen. Im allgemeinen kennzeich-
nen sich die eisenreichen vor den manganreichen Sulfiden im GuBeisen wie folgt?:

‘ eisenreiches Sulfid manganreiches Sulfid

rrrobere, meistens wohlkristal-
lisierte, oft nesterformig auf-
tretende Einschliisse

Ausscheidungsform im Guf \za»h]reiche, gleichméBig ver-

\ teilte feine Einschliisse

Lage zum prim. Korn | meist in den Korngrenzen innerhalb der Kérner

Farbe

' rotlich bis bréunlich blaulich bis grau

‘ellt vor, beim Anlassen auf bleibt zuriick beim Anlassen
| z. B.255° i z.B. auf 255° fahlweiBlich
dunkelgelb — blaulich ‘

Verhalten beim Anlassen

Verhalten bei der Baumann-
schen S-Probe

\ GlelchmaBme, leichte Dunke- |

lung des Papiers.

unregelmaﬁlg verteilte, starke
Dunkelung des Papiers

Verhalten gegen 1%10’6 Essig-
séure in Athylalk0h014

1 Uber die Entschwefelung des GuBeisens.

| starke Brdunung

erscheinen schwach blaulich

GieB3.-Zg. Bd. 23, S. 175. 1926.

2 Vgl. Glaser: Diss. Aachen 1925, sowie G. Tammann: Zur Analyse des Erdinnern.
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 131, S. 99. 1923.
3 Vgl. a. die Arbeiten von Arnold u. Waterhouse: Ir. St.-Inst. Bd. 1, S. 101/368. 1903,
iiber die Identifizierung der Sulfide, sowie Oberhoffer: Das technische Eisen, Kapitel

Schwefel. 1 Roe

hlsches Reagens.
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Ein Atzverfahren zur generellen Unterscheidung von Sulfiden gegeniiber
anderen Schlackeneinschliissen gab Kiinkelelan. Die molekulare Bildungswirme
des FeS ist 23070 cal, diejenige des Mangansulfids = 62900 cal. Wenngleich
theoretisch die Bildungswirme (Berthelot) kein quantitativer Mafstab fiir die
Affinitdt einer Verbindung ist, hierfiir vielmehr die freie Energie (Nernst)
in Frage kommt, so ist sie doch recht oft ein qualitativer Mafstab hierfiir. Da
ferner die Reaktion:

Mn -}- FeS = Fe - MnS - 39830 cal (16)

stark exotherm ist, soist es erkldrlich, dal Mangan als Entschwefelungsmittel gilt,
obwohl die (sicherlich nur geringe) Léslichkeit des Mangansulfids im Eisen noch
nicht genau ermittelt worden ist. Je manganreicher nun das sulfidische Reak-
tionsprodukt ist, um so hoher demnach dessen Erstarrungspunkt, um so leichter
wird (insbesondere beim Gulleisen mit dessen gegeniiber Stahl wesentlich tieferer
Erstarrungstemperatur) eine Segregation von Schwefelverbindungen erfolgen.
Hinzutritt von Oxyden scheint die Entschwefelung zu erschweren, da der Er-
starrungspunkt der Ausscheidungsprodukte alsdann sinkt. So mag eine Fest-
stellung von Mc Cance? erwihnt werden, wonach der Schmelzpunkt des MnS
durch Zusatz von 9% MnO von 1620° auf 1400° heruntergedriickt wird.

Aus der Art der Reaktion (16), die auch bei hohem Manganﬁberschuﬁ nicht
vollstandig verlauft, ergibt sich, dafl sie umkehrbar sein mufl und zum Still-
stand kommt, wenn dle fiir eine bestimmte Temperatur giiltige Glelchgewmhts-
konstante
[Mn][FeS]

K= [MnS]

(17)
erreicht ist, daf§ ferner das Mangansulfid im Bad tatsdchlich etwas l6slich sein
muf.

Daher ist es fiir Gleichgewichtsmessungen iiber die Entschwefelungsvorginge
in Abhéngigkeit vom Mangangehalt auch gleichgiiltig, von welcher Seite der Reak-
tion aus man sich dem Gleichgewicht nahert. Da nach dem ,,Prinzip vom klein-
sten Zwang* exotherme Reaktionen durch Temperaturabfall begiinstigt werden,
so ist mit sinkender Temperatur ein Verlauf der Reaktion

FeS + Mn %5 MnS + Fe -+ 39830 cal

nach rechts, d. h. eine bessere Entschwefelung zu erwarten (Abb.96b).
Tatsachlich hat man seit jeher beim Abstehenlassen schwefelhaltiger Roh-
und GufBeisensorten eine Entschwefelung feststellen konnen. Ein lédngerer
Transport des fliisssigen Eisens wirkt demnach in gleicher Richtung (Mischer-
betrieb, vgl. die Versuche von Simmersbach3, Springorum? Spetzler5
u.a. Osann® glaubt zwar an eine mechanische Art der Entschwefelung auf
Grund einfacher Koagulation und des Auftriebs der sulfidischen spezifisch
leichteren Segregationen, die auf der Oberfliche des Bades alsdann einen fliis-
sigen Stein bilden. Die Ansicht Heikes? iiber den Einflul der Temperatur
sowie des Mangangehaltes und die Ergebnisse seiner Beobachtungen (Abb. 94)
decken sich jedoch besser mit den Forderungen der Theorie. Auch die
Beobachtung, daBl nach einem lingeren Pfannentransport (starkere Abkiih-
lung) zu einem beheizten Mischer in letzterem oft keine weitere Entschwefe-
lung stattfindet, spricht fiir obigen Reaktionsmechanismus. Allerdings kann

1 Werkstoffaussch. Nr. 75. 2 J. Iron Steel Inst. Bd. 97, S. 239. 1918.

3 Stahleisen Bd. 31, S. 253, 337 u. 387. 1911. 4 Stahleisen Bd. 35, S. 825. 1915
> Ber. Stahlw.-Ausschufl V. d. Eisenh. Nr. 72. 1923.

6 Stahleisen Bd. 39, S. 677. 1919. 7 Stahleisen Bd. 33, S. 811. 1913.
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nach Blum!? auch eine Riickschwefelung von Schwefel aus sulfidischen Segrega-
tionen stattfinden, wenn durch Oxydation von Silizium (an der Luft) Kiesel-
siure gebildet wird, so daB etwa folgender Vorgang einsetzt: ,
2MnS + 28i0, 4- 0, (Luft) + 2Fe = 2MnO- 8i0, + 2 FeS. (18)
Nins Bad

0,028
0,042
o056
0070
0,085

7600

2
77

\ dg,707
1g,172
NN

Temperatur in °C

/

g
S

Nach Blum ist also der Grad der Entschwefelung weitgehend abhingig vom

Verhiltnis Si0, : Mn in der Schlacke (Abb.95). Ist dieses < 0,8bis1, so seidie Ent-

schwefelung gut, bei einer Hohe von 1,2

bis 1,3 maBig, wihrend bei Betrigen von

=2 eine Riickschwefelung zu erwarten

sei. J. Ciochina? beobachtete zuneh-

mende Entschwefelung in Abhéngigkeit %%

von der Entfernung der Entnahmestelle ,

der Probe vom Stichloch des Hochofens ¢ /

(Zahlentafel 23), fiihrt diese Erscheinung / <

aber auf das Vorhandensein geldster / /

Schwefeldampfe im fliissigen Eisen zuriick. y /

Diese Auffassung von der Koexistenz / j

freien Schwefels neben Sulfiden soll nach 7o 1[0 pmr————

Ciochina die zahlreichen Beobachtungen 7760 E,-M,Z

erklaren, daB nicht immer ein klarer Zu- i

sammenhang zwischen dem Schwefelgehalt o o0 ”'”5”% A

von Eisen- und Stahlbéidern und dem Man.- Abb. 94. Entschwefelung bei verschiedenem

gangehalt dorsclben bestcht. Untor der  Nanemgihil i, Roons it snkendy
nnahme, dall sich bei der Entschwefe- von 0,15% (Heike),

lung des Eisens reines Mangansulfid aus-

scheidet, kann man in Gl. (17) die Konzentration des MnS konstant setzen, so

daB erstere iibergeht in:

[FeS]-[Mn]=K,. (19)
Ist wirklich die Loslichkeit des reinen MnS im Eisen verschwindend klein, so ist die

T 38
24— t
. . —97 34
2,0 1\ N
] ' L4 Q
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x
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Abb. 95, Abhingigkeit der Entschwefelung von Roheisen vom Verhiltnis $iO,: Mn (Blum).

Konzentration des FeS im Metall dann praktisch proportional dem Gesamt-

S-Gehalt (2'S), so daB GI. (19) auch geschrieben werden kénnte:

- [Z8]-[Mn]=K,, (20)
1 Stahleisen Bd.36, S.1125. 1916.

2 Le probleme du soufre dans la fonte et dans les aciers. Extr. de chimie et industrie.
Bd. 16, Nr. 6. 1926. ‘

3% Mangon
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was aber bedeutet, daBl bei konstanter Temperatur die Konzentration des im
Metall bestandigen Schwefels eindeutig von dessen Gehalt an metallischem Man-
gan abhiingt. Tatstchlich glauben Herty und Gaines! auf Grund ihrer Ver-
suche und Beobachtungen von Betriebsergebnissen an die Giiltigkeit jener

Beziehung. In der Roheisenpfanne trat Entschwefelung ein, wenn das Produkt
% Mn-% S = 0,07 (bei etwa 1315%) war. Tatsichlich paBten sich die Be-
triebsdaten gut einer durch die obige Gleichung dargestellten Hyperbel (Abb. 96)
an. Einen allgemein giiltigen Wert hat die Zahl fiir K, = 0,07 nicht, da sie

1 Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. Bd. 73, S. 434, 1927; Stahleisen Bd. 47, S. 802. 1927.
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durch die Begleitelemente (P, Si usw.) des Eisens sicherlich veridndert wird
(Abb. 96a). Tatsdchlich errechnet sich aus den oben erwihnten Versuchen von
Heike fiir die Temperatur = 1315° ein Wert von K, = 0,105, also bedeutend

hoher. In Wirklichkeit werden die Verhiltnisse also viel komplizierter liegen.

Es ist auch sicherlich nicht ganz zutreffend, die Konzentration des MnS im

Bad wihrend des Entschwefelungsvorganges konstant zu setzen. Uberdies

besitzt ja das MnS eine ziem-

lich betrachtliche Loslichkeit

fur FeS, so daB gemiB dem

Nernstschen Verteilungssatz

das auskristallisierende MnS

einen Teil des FeS (des Bades)

herauslosen wird (durch Dif-

fusion des FeS), d. h. es kri-

stallisiert tatséchlich ein kom-

plexes Sulfid und nicht reines

Mangansulfid aus dem Bad.

Ferner gelten die den Gl. (16)

bis (20) zugrunde liegenden

theoretischen Uberlegungen ja

nur fiir die Vorginge bei Ab-

wesenheit von Kohlenstoff.

Bei Anwesenheit des letzteren

tritt eine Stérung durch die Reaktion: 3 Mn + Fe,C 5 Mn,C -+ 3 Fe ein, die gemaf:
[MnP - [Fe,C]_ o,

[Mn;C]
einem Gleichgewicht zustrebt. Der zur Entschwefelung verfiighare Mangan-
gehalt ist demnach geringer als der Gesamtmangangehalt, und nur durch eine
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Gleichung hoéheren Grades zu ermitteln, zu deren Ansatz allerdings noch die
experimentell zu ermittelnden Unterlagen fehlen. Abb. 97 nach Versuchen im
Eisenhiittenménnischen Institut in Aachen weist bereits auf eine bestimmte
Abhéngigkeit der Entschwefelungsvorgéinge vom Kohlenstoffgehalt des Bades hin.

Die vollstindige Fixierung des Reaktionssulfids in der Schlacke ist nur bei
Abwesenheit von (freiem) Eisenoxydul?, d.h. in neutraler oder reduzierender
Atmosphire moglich, da andernfalls gemaf3

MnS (CaS) 4 FeO 2 FeS + MnO (Ca0)

Riickschweflung eintritt. Wir miissen daher den Entschwefelungsvorgang wie
folgt darstellen:

FeS + MnO (Ca0) + C — MnS (Ca8) + Fe 4+ CO, 21)
MnO 4 2FeS + Ca0 - CaCy=2CaS+ Mn-}2Fe42CO. (22)

Da wie gesagt das MnS, besonders als Mischkristall mit dem FeS, im Eisen
etwas loslich ist, hingegen das CaS keine wesentliche Léslichkeit fiir die Sul-
fide des Eisens und Mangans, vor allem aber keine Loslichkeit im Eisen besitzt,
selbst im flissigen nicht, so ist der besonders fiir die Verhaltnisse des basischen
Elektroofens mafBigebende Entschwefelungsvorgang gemidfl Gl. (22) der giin-
stigste. Aber auch im basischen Flammofen kann er bei reduzierender Flamme,
Aufwerfen von Ferrosilizium oder besser Kohle, weitgehend verwirklicht werden.

Die Moglichkeit der Herstellung

7 o]  hochstwertiger legierter Bau- und
" / Werkzeugstiahle im basischen Martin-
’ oz1 J ofen, wie manche deutsche Edelstahl-
12 / werke dies heute bereits tun, ist der
] - z // beste Beweis dafiir. :
7;0 220 4
3 /2,, Zahlentafel 23a.
Sl
N AU Probe | S % Mn % | Si%
Es § o g / o %
S 95— 5 1| o026 | 037 | 210
& / 2 0,216 0,36 2,16
au g z 3 0,210 0,35 2,20
* /, 4[°% 4 | 0185 0,35 —
/8 5 | o2 | 033 | 033
TS 6 | 0,182 0,33 0,33
t° 7 0,178 0,32 —
a5 | L | bE | o
. /€ im Bad _ 10 | 0128 | 026 | 216
fxbb. 9b7.‘\ders111§chte iur ?fstxmt}!{lug{; d(;r f?le}c}lllge\%(;hts- 11 0.126 0.24 2.14
agen bel der kKn ‘weielun, ohie re] 31t 4 > ’
B P it 45 bis 5,5% © bei 13500, oo 12 | 0122 | 021 | 216

Zahlentafel 23a nach Meierling und Denecke?® zeigt die Verinderungen
der chemischen Zusammensetzung von schwefelhaltigem GuBeisen vom Ab-
stich (Probe 1) iiber den Transport zur GieBstelle und der Verteilung in kleine
Handpfannen, wobei der Temperaturabfall bis zum Eintreten merklicher Dick-

1 In der Ordinate der Abb. 97 bedeuten die in runde Klammern gesetzten Ausdriicke
die Konzentrationen in der Schlacke, die in eckigen Klammern stehenden dagegen die
Konzentrationen im Metallbad. .

2 Vgl. a. Herty u. Gaines: Blast Furnace Bd. 16, S. 233. 1928.

% a.a. 0.
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flissigkeit ging. Wihrend dieser Operationen waren in entsprechenden Zeit-
abschnitten fortlaufend zwolf Proben abgegossen worden.

Wahrend eine Entschwefelung des GuBeisens durch Abstehenlassen der
Schmelze unter den Verhiltnissen des praktischen Betriebs bis zu etwa 0,08
bis 0,10% 8 verhdltnismaBig leicht moglich ist, gelingt eine weitere Entschwefe-
lung entweder durch nachfolgende Raffination in einem (6l-)beheizten Vor-
herd bzw. im Elektroofen oder aber durch Einwirkung von Alkalisalzen (Soda)!
auf das flissige Eisenbad. Nach den Untersuchungen von H. Ostermann?
tritt jedoch nur dann Entschwefelung (bis 60%) ein, wenn es zur Bildung einer
Silikatschlacke kommt. Diese mufl nunmehr geniigend freies Alkalioxyd l6sen,

das alsdann erst wie folgt einwirkt:
C=C0+42N
Na,0 + + 3 wenn Kohlenstoff als Reduktionsmittel auftritt,
2Na - FeS = Na,S + Fe

und
2Na,0 4 8i=S8i0,+4Na

2Na + FeS =Na,S + Fe

Das Aufnahmevermogen der Alkalisilikatschlacken fiir Mangansulfid und Na-
triumsulfid liegt zwischen 30 bis 40% bzw. 20 bis 30%.

Zusidtze von Ferrosilizium und Kalziumkarbid u.a. zu der aufgegebenen
Soda schiitzen den Siliziumgehalt des Bades. Andernfalls nimmt letzterer in-
folge Silikatbildung ab. Die Reaktion zwischen Soda und Eisenbad nimmt
nach Ostermann mit steigender Temperatur wegen der gleichzeitig wachsenden
Verdampfungsverluste ab. Stahlbidder und voraussichtlich auch sehr hoch iiber-
hitztes Gufleisen konnen daher durch Alkalien nicht entschwefelt werden. Im
tibrigen miissen oxydische Ofenschlacken vom Bad ferngehalten werden, da sonst
die Soda véllig verschlackt z. B. gemaB:

Na,0 4 2Fe0-Si0, = 2FeO + Na,0-Si0,.

Auch das vorzeitige Einwerfen der Sodamischung in die rotwarme GieBpfanne
fithrt zur Bildung eines Alkalisilikates ohne freies Alkali und ist daher wirkungs-
los. Auf schlackenfreier Badoberfliche dagegen regelt sich die Menge des ver-
fugbaren Alkalioxyds dadurch von selbst, daB die bei der Reduktion durch Sili-
zium entstehende Kieselsiure Alkali zu Silikat bindet (Ostermann).

Die Wirkung des Entschwefelungsmittels nach Walter soll auch in einer
zusitzlichen Entgasung3 (vgl. Zahlentafel 24) der Schmelze beruhen, die aller-
dings schon aus der lingeren Abstehdauer wihrend der Behandlung mit dem
sodareichen Salz allein zu erwarten ist. Der im Schmelzkoks des Kupolofens
enthaltene Schwefel wird nach Osann? als Schwefeldi- und -trioxyd vergast
und entweicht bis zu 70 % mit den Gichtgasen, wobei stark oxydierendes Schmel-
zen giinstig wirkt. Der Rest wird vom Eisen aufgenommen. Der EinfluB} eines
FluBspatzusatzes im Sinne eines verringerten Schwefelzubrands im Kupolofen
ist arg umstritten® und bedarf noch der Klirung. Immerhin setzt man schon

| wenn Si als Reduktionsmittel vorliegt.

! Das bekannte R. Waltersche Entschwefelungsmittel enthilt (gemiB GieB.-Zg. Bd. 19,
S. 282. 1922): 94% Na,CO0,, 4% BaCl,, 0,6% FeO und 0,9 A H,0. Vgl. a. Stahleisen Bd. 42,
S. 506. 1922; Bd. 45, S. 449/51. 1925.

2 Uber die Einwirkung von Alkalien auf Eisenbader, DISS Aachen 1927; vgl. Mitt. K. W.1.
Eisenforsch. Bd. 9 (enthilt eine gute kritische Literaturzusammenstellung der Materie). -

3 Mehrtens, J.: Entschwefelungs-, Entgasungs- und Desoxydationsverfahren fiir hoch-
wertiges Gufleisen. Stahleisen Bd. 45, S. 451. 1925.

4 Die Vorausbestimmung des Schwefelgehaltes im GuBeisen beim Kupolofenbetrieb.
Giel3. Bd. 15, S. 204. 1928.

% Stahleisen Bd.47, S.128. 1927, sowie vgl. den Zuschriftenwechsel Os ann/Wllke Dor-
furt und Kllngensteln Stahleisen Bd. 47, S. 881. 1927. .
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aus Griinden einer besseren Ofenfithrung (diinnere Schlacke, Verhinderung des
Héngens) dem zur Verschlackung der Koksasche dienenden Kalkstein vielfach
etwas Flullspat zu, und zwar bis zu einem Drittel der Gewichtsmenge des ge-
samten Fluflspat-Kalkstein-Gemisches, das nach Osann! auf 2,7kg fir 1kg
Koksasche bei gutem (héchstens 5% Riickstand), entsprechend hoher bei minder-
wertigem Kalkstein zu bemessen ist. Vor Verwendung von FluBspat ist eine
Analyse auf dessen eigenen Schwefelgehalt empfehlenswert, da FluBspat oft
mit Metallsulfiden verunreinigt ist.

Zahlentafel 24. In 100 g GuBeisen waren enthalten:

Ent- Gesamb- Gas- .
GuBeisensorten 8 sc{ll:;flegfe- €O, | CO | H, | N, gasgeh. naailbr;le B}férrlfgl'
% % cm?® | em® | em® | cm3 | cm?® %

12622 A, nicht entschwe-

felte Probe . . . . . . 0,096 — 4,53 [49,27/31,78| 0,0 85,58 — 315
Dieselbe entschwefelt . .[0,052| 45,8 1,35 |10,34(31,16| 1,20 | 44,05 | 48,6 293
19622 B, nicht entschwe-

felte Probe. . . . . . 0,089 — 4,13 [45,42|11,568] 3,79 | 64,92 — 320
Dieselbe entschwefelt . .|0,056| 37,1 |0,93 |33,60(10,32| 1,07 | 45,92 | 29,2 291

Was nun den Schwefelgehalt des Graugusses betrifft, so decken sich die iiber-
aus zahlreichen dariiber angestellten Arbeiten in dem Ergebnis, da3 der Schwefel
insbesondere in der Form des Eisensulfids die karbidische Erstarrung des Gusses
sowie dessen Schwindung? begiinstige, zur Ausbildung harter Stellen im Guf
und zur RiBbildung fiihre, das Eisen dickfliissig mache und dariiber hinaus
auch unmittelbar die mechanischen Eigenschaften in nachteiligem Sinne be-
einflusse. Die durch Schwefel bewirkte Erhohung der Bestidndigkeit des Eisen-
karbides scheint iibrigens darauf zuriickzufiihren zu sein, da} das Eisenkarbid
im festen Zustand bei hoheren Temperaturen merkliche Mengen von Eisen-
sulfid lost3.

Die praktische Folgerung aus den zahlreichen Forschungsarbeiten ist, daf
man den Schwefel im GuBeisen soweit als méglich zu driicken sucht, im all-
gemeinen heute aber zufrieden ist, wenn sein Gehalt den Betrag von 0,08 bis
0,1% nicht iiberschreitet. Oft findet man die Auffassung vertreten?, dafl als
untere Grenze des Mangangehaltes die stéchiometrisch zum Abbinden des Schwe-
fels als MnS notwendige Manganmenge zu gelten habe.

Die jiingste Entwicklung der QualititsguBerzeugung lauft nun teilweise
auf eine Erniedrigung des Gesamtkohlenstoff- und auch des Siliziumgehaltes
im Fertiggull hinaus. Die Beobachtungen iiber die Ursachen des sog. umge-
kehrten Hartgusses, die systematischen Arbeiten von Wiist und Miny® usw.
deuten aber bereits darauf hin, daB3 der Schwefel um so mehr zu Stérungen der
Gefiigeausbildung fiihrt, iiberhaupt in seiner Einwirkung um so mehr hervor-
tritt, je ,labiler* die chemische Zusammensetzung wird in bezug auf die Sicher-
stellung ausreichender Graphitbildung. Das beweisen auch die Untersuchungen
von E. Piwowarsky und F. Schumacher$, die an manganarmen Eisensorten

. 21 Die Verwendung von FluBspat beim Kupolofenschmelzen. GieB.-Zg. Bd. 24, S. 659.
927.
2 Osann, B.: Lehrbuch der Eisen- und StahlgieBerei, 5. Aufl., S. 152. 1922.
3 Vgl. Stahleisen Bd. 48, S. 1828. 1928.
g 24 Gilmore, L. E.: Foundry Bd. 55, S. 734. 1927; Ref. Chem. Zentralblatt Bd. 98,
. 25, 1927.
5 Ferrum Bd. 14, S. 97. 1916/17. 6 GieB. Bd. 12, S. 773. 1925.
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den EinfluB des Schwefels auf die Karbidbildung zu erfassen suchten unter
Beriicksichtigung:

1. wechselnden Gesamtkohlenstoffgehaltes,

2. wechselnden Siliziumgehaltes,

3. wechselnder Erstarrungs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit.

Diesem Plan entsprechend, sah ihr Versuchsprogramm zwei Hauptversuchs-
reihen mit eutektischem (Reihe A4) und untereutektischem (Reihe B) Kohlenstoff-
gehalt vor, deren jede wiederum vier Schmelzreihen (Siliziumreihen) umfafBte,
in denen der Siliziumgehalt zu bzw. 3% — 2% — 1% — 0,5% angestrebt
wurde. Jeder Siliziumreihe waren schliellich eine Anzahl Schmelzen mit steigen-
dem Schwefelgehalt zugehorig, ausreichend genug, um den Einflul des Schwefels
klar erkennen zu lassen. Um endlich den Einflul der Abkiihlungsgeschwindig-
keit (d. h. praktisch den EinfluB der Wandstérke) zu erfassen, waren sdmtliche
der vorgenannten Schmelzen zweimal hergestellt und einmal mit einer Abkiih-
lungsgeschwindigkeit von ca.50°min, das andere Mal mit einer solchen von
10%/min zum Abkiihlen gebracht worden. Die genannten Abkiihlungsgeschwindig-
keiten sollten etwa die Mittelwerte der in dem Temperaturgebiet zwischen be-
ginnender und beendeter Erstarrung beobachteten Abkiihlungsgeschwindig-
keiten darstellen; sie wurden gewdhlt unter Anpassung an Beobachtungen
des Temperaturverlaufs beim AbgieBen von GuBstiicken mittlerer bis diinner
Wandstérke.

Zu beachten war bei Herstellung der Versuchsproben, dafl Silizium die Lo-
sungsfahigkeit des Eisens fiir Kohlenstoff erniedrigt und steigende Gehalte an
Silizium den eutektischen Punkt € (Ledeburit) des Eisen-Kohlenstoff-
diagramms nach links, d. h. zu niedrigeren Kohlenstoffgehalten verschieben.

Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache war demnach in der eutektischen
Kohlenstoffreihe:

bei 3,0% Si. ein Gehalt von etwa 3,40% XKohlenstoff,

” 270% Sl ” 2 2 ’ 3967% b
s 1,0% Si,, s 3,95% ”»
» 0,5% 8i ,, »oon o 407% ”»

und entsprechend in der kohlenstoffarmeren Gruppe, die um den Betrag von
0,75% C untereutektisch gewahlt wurde,

bei 3,0% Sj ein Gehalt von etwa 2,65% Kohlenstoff,

» 2,0% Si o, " o 2,92% .
» L0% Si ., s 3,20% "
s 0’5% Si EE) +s R} ss 3,32% I

angestrebt worden.
Als Ausgangsstoff zur Herstellung der Versuchsproben diente ein mangan-
armes, schwedisches Holzkohlenroheisen nachfolgender Zusammensetzung;

C% Si% Mn % P% S%
4,25 0,22 0,32 0,04 0,02

Aus diesem Material wurden in einem Gasflammtiegelofen unter Zugabe
von Ferrosilizium (80,99 proz.) vier verschieden hoch silizierte, eutektische
GuBeisensorten von je 5 kg Gewicht erschmolzen und in Sandformen zu Stiben
vergossen. Diese Roheisenstibe wurden zu kleinen Stiickchen zersdgt und
die dabei aufgefangenen Sigespdne zur chemischen Analyse verwendet. Die
Zusammensetzung dieser vier Vorschmelzen, die das Ausgangseisen fiir die ein-
zelnen Versuchsreihen (Siliziumreihen) abgaben, war:

7*
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Ges.-C % | Si% LMn % P % S %

I 3,30 2,90 0,26 0,038 | 0,023
I 3<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>