Hochwertiger GrauguB

und die physikalisch-metallurgischen
Grundlagen seiner Herstellung

Von

Dr.-Ing. Eugen Piwowarsky

o. Professor der Eisenhiittenkunde an der
Technischen Hqchschule Aachen

Mit 297 Textabbildungen

Berlin
Verlag von Julius Springer
1929



ISBN-13:978-3-642-90250-5 e-ISBN-13:978-3-642-92107-0
DOI: 10.1007/978-3-642-92107-0

Alle Rechte, insbesondere das der Ubersetzung
in fremde Sprachen, vorbehalten.

Copyright 1929 by Julius Springer in Berlin.
Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1929



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-



Der EinfluB8 des Siliziums auf die Gleichgewichts- und Graphitisierungsvorginge. 43

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



50 Uber den Mechanismus der Graphitisierung siliziumhaltiger Eisensorten

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- |
stigen, z. B. gewisse Gehalte an - C-309%
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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.



Uber die strukturelle Beherrschung der metallischen Grundmasse. 65

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).
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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.



76  Der Einflu der GieStemperatur und die Bedeutung der Schmelziiberhitzung.

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.



84  Der EinfluB der GieBtemperatur und die Bedeutung der Schmelziiberhitzung.

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.
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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,



88 Der EinfluB der Gietemperatur und die Bedeutung der Schmelzﬁberhitzung.

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. .

Piwowarsky, GrauguB. 7
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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*



100 EinfluB der stindigen Eisenbegleiter auf die mechanischen Eigenschaften von Graugu8.

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

I 3,30 2,90 0,26 0,038 | 0,023
I 370 1,80 0,26 0,038 | 0,024
111 3,85 0,80 0,26 0,040 0,023
v 4,14 0,45 0,24 0,0361 0,023

Die nachfolgenden Zahlentafeln 25 bis 28 geben die den einzelnen Versuchs-
reihen zugehorigen Analysen wieder unter gleichzeitiger Angabe der Abkiihlungs-
geschwindigkeit und des Bruchaussehens der Schmelzproben.
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Abb. 98 bis 101. EinfluB des Schwefels auf die Graphitbildung in Abhingigkeit vom Kohlenstoff- und
Siliziumgehalt sowie von der Abkiihlungsgeschwindigkeit.

Durch die aus den Analysenwerten konstruierten Kurven Abb. 98 bis 101
kommt der EinfluB des Schwefels besonders deutlich zum Ausdruck. Man er-
kennt die starke, die Graphitbildung beeintrichtigende Wirkung des Schwefels,
die um so mehr und um so stiarker in Erscheinung tritt, je geringer der
Siliziumgehalt, je groBer die Abkiihlungsgeschwindigkeit und je geringer der
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Zahlentafel 25. Versuchsreihe A. Eutektischer Kohlenstoffgehalt.
Abkihlungsgeschwindigkeit 10%min. Analysen der Schmelzproben.

Si Graphit
. 3 3 0,
:g;gf)'t Vfﬁ‘s" Si 8 |Ges.-C|Graphit ;I:) n/l" Bruchaussehen Kurve
% % % % % Ges.-C
0 | 2,82 |0,043 | 3,60 3,16 87,5 grau
I | 240 |0,050 | 3,84 2,99 77,8 grau
II | 2,94 | 0,125 | 3,44 2,79 81,0 grau
3 | II | 2094 | 0378 | 3.60 | 3.07 | 855 grau I Abb. 100
IV | 2,76 | 0,736 | 3,68 3,10 84,3 grau
V | 270 {0,802 | 3,24 0,74 22,8 weifl
0 1,83 10,035 | 3,52 2,61 74,3 grau
I 1,68 | 0,046 | 3,64 2,66 73,0 grau
11 1,68 [ 0,115 | 3,65 2,71 74,2 grau
2 111 1,86 | 0,296 | 3,64 2,62 72,0 grau II Abb. 100
v 1,84 | 0,572 | 3,48 2,28 65,5 |grau (geringe weille
Sprenkel im Kern)
V | 2,08 10,790 | 3,24 0,59 18,2 weill
0 0,83 10,040 | 3,96 2,31 58,4 grau 1
1 I | 0,88 0,075 | 3,98 2,22 55,7 halbiert IIT Abb.100
II | 0,86 {0,130 | 3,90 2,23 57.2 weill, Kern grau J
0 0,50 | 0,027 | 3,90 0,65 16,6 | weiB, geringe graue
0,5 Sprenkel IV Abb. 100
I 0,500,068 3,98 0,62 15,6 weil}
Zahlentafel 26. Versuchsreihe 4,. Eutektischer Kohlenstoffgehalt.
Abkiithlungsgeschwindigkeit 50°/min. Analysen der Schmelzproben.
Si Graphit
. _ M H o,
Sarxl'gﬁ-t Vlgrrs.- Si S |Ges.-C | Graphit 1:710 rﬁ Bruchaussehen Kurve
% % % % % Ges.-C
0 | 3,06 |0,030]| 3,45 2,87 83,3 grau
I | 290 | 0,045 | 3,42 2,59 75,7 grau
I 2,96 | 0,078 | 3,50 2,58 74,1 grau
3 IIT | 3,04 | 0,200 | 3,44 2,80 81,5 grau I Abb. 101
IV | 2,80 | 0,496 | 3,66 2,82 77,3 |grau(weille Sprenkel
im Kern)
V | 2,94 0818} 3,05 0,75 24,6 weill
0 | 1,65 | 0,023 | 3,60 2,94 81,7 grau
I | 1,68 |0,024| 3,66 2,91 79,5 grau
II 1,68 | 0,072 | 3,70 2,51 67,8 grau
2 IIT 1,88 | 0,142 | 3,66 2,46 67,5 grau II Abb. 101
IV | 1,84 | 0,395 | 3,62 2,38 65,8 | grau (geringe weille
Sprenkel im Kern)
V | 2,06 | 0,698 | 3,54 1,06 29,9 weill
0 | 0,84 | 0,032 | 3,92 1,92 49,0 grau
I | 088 0,070 4,00 1,88 47,0
1| e 111 Abb. 101
II | 0,86 | 0,120 | 4,02 1,44 35,8 | weiB, innerst. Kern
grau
0 | 0,47 | 0,030 | 3,95 0,93 23,8 | weiB, geringe graue
0,5 Sprenkel IV Abb 101
I} 0,500,060 4,10 0,85 20,7 weill

Gesamtkohlenstoffgehalt des GuBeisens ist. So beginnt z. B. bei eutektischem
Kohlenstoffgehalt (Reihe 4 und A4,) und einer Abkiihlungsgeschwindigkeit von
10%/min (Abb. 98, Kurve I) beim Si-reichsten Eisen mit ca. 2,80% Silizium die
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Zahlentafel 27.  Versuchsreihe B. Untereutektischer C-Gehalt.
Abkiihlungsgeschwindigkeit 10°/min. Analysen der Schmelzproben.

Si Graphit
- - i - it| in %
;I;ggt Vﬁf Bi 8 | Ges.-C | Graphi l\Irlon: Bruchaussehen Kurve
% % % % % Ges.-C
0 2,60 | 0,046 | 3,32 2,78 83,8 grau
I 3,00 {0,064 | 2,84 2,23 78,5 grau
II 3,40 | 0,122 | 2,92 1,96 67.2 grau
3 | T | 273 | 0452 | 3.00 | 146 | 487 grau I Abb. 98
v 3,44 | 0,740 | 2,44 0,84 34,4 halbiert bis wei
vV | 280 | 0,870 | 292 | 064 | 21.9 weil
0 | 232 |0042] 324 | 267 | 825 grau
I 2,20 | 0,070 | 2,98 1,98 66,0 grau
II 2,12 10,208 | 3,08 1,60 51,9 | grau, geringe weille
2 Sprenkel im Kern II Abb. 98
III 2,28 10,375 | 2,90 0,67 23,1 weill
IV | 226 | 0584 | 3.00 | 048 | 16,0 weil
A% 2,26 | 0,778 | 2,92 0,40 13,8 weil
1 0 1,06 | 0,040 | 3,36 2,46 73,0 grau l
I 0,74 | 0,064 | 3,20 1,88 58,8 halbiert III Abb. 98
II | 082 |0.158| 320 | 0.40 | 125 weiB |
0 0,67 | 0,048 | 3,52 2,42 68,7 grau
051 I | 086 |0063| 3.45 | 038 | 111 weil }I V' Abb. 98

Zahlentafel 28.  Versuchsreihe B,. Untereutektischer C-Gehalt.
Abkihlungsgeschwindigkeit 50°/min. Analysen der Schmelzproben.

Si Graphit
i ) . i I A
silrlgf)t VI?II:' Si § | Ges.-C|Graphit lélon/: Bruchaussehen Kurve
% % % % % Ges.-C
0 3,24 | 0,040 3,24 2,68 82,6 grau
I 3,24 | 0,062 | 2,80 2,12 75,65 grau
IT 3,20 | 0,170 | 2,68 1,76 65,65 grau
3 IIT | 3,14 | 0,250 | 2,62 0,65 24,80 | weif}. innerst. Kern. I Abb. 99
grau
IV | 3,10 | 0,520} 2,60 0,54 20,75 weill
\% 3,02 | 1,060 | 2,96 0,56 18,93 weill
0 2,16 | 0,040 | 3,32 2,68 81,00 grau
I 2,12 | 0,066 | 2,92 1,88 64,35 grau
II 2,14 | 0,096 | 2,96 1.84 62,25 | grau, geringe weille
Sprenkel im Kern II Abb. 99
2 IIT | 2,28 | 0,208 | 2,76 0,48 17,40 weifl
IV | 2,20 | 0,370 | 2,96 0,40 12,28 weill
A\ 2,00 | 0,945 | 3,26 0,36 12,16 weill
0 1,00 | 0,044 | 3,40 2,28 67,00 grau
1 I 0,86 | 0,064 | 3,18 0,38 11,95 weild I11 Abb. 99
I | 0,88 | 0,120 | 3,20 0,30 9,38 weif}
0,5 0 0,54 | 0,031 | 3,70 2,08 56,3 meliert \
T | 0,56 | 0,064| 348 | 0,38 | 10.7 weib j IV Abb. 99

Gefahr eines Auftretens harter Stellen erst bei einem Schwefelgehalt von mehr
als etwa 0,70%, bei einem Siliziumgehalt von etwa 1,8% (Abb. 98, Kurve II)
hingegen schon mit einem Schwefelgehalt von etwa 0,5%, wihrend bei Gegen-
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wart von nur etwa 0,8% Si selbst bei verzogerter Abkiihlung (Abb. 98, Kurve I11)
eine Probe mit 0,12 % S bereits weiB} erstarrte Randzonen aufwies. Der Unterschied
der Kurven der Abb. 98 und 100 gegeniiber 99 und 101 bringt den EinfluB der
Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die verstirkte Wirksamkeit des Schwefels zum
Ausdruck. Wihrend z. B. in der untereutektischen Reihe B, bei einer Ab-
kiihlungsgeschwindigkeit von 50%/min das kritische Ubergangsgebiet vom grauen
zum weiBlen Eisen bei einem Si-Gehalt von ungefihr 3% (Abb. 101, Kurve I)
schon mit etwa 0,2% S (Mittelwert des abfallenden Astes der Graphitkurve)
erreicht ist, tritt man bei einer Abkiihlungsgeschwindigkeit von 10°/min (Abb. 100,
Kurve I) und sonst gleichbleibendem Si- bzw. C-Gehalt erst mit einem Schwefel-
gehalt von etwa 0,3 bis 0,4% in dieses Gebiet ein. Wie auflerordentlich durch
Erniedrigung des Kohlenstoffgehaltes die Wirkung des Schwefels auf die Karbid-
bildung verschérft wird, tritt durch Vergleich der Abb. 98 mit 100 und 99 mit 101
in die Erscheinung. Man erkennt, daB}, besonders in den siliziumédrmeren Reihen,
eine Erniedrigung des Kohlenstoffgehaltes die Wirkungsweise des Schwefels fast
noch empfindlicher beeinflufit, als eine Vergréferung der Abkiihlungsgeschwindig-
keit. Die Versuche zeigen ferner, daB der EinfluB des Schwefels um so aus-
geprigter wird, der Ubergang von grauem zu weiBem Eisen also um so plotzlicher
auftritt, je silizium- und kohlendrmer das Eisen und je groBler die Abkiiblungs-
geschwindigkeit ist. In dieser Beobachtung liegt offenbar auch eine der Ur-
sachen zur Erklarung der Erscheinung des umgekehrten Hartgusses, der im
Rahmen der vorliegenden Versuche tatséchlich auch wiederholt beobachtet
werden konnte.

Von besonderer Bedeutung diirften die durch die Abb. 100 und 101 wieder-
gegebenen Versuchsergebnisse sein im Hinblick auf die heutigen Bestrebungen
zur Erzielung hochwertigen Qualitdtsgulleisens. Die den Kurven der genannten
Abbildungen zugrunde liegenden chemischen Analysen umfassen ja beztiglich ihres
Kohlenstoff- und Siliziumgehaltes teilweise die Zusammensetzungen hochwertigen
Gusses. Reicht hier die bisherige’ 0,08 bis 0,1% Schwefelgrenze noch aus, um
vor den frither erwihnten Folgen der harten Stellen, der RiBbildung usw. ge-
sichert zu sein, soweit es sich um grofere Wandstéarken (kleinere Abk.-Geschw.
Abb. 100) handelt, so muB fiir kleinere Wandstérken (gréBere Abk.-Geschw.
Abb. 101) selbst ein Schwefelgehalt von 0,05 bis 0,08% schon als bedenklich
gelten.

Dies alles gilt allerdings nur, soweit es sich, wie im vorliegenden Falle, um
mangandrmeres Eisen handelt, worin der Schwefel vorwiegend in Form von
Eisensulfid sich vorfindet, das im fliissigen Eisen ja weitgehend und sogarim er-
kalteten immer noch (und zwar im «- wiey-Eisen) teilweise, und zwar bis 0,025 % 16s-
lich ist (nach Fryl). Da die molekulare Bildungswirme des Eisensulfids wesentlich
kleiner ist als die des Mangansulfids (23070 cal gegen 62900 cal), so begiinstigt
ein Manganzusatz naturgemif die Bildung des im festen Eisen unloslichen und
selbst im fliissigen Eisen wahrscheinlich? nur teilweise loslichen Mangansulfids.
Auch die Auffassung von Wiist und Miny3, daB das Mangan auf die Graphit-
bildung begiinstigend einwirke, weil durch die Bildung von Mangansulfid der
Schmelze Schwefel entzogen wiirde, bevor die Graphitbildung einsetzt, ent-
springt der Annahme einer Mischungsliicke im fliissigen Zustand. Schlielich
weisen auch die in den Kurven der Abb. 98 bis 99 zu beobachtenden Buckel auf
eine Einwirkung von gebildetem Mangansulfid hin. Nun glauben Arnold und

1 Diss. Breslau 1919; vgl. a. Stahleisen 1923, S. 1039.

2 Vgl. die auf eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand hinweisenden Viskositatsversuche
von Wimmer: Diss. Aachen 1922.

3 Ferrum 1916/17, S. 97.
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Bolsover! auch metallographisch festgestellt zu haben, daB bereits 1% Mangan
im Eisen geniige, um einen Schwefelgehalt von 0,28 % in ein manganreiches Sulfid
iiberzufiihren. Das zur Uberfiihrung des Schwefels in die harmlosere Form eines
manganreichen Sulfids notwendige Verhiltnis von Mn zu S im GuB ist von Stead
mit 8 : 1 angegeben worden. Stead erwihnt auch einen Fall, wo ein vollkommen
weilles Eisen mit 2,98% C, 1,89% Si, 0,29% Mn und 0,27% S durch Erhthung

des Mangangehaltes auf 1% grau wurde, ein Zeichen, dafl der Schwefel in Form
des manganreichen Sulfids die Abscheidung des Graphits eher begiinstigt. Dies
stinde in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB hochwertige, manganreiche
GuBeisensorten nach den modernen Verfahren heute oft Schwefelgehalte bis zu
0,15% besitzen, ohne die gefiirchteten Merkmale zu hohen Schwefelgehaltes im
Graugull aufzuweisen?. J. Shaw? sieht die Grenze erst bei 0,2% Schwefel,
wahrend P. Bardenheuer und L. Zeyen* bei desoxydiertem GuBeisen sogar

1 Stahleisen Bd. 34, S.973. 1914.
% Stahleisen Bd. 45, S. 1467. 1925; Bd. 43, S. 555. 1923.
3 Foundry S.471/519 und 584. 1928. 4 GieB. Bd. 15, S. 1124. 1928.
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Werte bis 0,27 % gelten lassen wollen. Alle diese Tatsachen und Beobachtungen,
welche bereits die Bedeutung geniigender Manganmengen in den hoherwertigen
technischen GuBeisensorten dartun, zeigen iibrigens, daf die mit den verschiedenen
Verfahren zur Entschwefelung des Graugusses unter Benutzung der bewihrten
Vorherde nach System Lohe, Rein, Diirkopp-Luyken, Dechésne usw.
erzielten Qualititsverbesserungen des GuBeisens nicht mit der Schwefelver-
minderung allein, sondern mit zusitzlichen, ihrem Sinn nach noch nicht véllig
klargelegten Auswirkungen der entsprechenden Behandlungsmethoden auf die
mechanische Reinigung, die Desoxydation und Entgasung im Zusammenhang
stehen miissen.

Abb. 102 zeigt den Einflufl von Schwefel auf einige Eigenschaften von Grau-
guB (3,21 bis 3,47% C) nach Wiist und Minyl. Wahrend der EinfluB} des Eisen-
sulfids (obere Kurven mit 0,09% Mn im GuB) ziemlich eindeutig ist, werden die
Einfliisse bei den manganreicheren Versuchsreihen (untere Kurven mit 0,64 bis
0.85% Mn im GuB) offenbar durch andere Faktoren (Gieitemperatur, Schmelz-
iiberhitzung, Sulfidsegregationen usw.) stark tiberdeckt. Schmauser? fand an
GrauguBl mit etwa 2,2% Si, etwa 3% C,

0,5% Mn und 0,7% P die in Abb. 103
dargestellte Abhéingigkeit.

J. Shaw glaubt auf Grund zahl-
reicher Untersuchungen an einen sehr
verwickelten ursdchlichen Zusammen-
hang zwischen dem Schwefel und den
tibrigen Begleitelementen in ihrer
Auswirkung auf die Eigenschaften
des GuBeisens, insbesondere die Schreck-
wirkung3. Den Einflul von Zeit und
Temperatur auf die Abscheidung sul-
fidischer Segregate fand er mehrfach
als nicht vorhanden, wie z. B. fol-
gende Zahlen zeigen?:

Eisen von N]S‘fslénztznl\gn'
A .
1430 12200
Mn %. . . 0,36 0,37
S%. ... 0,219 0,216
Hartetiefe . 46 mm 41 mm

Auch folgender Fall bestiitigt seine Ansicht, daB ein hoher Mangangehalt
die Schwefelabscheidung nicht wesentlich foérdere.

Zahlentafel 29.

C% Si % Mn % S%
Flammofeneisen . . . 1,820 0,080 0,075 0,145
Silikospiegel . . . . . 2,920 4,250 9,400 0,033
Er.rechnete Analyse . . 2,096 1,081 2,313 0,118
Wirkliche Analyse . . 1,960 1,120 2,070 0,115
Unterschied | — 0,109 -+ 0,039 — 0,243 — 0,003

1 Ferrum 1916/17, S.97. 2 GieB.-Ztg.-1920, S. 355.

3 Foundr. Trade J. 1926, S. 425/30.
4 Foundr. Trade J. v. 30. IX. 1926, S. 281/83. Vgl. a. Gie8. 1926, S. 890.
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Shawschreibt u. a., die Brightside- GieBerei stelle zum GuB fiir Dieselmaschinen
im Flammofen ein kohlenstoffarmes Eisen her und decke den hierbei entstehen-
den Verlust an Silizium und Mangan
dadurch, daB dem Flammofeneisen
verflissigter Silikospiegel (im Klein-
kupolofen erschmolzen) in der Pfanne
zugesetzt wird. Trotz des hohen Mn-Ge-
haltes von 2 bis 3% zeigte sich keine
merkliche Verringerung des Schwefels.
Zahlentafel 29 lasse das deutlich er-
kennen. Zwischen dem Abstich und
der Erstarrung der Proben lag ein Zeit-
raum von etwa 30 Minuten. Der Ver-
lust an Mangan sei lediglich auf seine
Desoxydationstatigkeit im Flammofen-
eisen zuriickzufithren. Der Einfluf} des
Schwefels auf die Hartetiefe war nicht
betriachtlich, jedenfalls wurde er durch
andere Faktoren stark iiberdeckt.

Wenngleich J. Shaw im allgemei-
nen nicht unrecht hat, daf das Pro-
blem des Schwefels im Graugufl noch
der klaren Losung harrt und manche
eigenartigen metallurgischen Beobach-
tungen! sowie auch manche eigen-
artigen metallographischen  Kenn-
zeichen ihre einwandfreie Erklirung
nicht gefunden haben (vgl. z. B. die
oft beobachtete Erscheinung ringfor-
miger eutektoider Gebilde um das
manganreichere Sulfid im ungeétzten
Schliff), so diirfte sich doch fiir die
mangelnde Entschwefelung im kohlen-
stoffarmen GulBeisen folgende Ursache
angeben lassen:

Im kohlenstoffreichen FEisen ist
durch die Karbidbildung ein weit
groBerer Teil des Eisens bereits ge-
bunden und fiir die Sulfidbildung nicht
mehr verfiighar als im kohlenstoff-
armeren, demnach die Konzentration
des Schwefels im freien Eisen bei erste-
rem grofer, was die Segregation sicher-
lich begiinstigt. Bei gleicher Tempera-
tur ist ferner die Viskositét des kohle-
armen Eisens wesentlich gréfer und
damit die Segregationsmoglichkeit er-
schwert. Offenbar im Zusammenhang
mit der erstgenannten Begriindung

! Gilmore, L. E.: Foundry 1927, S. 734, z. B. weist darauf hin, da das Kupolofeneisen
zur Unschiddlichmachung des Schwefels eines hoheren Mangangehaltes bediirfe als das aus
dem Flamm- oder Elektroofen herriihrende Eisen.
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steht die Tatsache, daB schrottreiche Gattierungen aus dem Schmelzkoks des
Kupolofens mehr Schwefel aufnehmen. Dasselbe gilt von GuBbruch, der ein
wiederholtes Umschmelzen hinter sich hat (Gefahr der Inzucht). Wie Kklar
hier der Zusammenhang ist, zeigt Abb. 104a und b nach J. E. Fletcher®.

2. Der EinfluB des Phosphors.

Das Eisen-Phosphor-Diagramm wurde von Saklatwalla, Gercke, Kon-
stantinow, Haughton, Oberhoffer und Esser? untersucht. Aus dem Zu-
standsschaubild (Abb. 105)erhellt, daB mitsteigendem Phorphorgehaltder Schmelz-
punkt des Eisens stark erniedrigt wird. Bei Phosphorgehalten von 0 bis etwa 1,7%
treten in reinen Eisen-Phosphorlegierungen bei Zimmertemperatur nur homogene
Mischkristalle auf. Dies tritt natiirlich nur unter der Voraussetzung hinreichen-

der Diffusionsgeschwindigkeit des Phosphors im Austenit ein. Verunreinigungen
(auch geloster Sauerstoff und Kohlenstoff wirken in gleichem Sinne 3), welche die
Kristallseigerung begiinstigen, sowie erhohte Abkithlungsgeschwindigkeit ver-
ursachen das vorzeitige Auftreten eines neuen Gefiigebestandteiles, der dem
Diagramm gemil erst jenseits von etwa 1,7% auftreten diirfte. Dieser hat
meistens zellenartige Struktur und stellt das Eutektikum von Eisen und Eisen-
phosphid (Fe;P) mit 10,2% P dar. Oberhalb 10,2% P scheidet sich in binédren
Eisen-Phosphorlegierungen das Phosphid als primére Kristallart aus. Das
Phosphideutektikum ist auBerordentlich hart, seine Hérte betrdgt 5,5 auf der

 British Cast Iron Res. Ass. Juli 1925, Res. Rep. Nr. 7.

2 Uber die gesamte Literatur vgl. die entsprechenden Kapitel in Oberhoffer: Das tech-
nische Eisen, 2. Aufl. Berlin: Julius Springer 1925; sowie Puppe und Stauber: Handbuch
des gesamten Walzwerkswesens. Berlin: Julius Springer 1929.

3 Oberhoffer, Schiffler und Hessenbruch: Sauerstoff im Eisen und Stahl. Arch.
Eisenhiittenwes. Bd. 1, S. 57. 1928.
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Mohrschen Hirteskala. Im terniren Zustandsdiagramm (Abb. 106) der Eisen-
Phosphor-Kohlenstofflegierungen tritt nach Wiist, P. Goerens und Dobbel-
stein! ein terndres Eutektikum mit
6,89% P, 1,96% C und 91,15% Fe auf,
das bei 953 © erstarrt und ein Bestandteil
fast aller weil3 erstarrten, phosphorhal-
tigen Eisensorten (z. B. Thomasroheisen)
ist. Auch tritt dieses durch Kristall-
seigerung in technischen Eisensorten oft
bereits bei geringeren P-Gehalten auf,
als der Sattigungsgrenze im ternédren
Mischkristallgebiet  entspricht.  Der
eutektische, das Phosphid enthaltende
Bestandteil fithrt bei grauem GuBeisen
den Namen Steadit. Uber seine binire
bzw. terndre Konstitution bestehen
noch gegensatzliche Auffassungen 2, doch
dirfte der binar erscheinende (kein
Karbid enthaltende) Steadit ein Zerfalls-
produkt des terndren Eutektikums sein.
Die Temperatur beginnender Er-
starrung, d. h. sowohl der Ausschei-
dungsbeginn der priméaren Mischkristalle
als auch der eutektischen Konstituenten
wird durch Phosphor stark erniedrigt.
Phosphorhaltiges Eisen bleibt also
langer fliissig. Dies geht auch aus den
in Abb. 107 wiedergegebenen Abkiih-
lungskurven von Coe3 hervor, deren Er-
gebnis die Wiistschen* Beobachtungen
bestétigt. Die Temperaturlage der Eutek-
toiden (Perlit) wird darnach durch den
Phosphorgehalt kaum

beeinfluBt, der ent-

sprechende thermische

Effekt konnte aber von

Wiist nur bis etwa

15% P beobachtet wer-

den. Phosphid und

Karbid im Gefiige las-

sen sich, obwohl beide

weil und hart sind,

dadurch voneinander

unterscheiden, daf3 bei

der AtzanlaBprobe das

Phosphid sich edler

verhalt. Nach dem von
Matweieffzuerstan-

1 Metallurgie Bd. 5, S. 73 und 561. 1908; Bd. 6, S. 537. 1909.

2 Vgl. die kritischen Ausfiihrungen in: Oberhoffer, Das technische Eisen, 2. Aufl.
3 Vgl. W. Bolten: Foundry Bd. 54, S. 378. 1926.

4 Metallurgie 1908, S. 73. 5 Rev. Met. Bd. 7. 1910, Mem. S. 848/50.
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gegebenen Atzverfahren wird bei Behandlung mit neutralem Natriumpikrat
das Phosphid dunkel bis schwarz gefirbt, wihrend das Karbid weil bleibt
(vgl. Abb. 108). Alkalisches Natriumpikrat dagegen dunkelt beide Bestandteile
(vgl. Abb. 109).

Stead untersuchte den Einflul verschiedener Zusitze auf Eisen-Phosphor-
legierungen mit abgesittigten Mischkristallen und fand, da weie Roheisen-
sorten nur noch geringe Phosphorgehalte in fester Losung halten. Im grauen
Roheisen wird meistens nur die feste Losung und der zellenférmig angeordnete
Steadit beobachtet. Eisen mit mehr als 0,5% P enthilt fiir gewohnlich die groBte
Menge des Phosphors in Form
des eutektischen Steadits'. Die-
ses bindre Eutektikum scheint
entstanden auf Grund des durch
den Siliziumgehalt und die ge-
ringe Abkiihlungsgeschwindigkeit
verursachten Zerfalls der karbi-
dischen Komponente des terni-
ren Eutektikums. Das wird auch
dadurch bestétigt, daB in schnel-
ler erstarrten, siliziumirmeren
Eisensorten das ternire Eutekti-
kum recht oft beobachtet wer-
den kann?. Dall sehr kohlen-
stoffreiche Eisensorten, insbe-
sondere Si-haltige, praktisch kei-
nen Phosphorgehalt mehr in
fester Losung enthalten, konnte
Stead durch seine Spezialdtzung
an oberflichlich entkohlten GuB-
eisensorten nachweisen.

Die ersten planméfBigen Un- .
tersuchungen iber den Einflufl
von Phosphor auf den eutekti-
schen C-Gehalt in Fe-C-Legierun-
gen sind von Stead?® ausgefiihrt
worden. Er schmolz Eisen mit
iiberschiissiger Kohle und stei-
genden Phosphorgehalten zusam-
men und fand eine starke, wenn
auch nicht, wie er vermutet hatte,
stochiometrische Verdrangung des Kohlenstoffs durch das Eisenphosphid, das
nach seiner Annahme kein Losungsvermogen fiir Kohlenstoff besitzen sollte.
Die Ergebnisse sind unter Zugrundelegung der heute bekannten eutektischen
Konzentration der Fe-C-Legierungen in Abb. 110 eingetragen. Temperatur-
messungen und Phosphorkontrolle nach dem Schmelzen wurden nicht aus-
gefithrt. Stead fand jedoch wie Osmond einen neuen Haltepunkt bei ca. 900°
und vermutet ein niedrig schmelzendes Eutektikum, dessen Zusammensetzung
er nicht genau angeben kann.

1 Kruppsche Monatsh. Bd. 5, S. 95/8. 1924,
2 Vgl. a. Hurst: Metallurgy of Cast Iron, S. 122.
3 J. Iron Steel Inst. Bd. 58, S. 109. 1900.
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Fettweis! wiederholte diese Versuche mit etwas abgeinderter Arbeitsweise.
Er kontrollierte die Phosphorgehalte seiner Legierungen nach dem Schmelzen
und fand etwas hohere Kohlenstoffwerte als Stead. Er zeigt, daB die Steadsche
Annahme der Unlgslichkeit des Kohlenstoffs in Fe,P nicht zu halten ist, da
sonst das nicht an Fe,P gebundene Eisen bis zu 41 % Kohlenstoff lésen miiBte.

Abb, 109. Wie Abb. 108, aber gedtzt mit alkalischem Pikrat. x 500.

Auch Fettweis fiihrte noch
keine Temperaturmessung aus.
Wiist? wuntersuchte ein-
gehend auf thermischem und
metallographischem Wege das
terndre System bis zu 13%
Phosphor und 4,3% C.

Die Versuchsergebnisse sind
ebenfalls in Abb. 110 einge-
tragen; sie ergeben erhebliche
Abweichungen gegeniiber den
fritheren Arbeiten.

Mac Kenzie® setzt den

Séttigungsgrad reinen Eisens an Kohlenstoff mit 4,6 % ein. In dem Mafle nun,
wie Phosphor an Eisen zu Fe,P gebunden werde, miisse alsdann der zugehorige
Ges.-C-Gehalt des Eisens (gleiche Loslichkeiten vorausgesetzt) vermindert werden.
Eine solche Rechnung ergibt die in folgender Zahlentafel aufgefiihrten Werte:

Beziehungen zwischen Phosphor und Kohlenstoff

berechnet, beobachtet )
Reines Fe % | Phosphid % P% Ges.-C % P% C%
100 0,00 0,00 4,60 0,00 4,15
75 25 3,89 3,45 4,15 3,25
50 50 7,78 2,30 7,90 2,00
25 75 11,67 1,15 13,00 0,70
0 100 15,58 0,00 16,00 0,00

1 Metallurgie 1906, S. 60.

2 Metallurgie 1908, S.73.
8 Trans. Am. Foundrymen’s Ass. Bd. 33.
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Die Werte wurden nachgepriift an Hand von Proben, die unter verschiedenen Ver-
suchsbedingungen und verschiedenem Ausgangsmaterial erschmolzen wurden. Die
Schmelzen wurden ineinem Ver-
© Ausgangsschm., A suchskupolofen von 460 mm &
, Yrechmelzurg, 4 vorgenommen mit einer stiind-
BN o Roheisen+ Umschm. D lichen Leistung von ~ 550 kg.
& Umschmelzung "'"‘fq Die Kokssorten wurden eben-
N ® Errechmer falls gewechselt:
~ J,ﬁ A. 10% Asche, 0,6% S,
B. 4% Asche, 0,56% S,
Nag D. 17% Asche, 1,7% S,
=~ P.0,4% Asche, 04% S.
TN Zwischen den einzelnen Um-
schmelzungen wurden noch
Kombinationen vorgenommen,
Ferrophosphor, Ferrosilizium,
25 Stahl usw. zugegeben. Die Er-
’ 95 10 15 20 25 30 35 40 gebnisse sind fiir die entspre-
——> %Yo Phosphor chenden Ausgangsmaterialien
Abb. 111e. Wie Abb 111a, jedoch Ausgangsmaterial Nr. 5. in den Abb. 111a bis f zusam-
45 mengestellt. (Zusammensetzung
x Ausgangsschrm. ",’,”;;/: JarhA | der Schmelzen gemif} Zahlen-
& Umschmelzung von *, P tafel 301.) Man erkennt, daf} die
a » »o P Beschaffenheit des Koksesoffen-
° " (i bar ohne jeden EinfluB bleibt.
® Errechnet ’ Die praktisch ermittelten Los-
lichkeitswerte weichen von den
errechneten teilweise ziemlich
4 stark ab, wiahrend die Grund-
\\ & tendenz iiberall ausgeprigt ist.
= Eine exakte Beziehung 146t sich
T e aus den Ergebnissen nicht ablei-
* \\Q:\\«L ten und auch die fritheren Arbei-
B NN s N tenvon Wiistund Stotz2haben
25 ) i eine solche Beziehung nicht er-
’ 95 10 15 20 25 30 35 40geben. (Uber die Verschiebung
———> %o Phasphor der Loslichkeit des Kohlenstoffs
Abb. 111f. Wie Abb. 111a, jedoch Ausgangsmaterial Nr. 6 mit im fli'lssigen Roheisen durch

Stahl- und Ferrophosphorzusatz.
Phosphor vgl.a. Abb.38b.)
Zahlentafel 30. Zusammensetzung der Ausgangsschmelzen 1bis6 von Mac Kenzie.
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Roheisen |Synthetisches Roheisen .
aus Roheisen aus| Normaler | Holzkohlen- aus dem Si-reiches
Stahlschrott | basischem | Tempergul3 roheisen Koks- Roheisen
erblasen Elektroofen hochofen
Si% 2,10 1,43 1,94 0,99—1,34 2,42 4,70
S% 0,04 0,013 0,035 0,30—0,05 0,05 0,033
Mn % 0,70 0,52 0,54 0,35—0,80 0,94 0,73
P% 0,06 0,02 0,19 0,33 0,45 0,75
V% 0,01 0,01 0,03 0,01 0,02 0,10
Ti% 9,03 0,02 0,09 0,02 0,07 0,22
C% 4,05 3,07 4,12 3,87 3,66 2,99

1 Die groBen Buchstaben in den Abb. 11la bisf beziehen sich auf die verschiedenen
Kokssorten. 2 Ferrum Bd. 12, S. 98. 1913/14.
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Man kénnte vermuten, dafl in GuBeisensorten mit 2,5 bis3,3% C und z. B. 0,4
bis 0,6% P die nach dem Diagramm von Wiist und Dobbelstein bei voll-
kommener Diffusion kein ternires Phosphideutektikum zeigen sollten, die Gief3-
temperatur einen EinfluBl auf die quantitative Ausbildung des Phosphideutek-
tikums habe. Jungbluth und Gummert?! stellten hieriiber einige Versuche

an. Eine Anzahl Schmelzen der in Zahlentafel 31 wiedergegebenen Zusammen-
setzung wurden mit hoher (H) und niedriger (K) GieStemperatur zu Keilen ver-
gossen. Das Geflige war in allen Fillen perlitisch. Durch Ausplanimetrieren
der Phosphidfliche bei 250facher Vergrofilerung ergab sich als Mittel fiir das
Material mit hohem C-Gehalt (Schmelze 1 bis 5) fiir heiigegossene Proben ein
Wert von 2,82 % Phosphidflichenanteil, fiir mattgegossenes Material dagegen von

1 Kruppsche Monatsh. Bd. 7, S. 41. 1926.

2 Die Kurven in Abb. 112 und 113 beziehen sich auf die gleichen Schmelzen wie die
Abb. 114 bis 116 (vgl. auch Zahlentafel 34).

Piwowarsky, GrauguB. 8
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4,06%. Bei den Schmelzen mit niederem C-Gehalt betrugen die Werte 2,5 bzw.
3.2%. Die hohere GieBtemperatur ergibt demnach eine wesentliche Verringerung

des freien Phosphids, eine durchaus beachtenswerte Feststellung (vgl. a. Zahlen-
tafel 32). Die durchschnittliche Korngro8e des Phosphids war bei allen Proben
ungefahr gleich, so daB eine Beeinflussung hier offenbar nicht vorhanden ist.

Zahlentafel 31.

Be- o fwanmensebamng
zeichnung | ¢ o Si % Mn % P % S %
1 3,31 1,13 0,7 0,47 0,11
2 3,20 175 0,73 0,54 0,13
3 3,30 1,97 0,69 0,64 0,13
4 3,05 1,50 0,98 0,62 0,14
5 3.20 2,06 1,09 0,47 0,14
6 2,56 1,1 0,57 0,44 0,16
7 2,56 1,55 0,8 0,39 0,073
8 2,32 1,93 0.8 0,35 0,086
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Ahnlich wie E. Schiiz, der bei Glithungen bis 700° noch keine Diffusion des
Phosphors beobachtet hatte, fanden die erwihnten Verfasser eine beachtens-

werte Verringerung des kristallgeseigerten Phosphids erst durch Glithen bei
Temperaturen oberhalb 700¢; lediglich bei Schmelze 8 war der EinfluB des
Glithens nicht so ausgepragt (vgl. Zahlentafel 33). Bei 830 9 machte sich iibrigens
eine Zusammenballung des Phosphids bemerkbar, dabei erhielten sich nur um das

Phosphid noch Perlitinseln. Diese Feststellungen decken sich auch mit den
Beobachtungen von A. Pinsl?, sowie denen von E. Piwowarsky 2 an phosphor-
haltigem Manganhartstahl.

Zahlentafel 32.

Be-
zeichnung

Phosphidanteil
in
Flachenprozent
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Zahlentafel 33.
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Die Abb. 112 bis 116 zeigen den EinfluBl des Phosphors auf einige Eigen-
schaften von GuBeisen nach Versuchen von Wiist und Stotz3. Die zugehérigen

Analysen gibt Zahlentafel 3¢ wieder.

Zahlentafel 34.

Reihe Ges.-C | Graphit | Geb.-C P Mn Si S

% % % % % % %
I 3,28 1,80 1,48 0,09—2,04 0,12 1,12 0,014
IT 3,25 1,83 1,44 0,09—1,98 0,12 1,15 0,013
111 3,53 2,19 1,34 0,10—1,90 0,11 1,34 0,010
v 3,17 2,12 1,15 0,03—1,0 0,11 2,10 0,005
Vv 3,18 2,70 0,49 0,04—1,7 0,10 2,56 0,010
VI 3,22 2,64 0,58 0,04—1,3 1,04 1,94 0,010
VII 3,37 2,92 0,45 0,03—1,0 1,26 1,63 0,004

In Ubereinstimmung mit spiateren Versuchen von M. Hamasumi?, F. Wiist
und P. Bardenheuer?, sowie P. Bardenheuer und L. ZeyenS$, liegt der
Hochstwert der Festigkeit bei etwa 0,3% Phosphor.

Der Abfall der Biegefestigkeit bei etwa 0,3 bis 0,4% P tritt meist mit dem

1 Stahleisen Bd. 47, S. 537. 1927.
3 Ferrum 1914/15, S. 89.
4 Sc. Rep. Toh. Imp. Un. Bd. 13, S. 133. 1924; Stahleisen Bd. 45, S. 1672. 1925.
5 Mitt. K.-W.-Inst. Eisenforsch. Bd. 4, S.125. 1922.

2 Stahleisen Bd. 45, S. 1075. 1925.

6 Gief. Bd. 15, S. 1124, 1928.

8*
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Phosphideinschliisse unter mittleren Betriebsbedingungen gerade ausreichen, um
sich zu einem zusammenhéngenden Netzwerk zusammenzuschliefen. Hohere
GieBtemperatur begiinstigt die Ausbildung einer ausgepragten Netzwerkstruktur,
niedrige hingegen (nach erfolgter Uberhitzung) eine feinere und gleichméiBigere
Verteilung. Auch in Eisensorten mit stark untereutektischem XKohlenstoff-
gehalt ist das Phosphid im allgemeinen giinstiger verteilt. E. Piwowarsky
und H. Nipper! konnten systematische Beziehungen zwischen der Graphit-

ausbildung und dem Verteilungsgrad des Phosphids feststellen, wobei sie
fanden, daB alle MaBnahmen, welche eine Graphitverfeinerung hervorrufen, auch
eine entsprechend feinere Ausbildung des Phosphideutektikums verursachen
(vgl. Abb. 117). Phosphor beeintrichtigt vor allem die dynamischen Eigen-
schaften des GuBeisens, wihrend bei einer rein statischen, insbesondere bei
Zug-(Normal-)beanspruchung, nur eine sehr méflige Beeintrichtigung und bei
niederen P-Gehalten eher eine Erhéhung der Zugfestigkeit auftritt. Auch Hurst?
schreibt, daB der EinfluB des Phosphors oft iiberdeckt wird durch die nach-
teilige Wirkung grober Graphitlamellen, und daB bei feiner Graphitverteilung

1 Unversffentlicht. 2 Metallurgy of Cast Iron, S.125.
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gerade P-reiche Legierungen zu erhohter Zugfestigkeit neigen. Dies geht auch
aus den umfangreichen Versuchen von v. Kerpely?! hervor, der hochwertige,
P-reiche GuBleisensorten mit feiner Graphitverteilung aus dem Elektroofen ver-
goB (vgl. a. Zahlentafel 108). Auch Scherbeanspruchung eignet sich anscheinend
weniger fiir P-reiche Eisensorten? und der Abfall der Druckfestigkeit, wie er z. B.
aus den Versuchen von W. E. Dennison3 an Eisensorten mit 0,8 bis 1,2%
Phosphor (vgl. Abb. 118) hervorgeht, scheint wenigstens zum Teil auf eine in-

folge Reibung an den Endfldchen hervorgerufene Scherbeanspruchung (Rutsch-
kegel) zuriickzuftihren zu sein. Die Kurve fiir die ZerreiBfestigkeit nach Dennison
bestétigt ibrigens die obigen Ausfiihrungen. Immerhin erscheint die Ermittlung
der Scherfestigkeit von Bedeutung, da aus Lochscherversuchen nach Sipp-
Rudeloff* lineare Beziehungen der Lochscherfestigkeit s, zu den iibrigen Festig-
keiten sich ergaben, die nach Rudeloff5 sich wie folgt ausdriicken lassen:

Biegefestigkeit ¢, = 1,85 (Tst. — 4)
Zugfestigkeit o . . .= 1,10 (,, —8)
Druckfestigkeit o—p . . .= 3,60 (,, —4)

1 GieB.-Zg. Bd. 18, S.33/44. 1926.

2 Vgl. Elliot, G.K.: Trans Am. Foundrymen’s Ass. 1927; Stahleisen Bd.47, S.1089. 1927.

3 Foundry Trade J. 1927, S. 229/30. 4 Stahleisen Bd. 46, S. 97/101. 1926.

> Rudeloff, M.: Scherversuche zur Beurteilung der Festigkeitseigenschaften von
GuBeisen. GieB. Bd. 13, S. 577/84 u. 594/98. 1926.
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Auch Dennison fand bei seinen Schmelzen (vgl. Zahlentafel 35) eine leichte
Abnahme des Ges.-C vor allem aber eine sehr starke Abnahme des im Perlit
gebundenen Kohlenstoffs mit zunehmendem P-Gehalt. Vielleicht ist dies auch

eine Erklirung fir die gegensitzlichen Feststellungen Mac Kenzies, dal der
Phosphor die Zugfestigkeit seiner Proben etwas beeintrichtige. Seine Probe-
stibe waren mit einem Durchmesser von 25 mm abgegossen und dann auf
14,3 mm abgedreht worden.

Zahlentafel 35. Zusammensetzung der Schmelzen von Dennison.

Nr Si Graphit Geb.-C Ges.-C P S Mn
% % % % % % %
1 2,02 2,78 0,31 3.09 0,79 0,071 0,59
2 2,00 2,79 0,28 3,07 0,86 0,072 0,57
3 2,01 2,80 0,25 3,05 0,92 0,069 0,56
4 1,96 2,81 0,21 3,02 0,99 0,072 0,54
5 1,98 2,81 0,19 3,00 1,04 0,070 0,56
6 1,99 2,80 0,17 2,97 1,12 0,070 0,54
7 2,04 2,80 0,15 2,95 1,20 0,068 0,55
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Um in den phosphorhaltigen Legierungen einen geniigend hohen Geb.-C.-Gehalt
zu erhalten, miisse man nach Dennison den Siliziumgehalt bei Steigerung des
Phosphorgehaltes entsprechend vermindern. Der geringe Unterschied in den
Zugfestigkeiten lasse vermuten, daf der Phosphorgehalt (offenbar durch zu-
nehmende Mischkristallbildung mit dem reinen Eisen, d. Verf.) einen kleinen
festigkeitsteigenden EinfluBl ausiibt in dem MaBe, wie die Erniedrigung des
Kohlenstoffs der Karbidform fortschreitet.

Abb, 117, Gefiige eines Gufeisens mit 0,35% Phosphor, links dickwandig, rechts diinnwandig in Sand
vergossen, oben ungedtzt X 100, unten Tiefitzung auf Phosphid, X 50.

Wihrend Wiist und Stotz! fanden, daf mit steigendem Phosphorgehalt
. die Durchbiegung beim Biegeversuch bis etwa 0,4% P konstant bleibt und dann
abnimmt, fand J. T. Mac Kenzie? bei seinen Versuchen, daB3 Phosphor die
Durchbiegung etwas erhohe, allerdings nur bei geringen Belastungen, eine Fest-
stellung, welche er bei einer spiteren Nachpriifung® seiner Ergebnisse nicht
mehr aufrecht erhalten konnte.

Beachtenswert ist die Feststellung von Oberhoffer und Esser?, da Phosphor
im reinen Eisen, &hnlich wie Si, Al, Sn, Cr, Mo, Va das y-Gebiet abschniirt.

! Ferrum Bd. 12, S.89. 1914/15.

* Trans. Am. Foundrymen’s Ass. Bd. 33, S. 445/67. 1926.

3 Trans. Am. Foundrymen’s Ass. Bd. 34, S. 986, 1927; Stahleisen Bd. 47, S. 1086. 1927.
1 Ber. Werkstoffaussch. v. d. Eisenh. Nr. 69. 1925.
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Fiir die Abscheidung des Phosphors aus Eisenbidern kommt folgende primire
Reaktionsgleichung in Frage:

5Fe0 + 2Fe,P %5 11Fe - P,0, + W.E. (23)
Evtl. noch innerhalb des Bades erfolgt dann sofort:
3Fe0 + P,0; %5 (FeO),-P,0;, (24)

das sich mit dem Kalk der Schlacke umsetzt zum stabileren Trikalzium-
phosphat:
3Fe0 - P,0; + 3 CaO % (Ca0);-P,0; +3Fe0. (25)
Gewohnlich wird durch Addition von Gl. (23) und (25) der Vorgang der Ent-
phosphorung dargestellt durch:
5Fe0 + 2Fe,P +3Ca0 %5 11Fe + (Ca0), - P,0; + W.E. (26)
Wendet man hierauf das Massenwirkungsgesetz! an, wobei der Phosphor pro-
portional dem Phosphid gesetzt, die Phosphorsiure proportional dem Phosphat,
das im UberschuB vorhandene Eisen aber in die Konstante einbezogen wird,

kgerm2 so ergibt sich:
7500
(Fe0)s.[P]2 (Ca0)?
=K,. 27
(=P.0,) &7
Wird nunmehr mit H. Schenck? der Proportio-
— Druckfestigkeit nalitétsfaktor der Entphosphorung #,= (E[II),Z]?—"‘)
70001~ gesetzt, so ergibt sich:
_(ZP,0;) _ (FeO)- (CaO)®
= =k, 0 @
d. h. Gl (28) sagt in Ubereinstimmung mit der
6500 Praxis aus, dafl die Phosphorabscheidung durch
wachsende Basizitit und steigenden Eisenoxy-
dulgehalt (Erzzusatz) der Schlacke begiinstigt
21001 wird. Da anderseits die Phosphatbildung gemaf
2000 Zugrestigkeit Gl (26) mit einer positiven Wirmetonung
19001 /\\ (exotherm) verbunden ist, K, (Gl. 27) also mit
1800 | steigender Temperatur steigt, mit sinkender
1700 Temperatur aber fillt (Prinzip vom kleinsten
1600 | Zwang), so besagt die Stellung von K, im

08 09 zb 1f1 7,|2 %P Nenner der Gl. (28), daBl bei gleichbleibender
Abb. 118 Kinflug des Phosphors auf dic Schlackenzusammensetzung der Grad der Ent-
ug- und) f“"é‘ ff:ﬁ‘fi‘;&).“’“ Gubiesen phosphorung mit steigender Temperatur zurtick-
geht (Reduktion des Phosphors aus der Schlacke),
wenn nicht durch sehr starke Erhohung der Basizitit bzw. des Oxidulgehaltes
der Schlacke eine gewisse Kompensation dieser Riickwirkung erfolgt. Leider
tritt mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt des Eisens (Roh- bzw. Gufleisen) eine
zunehmende Reduktion des Phosphors aus der Schlacke ein, etwa gemiB:
(Ca0)3P,05 + 5Fe,C — 2Fe P 4 3Ca0 +9Fe + 5CO. (29)
Da Reaktion (29) im Sinne der Pfeilrichtung endotherm ist, so wird steigende
Temperatur die Riickphosphorung begiinstigen. Allerdings kann die Riick-

1 Eigentlich gilt das gewohnliche Massenwirkungsgesetz nur fiir verdiinnte Losungen,
doch kommt es bei den vorliegenden und &hnlichen Betrachtungen nicht auf Absolut-
werte an, sondern auf eine allgemeine qualitative Behandlung der Vorginge. Fiir exakte
quantitative Messungen kime die Anwendung des von Lorenz abgeénderten Massen-
wirkungsgesetzes in Irage.

2 Vgl. a. Schenck, H.: Uber die Anwendung der theoretischen Chemie auf einige fiir die
Stahlerzeugung wichtige Vorginge. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1, S.483. 1927/28.
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phosphorung zunéchst durch weiter erhéhten Kalkzuschlag und damit durch
Bildung wenig dissozierter Tetra-Kalziumphosphate etwas aufgehalten werden,
aber auch dieses (Schmelzpunkt etwa 16309 wird bei anhaltender Temperatur-
steigerung zunehmend dissoziieren geméaf3:

Ca,P,0, 2 4Ca0 + P,0,, (30)

wodurch eine weitere Phosphorreduktion einsetzt. Tatséchlich wird bei Kohlen-
stoffgehalten oberhalb 3% das Tetraphosphat von 1600 %an sehr schnell reduziert
und selbst die hochsten Kalkgehalte sind nicht mehr imstande, diesen Vorgang
aufzuhalten. Versuche des Eisenhiittenménnischen Instituts® zu Aachen durch
Aufwerfen von reinem Kalkphosphat auf ein phosphorfreies Eisenbad (Graphit-
tiegel) an das Gleichgewicht heranzukommen, schlugen fehl trotz der langen
Einwirkungsdauer von 45 bis 90 Minuten, wobei oberhalb etwa 16009 das Phos-
phat fast bis zum reinen Kalk (91 bis 97%) reduziert worden war, ein Beweis,
wie stark das zu erwartende Gleichgewicht durch den Kohlenstoffgehalt nach
der Seite des im Eisenbad gelosten Phosphors verschoben wird.

Alle diese Tatsachen und Ausfithrungen lassen erkennen, daf fiir normale
GuBeisensorten eine Entfernung des Phosphors durch metallurgische Opera-
tionen nicht in Frage kommt, dall ferner bei allen Schmelzprozessen praktisch
der gesamte Phosphor des Einsatzes (Gattierung) in das Fertigprodukt tibergeht.

3. Der Einflu8 des Mangans.

Die Abb. 119 bis 121 geben bereits die wichtigsten der bestehenden Diagramme
der Fe-Mn-C-Legierungen wieder 2.

Da zwischen Mangan und Kohlenstoff (Abb. 119) in dem in Frage kom-
menden Bereich vollkommene Loslichkeit besteht, auch Mangan und Eisen

1 Bisher unveroffentlicht.
2 Beziigl. der Literatur vgl. Oberhoffer: Das technische Eisen, 2. Aufl. Berlin: Julius
Springer 1925.
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vollig ineinander léslich sind (Abb. 120), so wird, wie zu erwarten, die Mischungs-

licke des festen Zustandes im bindren System Eisen-Eisenkarbid durch zuneh-
menden Mangangehalt verkleinert und
schlieBlich zum Verschwinden gebracht
(Abb. 121).

NachWiist, DurrerlundMeuthen
wird der A4,;-Punkt in den kohlen-
stoffreien Eisenlegierungen durch Man-
gan-Zusitze bis ~2% sehr stark ernie-
drigt, um dann konstant zu bleiben.
Nach Dejean? dagegen wird er kon
tinuierlich erniedrigt, um bei 14% Mn
bis auf Zimmertemperatur zu sinken.
In kohlehaltigen Legierungen ist die
Erniedrigung nicht so stark. Osmond
fand in einer Legierung mit 0,45% C
eine Erniedrigung der v/u-Umwand.-

lung durch 4% Mn auf etwa 3009,
in etwas kohledrmeren Legierungen
eine Erniedrigung auf 100° durch
~5% Mn, wihrend iiber 7% Mn
die Umwandlung bisZimmertempe-
ratur nicht mehr auftrat (homo-
gener Austenit). Ein 12% iger au-
stenitischer Manganstahl mit etwa
1% C zeigte beim Anlassen?® die
y/a-Umwandlung immer noch bei
etwa 6539,

Nach Arnold wund Read?4,
welche die Karbide aus den be-
treffenden Legierungen elektroly-
tisch trennten, bilden in etwa
eutektoiden Fe-C-Legierungen die

Karbide Fe;C und MngC
bis ~ 4,98% Mn feste Lo-
sungen miteinander, um
von 4,98 bis 13,38% Mn
als Doppelverbindung
3Fe;C-Mn,;C aufzutreten.
Dariiber hinaus trete wahr-
scheinlich ein neues man-
ganreicheres Karbid
(2Fe,C-Mn,C) auf.

In  schwefelhaltigen,
manganfreien  GufBeisen-
sorten macht sich ein Man-
ganzusatz zunidchst in-

direkt iiber die Keimwirkung gebildeten Mangansulfids in einer Erhchung der

1 Forsch.-Arb., Heft 204. 2 Comptes Rendus 1920, S. 791.
3 Vgl. Maurer, E.: Mitt. Eisenforsch. Bd. 1, S. 39/86. 1920.
¢ J. Iron Steel Inst. Bd. 1, S. 169. 1910.
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Graphitbildung bemerkbar (vgl. Abb. 98 und 99). Dies zeigen auch folgende

Zahlen nach Hague und Turner!.

Bruch- Si Ges.-C Graphit Mn
Nr. aussehen % % %
12 grau 3,06 2,77 1,93 —
17 grau 3,00 2,62 2,40 0,50

Abb. 122 bis 126 zeigen den EinfluB des Mangans im GrauguB auf dessen
Eigenschaften nach Versuchen von Wiist und MeiBner? (zugehdrige Analysen

siehe Zahlentafel 36). Man erkennt,
daBl die Wahl eines Mangangehaltes
in Hohe von 0,6 bis 1,4% im hoher-
wertigen, niedrig oder miBig ge-
kohlten Grauguf von Vorteil ist.
Zugfestigkeit und Harte werden
wenig beeinfluflt, wahrend die Kerb-
zdhigkeit einen &hnlichen Verlauf
nimmt wie die Biegefestigkeit.
Beachtenswert ist auch die
iibersichtliche Abb. 127, welche auf
Grund amerikanischer Arbeiten3
den EinfluB der hier behandelten
Elemente auf die Zugfestigkeit

eines Eisens der Grundanalyse:

Ges.-C =3 %, Si = 2,25% ausiibt. In
manganreicheren Legierungen liegen die

Festigkeitszahlen

phosphorhaltiger

Eisensorten in Ubereinstimmung mit

1 J. Iron Steel Inst.

vgl. a.

E. Hurst: Metallurgy of Cast Iron, S.112/13.

2 Ferrum 1913/14, S. 97.

3 Entnommen einer von G. W. Syn-
don und F. K. Vial bearbeiteten Werbeschrift der Assoc. of Manuf. of chilled car wheels,

betitelt: The chilled iron car wheel.
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4. Der Einflul der Gase.

Dal3 Metalle und Legierungen im fliissigen und auch festen Zustand gewisse
Gase aufnehmen, ist nicht mehr zu bezweifeln. Liegt lediglich einfache Losung
vor, so folgt die im fliissigen Metall geloste Gasmenge dem Henry-Daltonschen

Absorptionsgesetz (1803 und 1807), d. h.
die geldoste Gasmenge ist dem Par-
tialdruck des Gases proportional, oder
anders ausgedriickt: Bei gegebener Tem-
peratur ist das Verhiltnis der Konzentration
des Gases im Gasraum (c;) zu derjenigen in

der Fliissigkeit (¢) konstant geméﬁ:%=LI,

worin nach dem Vorbild von Nernst der
Proportionalitiatsfaktor L mit Loslichkeits-
koeffizient bezeichnet wird. Andert sich je-
doch beim Losungsvorgang der Molekularzu-
stand des Gases, so bedarf das Gesetz zu
seiner Erfilllung einer weiteren Erginzung
durch eine von der Molekularart abhingigen
individuellen Konstante (Nernst 1891).
Sieverts? fand fir die Loslichkeit (m)
des Wasserstoffs im Eisen in Abhéngigkeit
vom Druck (p in Atmosphéiren) fir konstante Temperatur die Beziehung:

m=c-Vp, (31)
worin ¢ eine Konstante bedeutet.

1 Ferrum 1914/15, S. 89.
z Sieverts und Krumbhaar: Ber. D. Chem. Ges. Bd. 43, S. 893 1910, sowie
Sieverts: Z. Elektrochem. 1910, S. 707.
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Die Abhingigkeit von der Temperatur bei Atmospharendruck zeigte eine
Beziehung gemafB Abb. 128, d. h. beim Wechsel des Aggregatzustandes tritt
eine diskontinuierliche Anderung der Loslichkeit ein (auch die o/y-Umwandlung
ist mit einer bemerkenswerten Loslichkeitsverschiebung verkniipft). Dieser
Verlauf der Loslichkeit wird im allgemeinen bei der Wechselwirkung zwischen
Metallen und Gasen zu erwarten sein. Die Bemiithungen, den Anteil der reinen
Absorption (atomar geldst) bzw. der Reaktionsabsorption (als Verbindung gelsst)
von der Gesamtloslichkeit zu ermitteln, brachten, soweit hochschmelzende
Metalle (oberhalb etwa 1300° C) und Legierungen in Betracht kommen, bislang
nicht den erwiinschten Erfolg, da die Frage eines fiir exakte Laboratoriums-
versuche geeigneten, hochfeuerfesten und dabei vollig gasdichten (vakuum-
dichten) Rohr- und Tiegelmaterials erst in jiingster Zeit einer Losung néher
gebracht worden ist. Die fiir die Gasbestimmung an Eisen, GuBeisen und
Stahl bisher benutzten Apparaturen! erfaliten jedenfalls sowohl die gelosten
und die Reaktionsgase, als auch die aus der evtl. Dissoziation von Gas-Metall-
verbindungen (Hydride, Nitride usw.) herriihrenden Anteile.

Zahlentafel 37.

Ver- Roheisen Abgesaugte Gase
suchs- Mn P S Si Co, co H, N,
Nr. % % % % % % % %
I 1,69 2,11 0,065 l 0,35 0,84 24,00 30,80 44,26
Das fliissige Roheisen wurde bei 0,40 28,20 39,30 31,80
Beginn des Abstiches nach den Ko- 0,40 31,40 46,00 21,90
Lo wolottot 0,60 | 30,80 | 49,60 | 18,60
& : 0,85 | 29,40 | 47,30 | 22,15
I 201 | 235 | 0065 | 045 | 074 | 3640 | 42583 | 19,80
0,45 39,49 47,23 12,63
Das Roheisen wurde etwa in der Mittedes | 0,55 38,86 49,69 9,76
Abstiches abgeleitet 0,55 39,62 48,02 11,54
0,57 41,90 46,22 11,15
11T 1,90 2,23 0,065 I 0,41 0,40 43,30 45,80 10,50
0,35 43,90 44,10 11,55
Entnahme des Roheisens gegen Ende| 0,30 42,20 48,30 9,10
des Abstiches 0,35 43,00 45,20 10,55
0,48 40,70 46,20 12,52
Analysen a: . . .| 0,30 0,80 2,10 | Rest
b: . .. 0,30 0,95 1,80 | Rest

In den von erstarrendem Roheisen abgegebenen Gasen konnte u.a. Piwo-
warsky? neben Kohlenoxyd, Kohlensdure und Wasserstoff auch Stickstoff
und Methan feststellen (vgl. Zahlentafel 37). Die Gase wurden hierbei dem aus
dem Hochofen abgestochenen fliissigen Roheisen entnommen. Spiter® be-
stimmten Piwowarsky und Wiister die Gasmengen bei der Erstarrung phos-
phorreichen GuBleisens an Laboratoriumsschmelzen und fanden die in Zahlen-
tafel 38 mitgeteilten Werte. Die hohen Methanmengen lassen auf sekundére

1 In Frage kommen heute in erster Linie die von Oberhoffer und seinen Mitarbeitern
entwickelten Gasbestimmungsverfahren zur Bestimmung der Gase in festen Metallen (vgl.
Stahleisen), sowie das fiir die Ermittlung der Gase von fliissigen Schmelzen geeignete Ver-
fahren nach Piwowarsky und Wiister: Stahleisen Bd. 47, S. 698. 1927.

2 Stahleisen Bd. 40, S. 1365. 1920. 3 a.a. 0.



126 EinfluBl der stindigen Eisenbegleiter auf die mechanischen Eigenschaften von Graugu8.

Zahlentafel 38.
Gasbestimmung im GuBeisen nach dem Vakuum-Aufsaugeverfahren.
Analyse des GuBleisens: 3,36% C; 1,41% Graphit; 1,36% Si; 0,029% P; 0,018% S.

Temperatur Gasmenge ;
- dor auf 100 g o (iasanalyfﬁf Volumproyjilten
: Schmelze Eisen

0 em? Co, N, H, co CH,
1 1280 6,93 5,51 25,20 39,60 20,42 9,24
2 1340 4,96 14,30 18,66 31,99 24,18 10,90
3 1370 4,78 12,33 15,30 31,60 29,90 10,88
4 1390 — 11,45 11,11 41,81 22,24 13,38
5 1410 8,07 7,62 12,57 32,98 24,00 22,83
6 1440 6,93 12,50 13,40 32,34 29,28 12,50
7 1490 8,71 13,12 15,75 29,67 29,67 11,81
8 1520 8,90 9,36 20,43 36,81 26,61 6,73

Analyse des GuBeisens: 3,25% C; 1,90% Si; 0,038 % P; 0,03 % S.
Temperatur Gasmenge ;
der auf 100 g Gasanalyse in Volumprozenten
Nr. Schmelze! Eisen - ] o -

0C em? Co, N, H, Cco CH,
1 1580 8,32 21,44 12,04 28,00 28,42 10,07
2 1570 5,78 17,70 13,80 33,60 23,05 11,91
3 1510 4,84 14,70 13,11 34,65 30,43 7,08
4 1500 5,67 14,60 12,98 34,70 24,32 13,22
5 1400 7,41 16,00 13,88 35,49 23,76 10,93
6 1340 5,36 16,93 20,00 32,38 20,91 9,85

Gasmenge und Gaszusammensetzung beider Erstarrung eines phosphorreichen
Graugusses in Abhédngigkeit von der Uberhitzung im SchmelzfluB.
Analyse des phosphorreichen Graugusses: 3,24% C; 1,26% Si; 0,40% Mn; 0,94% P.

Tempe- Gasmenge Gasanalyse in Volumprozenten
auf
Nr. Probe ratur 100 g
oC em? CO, N, H, CO CH,
1 | GrauguBl 1270 4,89 8,22 19,00 63,85 2,85 6,08
2 » 1280 7,41 5,51 25,20 39,60 20,42 9,24
3 ’ 1300 4,5 14,9 23,42 36,2 15,33 9,36
4 " 1320 6,03 18,12 8,74 18,00 47,00 8,15
5 R 1340 5,35 14,3 18,66 31,99 24,18 10,90
6 » 1345 6,65 14,78 18,48 42,80 11,08 13,02
7 » 1350 4,39 20,31 10,62 33,31 27,28 8,48
8 » 1370 5,17 12,33 15,30 31,60 29,90 10,88
9 » 1390 9,56 13,12 15,75 29,67 29,67 11,81
10 » 1400 5,56 19,25 15,40 25,63 31,53 8,20
11 » 1410 8,6 7,62 12,57 32,98 24,00 22,83
12 » 1435 9,84 15,90 7,94 40,50 26,20 9,54
13 » 1440 9,1 18,06 15,3 27,8 32,32 6,39
13a » 1440 7,7 12,50 13,40 32,34 29,28 12,50
14 " 1500 4,7 16,09 9,70 38,72 27,20 8,25
15 " 1520 9,7 9,36 20,43 36,81 26,61 6,73
16 » 1570 6,5 17,70 13,8 33,6 23,05 11,91
17 » 1600 5,3 14,70 13,1 34,6 30,4 7,08
18 " 1600 4,02 12,11 8,46 41,10 32,10 6,20
51 | Schwed.
Roheisen 1500 10,12 13,4 9,52 27,08 42,4 7,57
52 »
+ 0,8%
P-Zusatz 1500 6,97 8,98 11,54 37,40 31,02 11,03

1 Die Schmelze wurde zunichst stets auf etwa 1600° erhitzt, dann abgekiihlt, worauf das
Gas abgesaugt wurde. '
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Reaktion innerhalb der abgesaugten Gasmengen schliefen. K. Iwasé! fand

bei Gleichgewichtsversuchen zwischen Wasserstoff und verschiedenen Metallen

den in Abb. 129 wiedergegebenen Verlauf der Loslichkeit, welcher sich der Form

nach (nicht quantitativ) an die Ergebnisse von Sieverts anschlieBt.
Wihrend die Existenz von Hydriden des Eisens metallographisch noch nicht

bewiesen werden konnte, sind die Nitride des Eisens und seiner Begleitelemente

(Mangan-, Silizium-, Aluminium-, Chrom- und Titannitrid) vielfach mikro-

skopisch beobachtet worden. Die sehr stabilen (1700° und dariiber) Nitride des

Eisens mit Titan? sind bereits am ungeédtzten Schliff als rotliche, meist quadra-

tische Einschliisse zu beobachten und in

manchen Roheisensorten zahlreich zu fin-

den. Die Eisennitride sind nur unterhalb

etwa 400° vollkommen bestéindig?®, wih-

rend das Nitrid des Mangans wesentlich

stabiler, das des Siliziums* sogar bis

stwa 1600° bestindig ist. Dem Nitrid des Aluminiums wird von Tschi-
echewski’ sogar noch eine weit hohere Stabilitit zugeschrieben. Tatséchlich
fiithrt man die beruhigende Wirkung der Metalle Silizium und Aluminium auf
erstarrende Eisenbider teilweise auch auf deren Fihigkeit zuriick, den gelosten
Stickstoff als Nitrid zu binden. Abb. 130 nach Iwasé zeigt fiir festes Eisen sowie
fliissiges Kupfer und GuBeisen die Gleichgewichte mit Stickstoff unter der
Annahme, dafl keine Nitridbildung eintritt.

Der Sauerstoff liegt im fliissigen Eisen einmal als Eisenoxydul bzw.
Oxyde der Eisenbegleiter (Mn, Si, Al, Ti, Va usw.) vor, andererseits als Kohlen-

1 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 15, S. 531. 1926; Stahleisen Bd. 47, S. 1786. 1927.

2 Spiegel: Der Stickstoff und seine wichtigsten Verbindungen. Braunschweig 1903.
Vgl. a. Lamort: Ferrum 1913/14, S. 225.

3 Nach Tschischewski: Diss. Tomsk 1914: Stahleisen Bd. 36, S. 147. 1916; Fry, A.:
Kruppsche Monatsh. Bd. 4, S. 137. 1923.

¢ Nach Spiegel: a. a. O. 5 a.a. 0.
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oxyd bzw. -dioxyd, soweit deren Loslichkeit reicht. Die grofen CO- und
CO,-Mengen, welche bei der Erstarrung technischer Eisensorten entweichen und
vorwiegend die Ursache der Porositdt und Blasenbildung sind, stammen aber
weniger aus der Ab-

Zahlentafel 39. scheidung  geloster

(Gasanteile, als viel-

Sauer-

Name des Forschers stoff Bemerkungen meh I aus der Wech-
9% selwirkung der Me-
talloxydule mit dem
Austint . . ... ... 0,28 | Temperaturangabe fehlt Kohlenstoff. Nur auf

U.S.Bureau of Standards? | 0,21 |Beim Schmelzpunkt :
Tritton and Hanson®. . .| 0,21 |Beim Schmelzpunkt Grund. d;eser Er-
Herty* . . . . . . . .. 0,27 | Oberhalb des Schmelz- kenntnisse  war - es
punktes moglich, die Ober-
Herty* . . . . . . . .. 0,22 | Beim Schmelzpunkt hoffersche Gasbestim-

mungsmethode in
Gegenwart von iiberschiissigem Kohlenstoff zur Gesamtsauerstoffbestimmung
auszubauen durch Errechnung der an die Reaktionsgase CO und CO, gebun-
denen Sauerstoffmengen. Reines flissiges Eisen 16st kurz iiber Schmelzpunkts-
temperatur etwa 0,20% Sauerstoff (Zahlentafel 39), mit steigender Temperatur
verédndert sich die Léslichkeit nach neueren Arbeiten des U. S. Bureau of Mines
und des Carnegie Institute of Technologie® gema Abb. 131. Es ist anzunehmen,
daB mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt die geloste Sauerstoffmenge zuriick-

gehen wird, da alsdann gemaB

o FeO 4-C=TFe -+ CO (31)
950 e . S
ein Teil derselben reduziert wird
Nous / (Abb. 132). Da flissiges Eisen den
N > Kohlenstoff wahrscheinlich als Kar-
o 4 bid gelost enthdlt, andererseits be-
§0,35 . yd kannt ist, daB unter Atmosphéren-
3 / druck eine vollige Sauerstoffent-
a0 . Ve fernung (Desoxydation) aus dem
025 * 1A Eisen nicht méglich ist, sich also
A offenbar ein Gleichgewicht zwischen
920 755 700 %50 7700 770 den an der Reaktion beteiligten Stof-

Temperatur in °C fen einstellt, so ist der Vorgang laut

Abb. 131. Loslichkeit von Eisenoxydul in reinem Eisen : .
mit steigender Temperatur (U. S. Bureau of Mines & Gl (31) besser zu schreiben:

Carnegie Inst. of Technology). Fe3C +TFeO * 4Fe + CO —20900cal. (32)

Nimmt man an, daB vor der Desoxydation das Bad an FeO iibersittigt ist, so
kann geschrieben werden (Fe konstant gesetzt):

pCO 7
[Fe,C)-[FeO] K, (33)

1 J.Iron Steel Inst. Bd. 92, S.157. 1915. 2 Chem. Met. Engg. Bd. 26, S.778. 1922,

3 J. Iron Steel Inst. Bd. 109, S. 90. 1924.

4 Trans. Am. Inst. Min. Met. Engs. Bd. 73, S. 1107. 1926.

_ 5 Piwowarsky, E.: Habilitationsschrift. Techn. Hochsch. Breslau 1920; Maurerz E.;
Uber Gase im Eisen und Stahl. Stahleisen Bd. 42, S. 447.1922; Oberhoffer, P. u. E. Piwo-
warsky: Zur Bestimmung der Gase im Eisen. Stahleisen Bd. 42, S.801.1922; Bd. 44, S. 113.
1924; Klinger, P.: Die Gase im Stahl. Stahleisen Bd. 46, S. 1245/1284 und 1353. 1.926.

6 Carnegie Institute of Technologie, Bull. Bd. 34, S. 1/69.1927; Trans. Am. Inst. Min. Met.
Eng. Techn. Publication Nr. 88; Stahleisen Bd. 48, S. 831. 1928.
7 In dieser Gleichung kann auch im Nenner [C] statt [Fe;C] stehen.
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wobei K mit der Temperatur wichst (Prinzip vom kleinsten Zwang), d. h. mit
zunehmender Temperatur wird die Desoxydation durch Kohlenstoff begiinstigt
(Abb. 132), wobei die dem Gleichgewicht entsprechende geloste Gasmenge (CO)
abnehmen mufl. Tatséchlich fand auch Iwasé bei seinen Gleichgewichts-
versuchen in CO-reichen (85 bis 98%) CO + CO,-Gasgemischen einen Abfall
der Gasmenge mit steigender Temperatur (Abb. 133). Auch die mit zunehmen-
dem Kohlenstoffgehalt kleiner werdenden Gasmengen stehen mit den For-
derungen der Gl. (33) in Einklang. Allerdings sei darauf hingewiesen, da8 in
den iibrigens unwahrscheinlich hoch erscheinenden absoluten Gasmengen der
Abb. 133 auch die durch die Koexistenz von Karbid und Oxydul latent gebundene
Gasmenge mit enthalten ist. Abfithrung der Gasphase nun, z. B, Desoxydation

cm /109
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2 0 775
L
\ 725
\ 700

Gullers
/f'/f

S K () )
W _ O )
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Abb. 132. Gleichgewicht zwischen Kohlen-

0 |
800 900 7000 1700 7200 7300 °

stoff und Sauerstoff im Eisen bei ver- Abb. 133. Gleichgewichte zwischen Kohlen~
schxefienen Tempe;aturen (U. 8. Bureau dioxyd-Kohlenoxydgemischen und Eisen-
of Mines & Carnegie Inst. of Technology). bzw. Eisen-Kohlenstoff-Legierungen (Iwasé).

mit Kohlenstoff unter Vakuum muB zur restlosen Sauerstoffentfernung fithren
gemédB Gl. 33 (ideale Desoxydation). Wird dieser Fall im GroBSbetrieb auch
schwierig zu erreichen sein, so 14Bt dennoch Gl. (33) erkennen, daB kohlen-
stoffreiche Eisensorten weniger Sauerstoff enthalten miissen als weiches Eisen
oder niedrig gekohltes Gufleisen und daher, wie gleich zu folgern sein wird,
auch weniger zur Blasenbildung neigen werden.

Hat némlich eine sauerstoffhaltige Eisenkohlenstofflegierung bei einer ge-
wissen Uberhitzungstemperatur den Gleichgewichtszustand gemiB Gl. (33)
erreicht und kiihlt sie nunmehr ab, so muB die Abkiihlung im SchmelzfluBf zu-
nichst ohne CO-Entwicklung vor sich gehen, da gemiaB dem Prinzip vom
kleinsten Zwang eine Verschiebung der Reaktion GI. (32) im Sinne nach links,
d. h. eine Abnahme der in Koexistenz mit Oxydul und Karbid gelésten CO-
Mengen zu erwarten ist. Beginnt das Eisen jedoch zu erstarren, wird also reines
Eisen oder ein gegeniiber dem Gesamtkohlenstoffgehalt der Schmelze kohlen-
stoffarmer Mischkristall ausgeschieden, so darf bei unseren. Betrachtungen

Piwowarsky, GrauguB. 9
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die Konzentration des Eisens nicht mehr konstant gesetzt werden, d. h. Gl. (33)
wire umzuwandeln in:
pCO.[Felt

[Fe,C]- [FeO] K. (34)

Es wird nunmehr klar, daB eine Kristallisation der eisenreichen Mischkristalle
durch Verringerung der Fe-Konzentration zu einer Verminderung des Nenners
der Gl. (34) unter CO-Entwicklung fithren muf3, bis der Stahl oder das (unter-
eutektische) GuBeisen vollkommen erstarrt ist. Diese Reaktion, welche dem
sog. ,,Steigen‘‘ des Stahls bei seiner Erstarrung sicherlich zugrunde liegt (un-
beschadet einer diskontinuierlichen Anderung geloster N,- oder H,-Mengen)
ist auch in erster Linie fiir die Gasblasenbildung er-

b7 ‘ starrender GuBeisensorten verantwortlich zu machen
o \\ Styri (vgl. a. Zahlentafel 83). .
073 Alle Mafinahmen demnach, welche zur Verringerung
012 \ \ der Konzentration des fliissigen Eisens an Sauerstoff
’ \ \ beitragen, miissen damit zur Verbesserung der Des-
471 ‘ \/\Lec"/afe//’e,, oxydation und Steigerung der spez. Dichte fiihren.
97 Es ist nun eine allgemeine Erscheinung, dal} ein
009 \ \\ Metall fiir seine eigenen Oxyde eine groflere Loslich-
’ \ \)&Me&mce keit besitzt, als fiir die Oxyde anderer Elemente (fiir
bo6 \ . | die Sulfide gilt dasselbe). Da andererseits Mangan,
007 o Silizium, Aluminium, Vanadium, Titan usw. eine
006 \ \\ groBere Affinitit zum
’ o \\\ o ] ] Sauerstoff besitzen als das
0,05 N FeO+Mn—Mn0+Fe — Ei st solich
\, \ N oMn0+Fe—=Fel+Mn isen, so ist es moglich,
0,04 Y NN diese Elemente als Des-
003 a N \\ oxydationsmittel zu be-
002 Uberﬁofe;u.swzz%\ n\ N — nutzen. Betrachten wir
’ . T~ _o | —t——I— zunichst den Fall der
o1 : Desoxydation durch Man-
p 27 TR 33 T 77 77 gan, der gemif:
—Mrin% FeO +Mn > MnO
Abb, 134, Isothermen fiir das Gleichgewicht bei 1600° bei der Desoxy- + Fe + 25800 cal (35)

dation mit Mangan. . . .
zu einem Gleichgewicht

fiihren muB, da eine restlose Desoxydation mit Mangan erfahrungsgeméif nicht

moglich ist, was iibrigens schon a priori zu der Annahme einer teilweisen (wenn

auch noch so geringen) Loslichkeit des MnO im fliissigen Eisen zwingt. Das

Massenwirkungsgesetz fiir konstante Temperatur erfordert (die Konzentration

des im Uberschufl vorhandenen Fe konstant gesetzt):
[FeO] [Mn] _

[MnO] — 7 °

wobei K mit der Temperatur wichst, d. h. von dem Gesichtspunkt der Gl. (35)
aus wiirde die Desoxydation mit Mangan zweckméBig bei tiefer Temperatur des
Eisenbades zu erfolgen haben.

Ahnlich den Betrachtungen bei der Entschwefelung wird, solange die maxi-
male Konzentration des gelésten Sauerstoffs nicht erreicht ist, entsprechend
der Nernstschen Verteilungskonstanten das Eisenoxydul auf Bad und Schlacke
sich verteilen gemaf3:

(36)

(FeO)

[OJFe ’ (37)

Lyeo =
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Es ist demnach eine vollkommene Desoxydation nicht méglich, solange die
Schlacke freie, nicht abgesittigte (d. h. geléste oder durch Dissoziation frei
gewordene) Oxyde aufweist, fiir die auch das Eisenbad eine gewisse Loslichkeit
besitzt (FeO, MnO usw.). Es ergibt sich hieraus die Forderung:

a) Bei metallurgischen Operationen mit kalkreichen Silikatschlacken (basi-
scher Martin-, Flamm- oder Elektroofen) durch Raffinieren in reduzierender
Flamme, Aufwerfen von Ferrosilizium oder Kohle bei guter Abdichtung des
Herdraumes gegen Luftzutritt eine moglichst weitgehende Reduktion der vor-
handenen Eisen- und Manganoxyde anzustreben.

b) Bei Schmelzofen mit sauren Arbeitsschlacken (sauer zugestellte Herde)
die Dissoziation der Eisen- bzw. Mangansilikate durch moglichst groBen Uber-
schull an Kieselsdure zuriickzudrangen.

Es hat sich nun gezeigt, daB bei experimentellen Untersuchungen der Gleich-
gewichte bei der Desoxydation mit Mangan das Bad geringere Sauerstoffmengen
enthélt als entsprechend der Gleichung:

FeO - Mn 2 MnO -+ Fe (38)

rechnungsmifig zu erwarten ist. (Vgl. in Abb. 134 die von P. Oberhoffer
und H. Schenck?! experimentell ermittelte Kurve gegeniiber den von Styri?,
Le Chatelier?® und Mc Cance* rechnerisch festgelegten Isothermen bei 16009.)
Daraus ist mit Oberhoffer und Schenck? zu schliefen, daBl das Desoxydations-
produkt bei der Behandlung des Kisens mit Mangan nicht reines MnO ist,
dal vielmehr das letztere, da es voraussichtlich eine gewisse Loslichkeit fiir
FeO besitzt, dieses bis zu der durch den Nernstschen Verteilungssatz bedingten
Grenze zusitzlich aus dem Bad herauslost. Trifft® dies zu, so miilte auch mit
zunehmendem MnO-Gehalt der Ofenschlacke die Desoxydation gilinstiger wer-
den, weil damit das freie Fe O derselben in einen im Eisenbad weniger 1slichen
Zustand gebracht wird. Tatsédchlich fand J. M. Gaines? bei Berechnung der
Verteilungskonstanten

_ (FeO)
FeO#*[Eij
mit Hilfe einiger von Oberhoffer und Schenck® angegebenen Metall- und
Schlackenanalysen und der dort angewandten Gleichungen mit zunehmendem
MnO-Gehalt der Schlacke ein sehr starkes Ansteigen fir Ly.o (vgl. Zahlen-
tafel 40). Von Herty und Gaines war fiir eine Schlacke, die kein MnO ent-
hielt und fast nur aus FeO bestand, Ly.o zu 339 bestimmt worden?.

Zahlentafel 40.

L (39)

Probe 0 Mo | (FeO) | QmO) |,
% % % %

R18 0,115 0,13 74,5 25,5} 375

R21 0,050 0,22 63,5 36,5} 635

R15 0,044 0,24 61,5 38,5} 810

R14 0,040 0,26 59,6 40,4} 1050

R16 0,030 0,35 52,2 47,8
1 Stahleisen Bd. 47, S. 1526/36. 1927. 2 J. Iron Steel Inst. Bd. 108, S. 189. 1923.
3 Rev. Mét. Bd. 9, S. 513. 1912. 4 Trans. Faraday Soc. Bd. 21, S. 188. 1925.

5 Schenck, H.: Anwendung der theoretischen Chemie bei der Stahlerzeugung. Arch.
Eisenhiittenwes. Bd. 1, S. 483. 1928.

6 Von C. Benedicks und H.Loéfquist (vgl. Stahleisen 1928, S. 1828) werden fur die
Loslichkeit von FeO in MnO genannt: bei 1400° 10%, bei 1200° 8 %.

7 Blast Furnace 1928, S. 479. 8 a.a. O.

9 The Physical Chemistry of Steel Making: The Solubility of Iron Oxide in Iron. Bull. 34,
Carn. Inst. of Techn. Okt. 1927. Vgl. a. Blast Furnace 1928, Heft 3, S. 376.

g%
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Das starke Ansteigen der Verteilungskonstanten Lgeo mit steigendem MnO-
Gehalt der Schlacke besagt, dal in dem Teilungsverhéltnis:

__(FeO)
T [zo]

mit steigendem MnO-Gehalt der Nenner [ }'O] kleiner wird in dem MaBle wie
ein gewisser Teil des FeO in der Schlacke durch MnO daran gehindert wird,
ins Metallbad zu gehen. Gaines nennt dies ,,inaktivieren*. Diese Uberlegung
deckt sich demnach mit der Feststellung von Oberhoffer und Schenck,
dafl die Oxydgemische um so weniger in Kisen loslich sind, je hoher deren
MnO-Gehalt ist.

Durch eine weitere Auswertung der Schenckschen Proben versucht Gaines
die angestellte Uberlegung zahlenmiBig zu belegen. Er berechnet mit Hilfe
der wahren Gleichgewichtskonstanten

Lreo (40)

N ; g =[O (Mn]_, g (41)
§ ‘ 'u\; (nach Oberhoffer und Schenck) aus dem Ge-
3 e : samtsauerstoffgehalt und dem Mn-Gehalt den
E im Metall an Fe gebundenen Sauerstoff
S X 1,82[X0]

X s
X . A [O]re =—F———"2>. (42)
2 -\ [Mn] + 1,82
.\ Mit Hilfe der Gleichung
w
A __(FeO) aktiv
\ : Lreo = ) 339 (43)
305 77 7 73 74 (nach Herty und Gaines) kommt er zum akti-
(Fel)aktiv ven FeO-Gehalt der Schlacke:
(Fe0)maktiv

Abb, 135. EinfluB des Manganoxyduls der (FeO) aktiv = 339-[O]re .
Schlacke auf die Inaktivitit des Eisen-

oxyduls (Gaines). Dieser ist klein in bezug auf den inaktiven

FeO-Gehalt, d. h. den nach Gaines durch MnO
gebundenen FeO-Betrag. Mit fallendem MnO-Gehalt der Schlacke steigt das

Verhiltnis
(FeO) aktiv

m von 0,073 bis 0,466 .

Abb. 135 zeigt eine lineare Abnahme dieses Verhaltnisses, d. h. eine Abnahme
der Aktivitat des FeO mit steigendem MnO-Gehalt der Schlacke.

Diese ganzen Uberlegungen decken sich mit der Tatsache, da man beim
Arbeiten im sauren S.M.-Ofen auf Qualitidtsstahl unter einen gewissen MnO-
Gehalt der Schlacke nicht gern heruntergeht.

Die qualitative Beriicksichtigung dieser Zusammenhinge wird auch fiir die
Desoxydationsvorginge bei GuBeisen (im beheizten Vorherd, Flamm- und
Elektroofen) von Vorteil sein, wenngleich die quantitativen Beziehungen durch
den hohen Kohlenstoffgehalt und die damit bedingte Verringerung des verfiig-
baren freien Eisens einerseits, die Mangankarbidbildung andererseits die Ver-
héltnisse in dhnlichem Sinne verindern und komplizieren wird, wie dies beim
Kapitel Entschwefelung (S. 96) erwihnt wurde. Auch fiir die Desoxydations-
vorginge mit Si, Al, Ti, Va usw. sind die hier entwickelten Gedankenginge
anwendbar, wobei zu beachten ist, daB die Léslichkeit der hier fallenden Des-
oxydationsprodukte im Eisen wahrscheinlich noch kleiner ist als die des MnO.
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Da sie ferner stabiler und schwerer reduzierbar sind, so wird auch im Intervall
der Erstarrung die Reduktion der Oxyde (SiO,, ALQOj;, TiO, usw.) parallel dem
Vorgang der GI.(34) mit geringerer Geschwindigkeit vor sich gehen.

Auch eine das Auftriebsvermégen férdernde Koagulation der Desoxydations-
produkte durch Begiinstigung der Bildungsméglichkeit leicht fliissiger Silikate
oder Aluminate (Desoxydation mit Ferromangansilizium, Sikal, Alsimin usw.)
wirkt sich bei der Desoxydation stets giinstig aus, wobei der Faktor Zeit aller-
dings eine nennenswerte Rolle spielt (Abstehenlassen, Zentrifugieren usw.).
Tatsachlich ist die Auftriebsgeschwindigkeit U gemédfl der Formel von Stoke:

2
U=%"
Medien, aber eine quadratische Funktion der TeilchengréBe r, woraus die iiber-
ragende Bedeutung der Koagulation hervorgeht.

g (@' —d) nur einfach proportional der Dichtedifferenz (d —d’) der
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Abb. 136. Einfluf des Sauerstoffs auf Zug-, Biegefestigkeit und spezifisches Gewicht
von Graugufl (Oberhoffer und Mitarbeiter).

Betreffend den EinfluB} einzelner Gase auf die mechanischen Eigenschaften
von GuBeisen existiert aufler den Arbeiten von J. Johnson jr.! noch keine
Literatur? von Bedeutung. Die von Johnson geduBerte Ansicht, erhéhter
Sauerstoffgehalt im GuBeisen steigere dessen Festigkeit, bedarf noch des direkten
Beweises. Denn auch die jiingeren Versuche von Th. Hill beweisen noch nichts
im Sinne der Johnsonschen Auffassung. Die von Oberhoffer3 und seinen Mit-
arbeitern mitgeteilten Zusammenhinge zwischen dem Sauerstoffgehalt und den
mechanischen Eigenschaften (Abb. 136 und 137), waren die Folgen eines Trug-
schlusses und Fehlers bei der Sauerstoffbestimmung. Fiir letztere waren Fris-
spine verwendet worden. Der Graphit der Spine adsorbierte Luft, die bei
Zimmertemperatur im Vakuum nicht wieder véllig abgegeben wurde und erst
wihrend der Erhitzung zum Zweck der Sauerstoffbestimmung nach der Heil3-
extraktionsmethode gewonnen wurde. Je feiner nun der Graphit, um so groBer

1 Vgl. a. Stahleisen Bd. 38, S. 684. 1918.

2 Vgl. Iron Age 1925, S. 1037.

3 Oberhoffer, Piwowarsky, Pfeiffer-SchieBl und Stein: Stahleisen Bd. 44,
S.113.1924; vgl. a. Oberhoffer: Das technische Eisen, S. 547/60/61. Berlin: Julius Springer
1925.
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aber ist dessen Oberfliche und Adsorptionsfihigkeit, um so héher also fiel auch
damals der Sauerstoffwert aus. Die von Oberhoffer und seinen Mitarbeitern
gefundene Riickwirkung des Sauerstoffs auf die Graphitverfeinerung besteht
demnach nicht zu Recht, vielmehr verursachte die zunehmende Graphitver-
feinerung den irrtimlich festgestellten hoheren Sauerstoffgehalt. Die in Abb. 136
und 137 wiedergegebenen Anderungen der mechanischen Eigenschaften waren
demnach eine verwickelte Funktion zweier GréBen, ndmlich der Graphitver-
feinerung und der (bei jenen Versuchen gewechselten) GieBtemperatur. Inzwischen
ist der oben noch nicht erkannte Zusammenhang geklirt worden! und hat zur
Verwendung von kompakten Stiicken fiir die Sauerstoffbestimmung gefiihrt. Der
nunmehr in Gufeisensorten nachweistiche Sauerstoffgehalt liegt in den Grenz.-
werten von etwa 0,001 bis 0,04%. Die inzwischen vervollkommneten Gas- und
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Abb. 137. Einflug des Sauerstoffs auf Kerbzihigkeit, Hirte und Schwindung von
GrauguB (Oberhoffer und Mitarbeiter).

Sauerstoffbestimmungsmethoden? einschlieBlich der Riickstandsbestimmungs-
methode? (zur Ermittlung von Si0,, ALO; und evtl. FeO)? werden in Zukunft
vielleicht eine einwandfreiere Aufstellung der erwéhnten Beziehungen gestatten.

Den giinstigen EinfluB einer Desoxydation des GufBeisens vor seinem Ver-
gieBen konnte der Verfasser an Hand von groferen, noch unverdffentlichten
Versuchsreihen dartun, bei denen Eisensorten von 48 bis 52 kg/mm? Biegefestigkeit
durch Zusatz von 0,05 bis 0,15% Si in Form von Ferrosilizium oder Alsimin
regelmiBig eine Erhohung der Biegefestigkeit um 4 bis 6 kg, also auf etwa 52 bis
58 kg/mm?2 erfuhren. Heill erschmolzene GufBeisensorten verlangen zur Er-
zielung dichter, blasenfreier Giisse stets eine Endbehandlung mit etwas Silizium,
Aluminium, Titan oder Vanadin. Verfasser konnte allerdings die merkwiirdige
Beobachtung machen, daB nickelhaltige Schmelzen bedeutend weniger zu Blasen-
bildung neigten; meist konnten bei Vergleichsschmelzen die nickelhaltigen

! Stahleisen Bd. 46, S. 403 1926.

2 Oberhoffer, P. und W. Hessenbruch: Ein verbessertes Schnellverfahren zur Be-
stimmung der Gase in Metallen. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1, S. 583. 1927/28.

3 Amman, E.und P. Oberhoffer: Stahleisen Bd. 47, S. 1536. 1927; sowie Willems, F:
Beitrag zur Bestimmung von Oxyden im Stahl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1, 8. 655. 1927/28.

4 Wasmuht, R.: Diss, Aachen 1928.



Der EinfluB der Gase. 135

Probestibe sogar ohne Kenntnis der Analyse und lediglich erkennbar an dem
dichteren, feinkornigeren Bruchgefiige und der glatteren, sauberen Oberfliche
aus den gesamten Probestiben herausgefunden werden. Bei Verwendng von
Ferrotitan als Desoxydationsmittel fanden P. Bardenheuer und L. Zeyen!
bei gegliihtem KokillenguB3 bessere Dehnungs-

werte, wihrend bei SandguB durch Erhéhung

des Graphitgehaltes ein Abfall der Festigkeits-

werte eintrat.

Das spezifische Gewicht der verschiedenen GuBeisensorten? schwankt zwischen
etwa 6,8 und 7,5 je nach dem Kohlenstoff-, Silizium- und Graphitgehalt, teilweise
auch beeinflult durch die mikroskopische und makroskopische Porositit. Bla-
senfreies, heifl erschmolzenes GuBeisen ist aber meistens wesentlich dichter als
vielfach angenommen. Beim Abpressen 0,5 bis 2 mm starker GuBeisenplatten
mit 150 bis 175 at Wasserstoff gegen einen mit hoch empfindlichem Vakuum-
meter verbundenen luftleeren Raum
(Anordnung gem&fB Abb. 138), konnten
E. Piwowarsky und H. Esser® ent-
weder gar keine oder eine nur sehr
langsame Drucksteigerung des Vakuum-
meters beobachten, wenn hoherwertige
GuBeisensorten gepriift wurden, ja
selbst Roh- oder grobgraphitische GuB-
eisensorten zeigten nur eine geringe
Gasdurchlissigkeit. Ahnlich, wie es be-
reits von G. Tammann und H. Brede-
meier? vorgeschlagen, priifte F. Roll®
die Porositéit von GuBeisen nach der Farbstoffeindringungsmethode. In den freien
Raum eines Stahlzylinders mit gut dichtendem Kolben (Abb. 139) wurden GuB-

1 GieB. Bd. 15, S. 1124. 1928.

2 Vgl. a. GieB.-Zg. Bd. 25, S. 62/63. 1928. 3 GieB. demnéchst.

4 Uber Hohlkanile in Metallen, die an die Oberfliche eines Metallstiickes miinden. Z.
anorg. u. allg. Chem. Bd. 142, 8. 54. 1925.

% Die Dichte von GrauguB und der Lanz-Perlitgul: GieB.-Zg. Bd. 24, S. 576. 1927.
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eisenwiirfel von 30 bzw. 60 mm Kantenlinge eingesetzt, mit einer

n . n
00 P 500

Fuchsin- oder Eosin-haltigen wisserigen Loésung iibergossen und wihrend 10 bis
30 Minuten mittels einer Presse einem hydrostatischen Druck von 200 bis 2000 at

ausgesetzt. Die farbstoffhaltige Losung dringt in die Poren und feinen Kanile,
wobei die darin enthaltenen Gase unter dem starken Druck von der Losung ab-
sorbiert werden. SchlieBlich werden die Proben herausgenommen, getrocknet,

sorten der in Zahlentafel

41 wiedergegebenen Zusammensetzung,

auf der Drehbank moglichst
fein zerspant, in ein Kolori-
meter gebracht, mit Hilfe
einer Vergleichslosung auf
Farbtiefe abgeglichen und
hieraus die Porositit er-
mittelt. Zahlentafel 40 a soll
die Uberlegenheit des Lanz-
schen Perlitgusses (P 85)
gegeniiber  gewGhnlichem
GrauguB (G 85) zeigen;
Abb. 140 zeigt dieselben
Beziehungen an zwei Eisen-
wobei

der EinfluB des ferrostatischen Druckes auf die groBere Dichte des FuB-

endes der Probestibe zu beachten sei.

Die Rollschen Versuche beweisen

gegeniiber den Versuchen von E. Piwowarsky und H. Esser jedoch noch

Zahlentafel 40a. Zusammensetzung der GuBklétze.

C% Si% | Mn % P% S%
@G 85 3,38 1,75 0,38 0,39 0,06
P85 3,28 1,35 0,70 0,45 0,08

Porositat in %.
30 mm Klotz ' 60 mm Klotz
Wiirfel A Wiirfel B Wiirfel A Wiirfel B

G 85 0,92 1,02 0,98 1,32
P85 0,41 0,61 0,50 0,65
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nichts, solange der Anteil des durch den Graphit adsorbierten Farbstoffs nicht
festgestellt worden ist. Fiir die laufende Betriebsiiberwachung wird die makro-
skopische Priifung auf Lunkerung und grobe Porositdt mittels der Cookschen
K-Probe! als technologische Probe gute Dienste leisten (Abb. 141). Abb. 142
und 143 zeigen die Abmessungen .der vom technischen Ausschuf} fiir GiefBerei-
wesen zur Normalisierung vorgeschlagenen K-Probe.

Zahlentafel 41.

C% | Si% | Mn% P% S%
G 18 3,30 1,65 0,85 0,40 0,08 -
P18 3,21 115 0,87 0,36 0,06

Auf die Bedeutung eingeschlossener oder geloster Gase auf den Wachstums-

vorgang wird im Kapitel ,, Das Wachsen von Gufeisen“ hingewiesen werden.
Bei phosphorreicherem Gufleisen begiinstigt eine grofle spezifische Dichte das

Auftreten der sog. Schwitz-

kugeln (Abb. 144). Diese

letzteren stellen meist ein

Segregat niedrig schmelzen-

der eutektischer Restbe-

standteile dar, welche unter

dem Schwindungsdruck des

Eisens an gewissen Stellen

der GuBkorper herausgepref3t

werden. Besonders die phos-

phorreichen terndren oder

quaternidren Eutektika nei-

gen zur Segregation. Tat-

sdchlich nédhert sich die che-

mische Zusammensetzung

der Schwitzkugeln oft dem

Phosphideutektikum?  mit

7% P und 2% C. Hohere

Mangangehalte (iiber etwa

0,8%) im GrauguB begin-

stigen das Auftreten der

Schwitzkugeln. Auch andere

Elemente, z. B. Molybdén,

scheinen ahnlich zu wirken.

Inwiefern der Gasgehalt des GuBeisen, sowie die Abkiihlungsgeschwindigkeit oder

auch die Graphitisierungsvorginge wahrend der Erstarrung auf die Erscheinung

der Schwitzkugelbildung von Bedeutung sind, bedarf noch eingehender Klarung.
Die spezifische Dichte fliissigen GuBeisens bei etwa 14500 C folgt nach

H. A. Schwartz? etwa folgender Beziehung:

d="116—(0,18140,07C).
1 Entnommen: Brit. Cast. Iron Res. Ass. 1925. Dez.-Bericht. Nr. 14.

2 Vgl. z. B. Stotz: GieB.-Zg. 1921, S. 325.
3 Ind. Engg. Chem. Bd. 17, S. 647/9. 1925.
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K. Die chemische Zusammensetzung ein unzulanglicher
MaBstab der Qualitiit.

Es ist eine bekannte Erscheinung, dafl die Qualitdt eines Roheisens auf die
Qualitidt des Gusses zweiter Schmelzung von EinfluB ist; andererseits kénnen
aber auch Roheisensorten trotz gleicher (bislang erfafbarer) chemischer Zu-
sammensetzung dem Gufl zweiter Schmelzung verschiedene Eigentiimlichkeiten?!
verleihen (Neigung zu harten Stellen und Riflbildung, zum Weichwerden, ver-
schiedene Bearbeitbarkeit usw.). Tatsédchlich konnen z. B. die Vorziige des
Holzkohlenroheisens nicht allein auf die geringeren Gehalte desselben an Schwefel
und Phosphor zuriickgefiihrt werden.

W. E. Jominy 2 versuchte, auf Grund einer iiber 100 Abstiche umfassenden
Versuchsreihe einen Zusammenhang zu finden zwischen den Eigenschaften ver-
schiedener Roheisensorten und der Art des Herstellungsverfahrens; er hoffte
dabei die Tatsache erkliren zu kénnen, dafl Holz- bzw. Kokshochofeneisen
gleicher Analyse in ihrem mechanischen und metallurgischen Verhalten so starke
Abweichungen zeigen.

Die Versuche kamen an fiinf verschiedenen Holzkohlen- bzw. Kokshochiéfen
zur Durchfithrung und erstreckten sich iiber einen Zeitraum von vier Monaten.
Die entsprechenden Kokshochiéfen wurden mit 700° Windtemperatur betrieben
bei einer Windpressung von etwa 1 at, die Holzkohlentfen entsprechend mit
570° Windtemperatur bei 0,32 at Pressung. Das Koksroheisen lief im Durch-
schnitt um 150 ° heiler aus dem Ofen als das Holzkohleneisen. Genau beobachtet
wurden insbesondere die Temperatur und Druckverhiltnisse an den Ofen sowie
die Zusammensetzung der Schlacken unmittelbar vor jedem Abstich. Etwa
17 m vom Hochofen entfernt wurden wihrend der einzelnen Abstiche aus der
Laufrinne mit einer Kelle die Eisenproben entnommen und zu Stében von etwa
32 mm Durchmesser und etwa 380 mm Linge in Sandformen vergossen. Die
GieBformen an den Holzkohlensfen wurden getrocknet, die Formen an den Koks-
hochofen dagegen blieben naB, um einen Ausgleich gegen die 150 hohere Roh-
eisentemperatur zu schaffen. An mechanischen Versuchen wurde die Zug-,
Biege- (einschlieBlich Durchbiegung) und Hértepriifung durchgefiihrt. Die Proben
fiir die chemische und die Gefiigeuntersuchung wurden benachbarten Stellen
des vom Biegeversuch herrithrenden Bruches entnommen. Zum einwandfreien
Vergleich kamen nur insgesamt 40 verschiedene Roheisenproben. Die tibrigen
wurden wegen Bruchfehlern, Gasblasen usw. verworfen. Der Schwefel- und
Phosphorgehalt der Eisensorten schwankte nur wenig (S = 0,08 bis 0,12% ;
P =0,14 bis 0,17%). Der Mangangehalt betrug beim Holzkohleneisen meist
0,5 bis 0,7%, beim Koksroheisen 0,70 bis 0,95%. Der Siliziumgehalt lag in
weiten Grenzen (1,3 bis 3,6% Si), jedoch waren in beiden Eisengattungen dem
Anteil nach alle Roheisensorten gleichméaBig vertreten. Das Holzkohleneisen
zeigte sich dem Koksofeneisen stets iiberlegen, wie folgende Zahlen dartun:

Holzkohleneisen Koksofeneisen

Brinellhdrte . . . . . . . . . .. .. 134— 171 121— 159
max. Biegekraft kg. . . . . . . . . . .. 950— 1475 770— 1300
Zugfestigkeit in kg/em? . . . . . . . .. 12100—18500 8600—16000

Nach erfolgter Prifung wurden die einzelnen, jedem Abstich zugehérigen
Bruchstiicke in einem Booth-Elektroofen unter gleichen Bedingungen ein-

1 Auf eine Rundfrage des GieBereiverbandes im Sommer 1928 beziiglich dieser Er:
scheinung antworteten 378 GieBereien, wovon sich 134 zu dieser Beobachtung bekannten.
? Trans. Am. Foundry mens Ass. 1924. Vgl. a. Stahleisen Bd. 45, S. 843. 1925.



Die chemische Zusammensetzung ein unzulidnglicher MaBstab der Qualitit. 139

geschmolzen und wiederum zu Stdben obiger Abmessungen vergossen, wobei die
Eisentemperatur stets zu 1425° angestrebt wurde.

Bei der nachfolgenden Untersuchung zeigte es sich, dafl durch das Um-
schmelzen die Unterschiede in den beiden Roheisengattungen sich wesentlich
verstirkt hatten. Die mechanische Priifung ergab folgende Werte fiir das Holz-
kohleneisen (bzw. fiir das Koksroheisen):

Brinellhdrte. . . . . . . .. ... 0oL 158— 195  (116— 166)
Zugfestigkeit kg/em2. . . . . . . . . ... ... 14800—21900 (11900—17900)
Zugfestigkeit des Holzkohleneisens im Mittel von

24 Versuchen . . . . . . . . . . . . .. .. 19000 kg/cm?
Zugfestigkeit des Koksroheisens im Mittel von

16 Versuchen . . . . . . . . . . .. ... L. 14500 kg/cm?

Die maximale Biegekraft im Mittel dieser Versuche betrug 1440 (1140) kg.
Jominy versuchte durch Ordnen nach steigendem Siliziumgehalt einen vor-
herrschenden Einflufl dieses Elementes auf die Eigenschaften festzustellen.
Ein solcher Zusammenhang konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.

Die Bruchstiicke der einzelnen Proben wurden schliefilich noch ein zweites
Mal eingeschmolzen, vergossen und gepriift. Es ergab sich eine weitere Ver-
schiarfung der Unterschiede zwischen zwei Eisengattungen, allerdings in weit
geringerem Ausmaf als durch die erste Umschmelzung.

Die metallographische Untersuchung an den ungeétzten Schnitten zeigte,
dafl samtliche Proben der Holzkohlenroheisensorten ein wesentlich feineres
Gefiige besafien, das durch die Umschmelzung im allgemeinen noch weiter ver-
feinert wurde. Das Koksofeneisen dagegen hatte stets ein weit gréberes gra-
phitisches Gefiige und die Neigung zur Verfeinerung durch Umschmelzen trat
weniger hervor.

Leider haben in der Arbeit nur die Gesamt-Kohlenstoffgehalte Aufnahme
gefunden, auch die so wichtige Bestimmung des prozentualen Graphitgehaltes
fehlt durchweg. Ohne Beriicksichtigung dieses Wertes mufl jede Untersuchung
iiber die mechanischen Eigenschaften an Roh- und GuBeisen erfolglos bleiben.
Tatsdchlich konnte Jominy auch nicht den geringsten Zusammenhang zwischen
mechanischen Eigenschaften und dem Gefiige einerseits, der chemischen Zu-
sammensetzung und dem Hochofengang andererseits feststellen.

J. E. Fletscher! macht die zahlreichen Unterschiede in der Betriebsfithrung
der Ofen fiir das verschiedenartige Verhalten des Roheisens verantwortlich und
erdrtert u. a. die Betriebsfithrung zweier Ofen, welche unter sehr abweichenden
Bedingungen zwar Eisensorten gleicher Analyse (2% Si, 1% P usw.) zu liefern
imstande sind, die jedoch qualitativ kaum gleichwertig sein diirften. Fletscher
wies auch wiederholt auf die Bedeutung des bei gleicher Analyse oftmals ver-
schiedenartigen strukturellen Aufbaues von Roheisensorten hin, der nicht ohne
Einfluf} bleiben kénne (vgl. Zahlentafel 42 und Abb. 145).

Tatsichlich verursacht die Ausscheidungsform des Kohlenstoffs ein ganz ver-
schiedenartiges Verhalten des betreffenden Roheisens beim Einschmelzen (ver-
schiedene Losungsgeschwindigkeit des groben bzw. feinen Graphits und damit
im Zusammenhang verschiedenartige Uberhitzungsmoglichkeit z. B. im Kupol-
ofen, unterschiedlicher Gehalt an ungelosten Graphitanteilen mt den auf S. 84
bis 88 besprochenen Riickwirkungen).

L. Jordan, J. R. Eckman und E. Jominy? untersuchten die Schmelzen
der Jominyschen Arbeit auf ihren Gehalt an Sauerstoff (Heifextraktion im
Hochfrequenzofen), um die von Johnson ausgesprochene Vermutung nachzu-

1 Brit. Cast. Iron. Res. Ass. Res. Rep. Nr. 7 (1925), Juli.
2 Foundry Bd. 54, S. 506. 1926.
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Zahlentafel 42.
Ges.-C C Graphit Si Mn S P
% % % % % % %
Grobkoérniges Eisen . 3,30 0,30 3,00 1,8 1,0 0,08 1,0
Feinkorniges Eisen . . 3,30 0,65 2,65 1,7 0,9 0,10 1,0
Zu Zablentafel 42. Anteil der einzelnen Gefiigebildner.
Grobkornig Feinkornig
Gewichts-% | Volumen-% | Gewichts-% | Volumen- %
Graphitische Kohle . . . . . . 3,00 9,52 2,65 8,52
Phosphideutektikum . . . . . . 14,73 14,45 14,72 14,60
Mangansulfid . . . . . . . .. 0,22 0,39 0,27 0,49
Perlit (Si und Mn enthaltend) 2,83 2,58 42,40 39,00
Silikoferrit . . . . . .. . .. 79,22 73,06 39,96 37,39
100,00 | 100,00 100,00 100,00

priifen, ob nicht der im Eisen in wechselnder Form (Oxyde, Silikate) und Menge
vorhandene Sauerstoffgehalt in Zusammenhang gebracht werden kénne mit dem
verschiedenartigen Verhalten analytisch gleicher oder dhnlicher Roheisensorten.
Thre Untersuchungen aber erbrachten wiederum keine Beziehungen der erwar-
teten Art. Inzwischen hatten P. Oberhoffer und E. Piwowarsky?! an 20 Koks-
und 14 Holzkohlenroheisensorten verschiedenster Herkunft Sauerstoffbestim-
mungen durchgefiihrt und kamen zu folgenden Ergebnissen:

1. Der Sauerstoffgehalt der schwedischen Holzkohlenroheisensorten schwankte
zwischen 0,012 und 0,033 Gewichtsprozent und betrug im Mittel 0,023 %,

2. entsprechend ergaben sich bei dem Koksroheisen Sauerstoffgehalte von
0,012 bis 0,036% bei im Mittel = 0,022 %.

Die Werte? liegen demnach praktisch gleich hoch, dagegen zeigte es sich,
daB beim Holzkohleneisen der Sauerstoffgehalt mit zunehmendem Siliziumgehalt
stieg, und zwar prigte sich der Ubergang von weif in halb grau deutlicher aus
als derjenige von halbgrau zu grau, wie z. B. folgende Zahlen erkennen lassen:

Riickstandsanalysennachdem
Bromverfahren ergaben, dafl mit

Sauerstoffgehalt Anzahl der ; o
Gefiige im Mittel in untersuchten steigendem Siliziumgehalt (und
Gew.-% Roheisensorten  entsprechend zunehmendem
wei 0.015 3 grauen Gefiige) der Sauerstoff zu-
halbgrau . . 0,021 5 nehmend als Kieselsdure vor-
grau . . . . 0,028 6 lag, wie folgende Zahlen zeigen:
. " Gesamtsauerstoff |Davon Sauerstoff
_,Vge’f' %&saﬁéens§fzu§g 7 .Klﬁs.?liagri d nach der Heif3- an Kieselsdure
o ‘o o 2 élc S 3 extraktionsmethode gebunden
C% Si % Mn % M Lew.- 7o in Gew.-% in Gew.-%
4,5 0,05 1,25 0,009 0,015 0,005
4,0 0,5 1,1 0,028 0,018 0,015
3,5 1,0 1,0 0,070 0,033 0,033

Eine von Oberhoffer und Piwowarsky vorgenommene Auswertung der
Eckman- und Jordanschen Bestimmungen in der oben gekennzeichneten Rich-

1 Stahleisen Bd. 47, S. 521. 1927.
2 Die Werte fiir den Sauerstoffgehalt haben nur relative Bedeutung. Nach Ausschal-
tung weiterer Fehlerquellen bei der Sauerstoffbestimmung ergeben sich heute im Roh-
und GuBeisen wesentlich kleinere Sauerstoffgehalte. Vgl. a. S. 134.
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tung liefen fiir die dort untersuchten Holzkohlenroheisensorten die gleiche

Tendenz erkennen.

Warum nun aber diese Dinge nur fiir Holzkohlen-, offenbar aber nicht fiir
Koksofenroheisen Geltung haben, das erschépfend zu beantworten, erschien

kaum méglich, doch diirfte die
fir eine vollkommene Reduk-
tion der Kieselsdure des Eisen-
bades unzureichende Herstel-
lungstemperatur des Holzkoh-
lenroheisens in erster Linie hier-
fir verantwortlich zu machen
sein. Trug man ibrigens die
Sauerstoffgehalte in Abhéngig-
keit vom Karbidgehalt des
Eisens schaubildlich auf, so er-
gab sich bei Kokshochofeneisen
mit steigendem Karbidgehalt
ein ansteigender Sauerstoffge-
halt des Eisens. Die Ursache
ist unklar. Holzkohleneisenlie§3
diese Beziehung nicht erkennen.
Auch J. A. Leffler! ver-
sucht, die Vorziige des schwe-
dischen  Holzkohlenroheisens
gegeniiber dem Koksroheisen
auf einen geringeren Gehalt des
ersteren an KEisenoxydul zu-
riickzufiihren, indem er von der
Vermutung ausging, daB die
reaktionsfahigere =~ Holzkohle
trotz des kélteren Windes
(max. 400 °) eine Verminderung
der oxydierenden Zone vor den
Blasformen besitze. Die oben
erwahnten Untersuchungen von
OberhofferundPiwowarsky
stehen allerdings im Wider-
spruch zu dieser Vermutung.
Ferner begiinstige die groBere
Aziditdt der Holzkohlen-

hochofenschlacke im Zu- Ges.C

. . M
weit hoheren Magnesia- 5”

gehalt die Abscheidung des 7

sammenhang mit ihrem

im Bad gelﬁSten Eisen- app. 145. Gefiigeaufbau einer Reihe von Roheisensorten aus demselben

oxyduls, eine Auffassung,
welche allerdings nach

Ofen (Fletcher).

neueren Anschauungen iiber - die Konstitution der Schlacke und ihre Reak-
tionsmoglichkeiten mit dem fliissigen Eisen zu beachten wire. Auch der
héhere Vanadin- und Titangehalt der meisten schwedischen Erze wirkt

1 Schwedisches Eisen und Stahl. W. Zachrissons Boktryskeri. Géteborg 1923,
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nach Leffler im gleichen Sinne reinigend auf das reduzierte Eisen. Eine der
Lefflerschen dhnliche Vermutung sprach auch bereits Moldenke? aus.

Ankniipfend an den von E. Piwowarsky behandelten EinfluB der Uber-
hitzung auf die Eigenschaften, insbesondere aber das graphitische Feingefiige
des Roh- und GuBeisens untersuchte A. Wagner? die Ursachen der Qualitéts-
unterschiede gleich zusammengesetzter Eisensorten. Er fand keine mafigebende
Beeinflussung der Eigenschaften des Roheisens durch wechselnde Windtempe-
ratur, konnte dagegen Beziehungen aufstellen zu der fiithlbaren Schlackenwéirme.
Danach begiinstige eine grofe Schlackenmenge den weichmachenden Einflufi
des Roheisens, eine Ansicht, die frither bereits von F. S. Wickinson?® ausge-
sprochen wurde, indem er sagte, das Roheisen sei um so ,,besser*, je langsamer
der Hochofen geht. Tatséchlich liefern deutsche Hochofenwerke, welche mit 120 %
und mehr durchschnittlichen Schlackenmengen arbeiten (Buderus, Wasseral-
fingen), sowie auch englische Hochofenwerke (z. B. in Cleveland), bei denen sogar
Schlackenmengen bis 170% durch Verhiittung eisenarmer Erze fallen, ein quali-
tativ hochstehendes, weichmachendes GieBereiroheisen3. Im Gegensatz hierzu
arbeiten manche Hochofenwerke in Deutschland mit Schlackenmengen bis
herunter zu 40%. Auch die Lage der Zone hochster Temperatur, sowie der
Schmelzpunkt der Schlacke, ihre Basizitit und Viskositdt beeinflussen nach
Wagner die Warmeiibertragung an das reduzierte Eisen und die Herstellungs-
méoglichkeit sog. ,,warmer‘‘ Eisensorten und damit die Menge und Ausscheidungs-
form des Kohlenstoffs. An Hand von etwa 1000 Schliffbildern und mehreren
tausend Festigkeitsproben von Holzkohlen- und Koksroheisen gleicher Zusam-
mensetzung konnte A. Wagner? spiter im Gegensatz zu Jominy metallo-
graphisch, analytisch und physikalisch nicht den geringsten Unterschied finden,
spricht aber dem Gasgehalt der Eisensorten gewisse Einflissse zu. Bei Um-
schmelzversuchen an 24 verschiedenen Roheisensorten stellte Wagner eine
standige Giitezunahme (Festigkeitssteigerung) des FEisens fest, ohne daf3 die
Zusammensetzung sich wesentlich dnderte. Zwischen der 1. und 5. Umschmel-
zung betrug die Festigkeitssteigerung oft bis zu 100%, und zwar war sie bei
GieBereieisen groBer als bei den Hamatiten, was z. T. auf eine kontinuierliche
Verfeinerung des Phosphideutektikums zuriickgefithrt wurde. Ein beachtens-
werter Einflul wird von Wagner auch dem Titan zugeschrieben, dessen Gehalt
in fast allen Handelshdmatiten zwischen 0,06 und 0,07% sich bewegt. Titan
bewirkt, wie auch E. Piwowarsky?3 schon nachweisen konnte, eine Korn-
verfeinerung und begiinstigt die Graphitbildung. Titannitrid begiinstigt nach
Wagner (a.a.0.) auch die Ausseigerung von Mangansulfid, wodurch Unregel-
miBigkeiten im Gefiige herbeigefithrt werden konnen. Einen dem Wagnerschen
dhnlichen Standpunkt vertritt auch R. Fowler® bei seinem Versuch, die bei
GieBereiroheisensorten auftretenden Unterschiede durch den Einflufl der Koks-
und Erzqualitit, sowie der Windmenge und Windfeuchtigkeit usw. zu erkliren.
Auch R. Moldenke? wies wiederholt auf die Bedeutung der Schlackenmenge,
des Schrottzusatzes, der Oxydationszone vor dem Formen usw. in diesem Zu-
sammenhang hin.

E. Piwowarsky?® konnte an synthetischen Holz- und Koksroheisensorten

1 Stahleisen Bd. 33, S. 1813. 1913.

2 Ber. Hochofenaussch. V. d. Eisenh. 1926, Nr. 75; vgl. Stahleisen Bd. 46, S. 1005/12. 1926.
Foundry Trade J. 1921, 22. Dez., S. 495; Iron Coal Trades Rev. 1921, 23. Dez., S. 911.
Stahleisen Bd. 47, S. 1081. 1927. 5 Stahleisen Bd. 43, S. 1491. 1923.
Foundry Trade J. Bd. 38, S. 153. 1928.
Trans Am. Inst. Min. Met. Engs. Bd. 35, S. 323/7. 1927 und ebenda Bd. 75, S. 443/56.
1927; vgl. Stahleisen Bd. 47, S. 1992. 1927; Bd. 47, S 1377/8. 1927.

8 Bislang unveréffentlicht.

* B
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keine ausgepriagten Unterschiede finden, wohl aber eine grofiere Neigung des
Holzkohleneisens zur Ausbildung kornigen Perlits. Er vertritt die Auffassung,
daB die Ausbildung komplexer Molekiilarten (mit trigem Einformungs- und
Zerfallsvermogen) zwischen den Siliziden, Phosphiden und Karbiden als Funktion
der Herstellungsbedingungen und der Schmelzbehandlung eine direkte und
indirekte Beeinflussung der Erstarrungsvorginge und der entstehenden Kristall-

Abb. 146, Bruchgefiige (oben) und Graphitausbildung (unten) von grob-
kristallinem (links) bzw. im Bruch feinkristallinem (rechts) GieBSereiroheisen,
(Bruch x 1, Mikrogefiige ungeéitzt X 100.)

arten veranlaft, eine Anschauung, welche in dhnlicher Form inzwischen auch
von R. 8. McCaffery! geduBert worden ist. Die Tatsache nun, dafl die im
Bruch grobkristallinen, im Gefiuge grobgraphitischen und oft Ferrit fiihrenden
Eisensorten zum Weichmachen neigen, die im Bruch feinkornigen, im Gefiige
feingraphitisch und vorwiegend perlitischen (Ab. 146) dagegen ein harteres
Gulleisen ergeben, laBt die Vermutung aufkommen, dafl dem Einflul der
Graphitausbildung ein wesentlicher Anteil an dem Verhalten des Roheisens

! Trans. Am. Foundrymen’s Ass. Bd. 35, S.427.1927; Ref. Stahleisen Bd. 47, S.1825.1927.
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beim Umschmelzen zukommt. Das grobkornige Eisen wird ja infolge des
verminderten Auflosungsvermégens seines groben Graphits viel schwieriger
sich keimfrei umschmelzen lassen; danach miiBten starke Uberhitzungen (z. B.
im Flamm- oder Elektroofen) geeignet sein, die Vererbungseigenschaften vollig
zu beseitigen. Fiir die Entstehung des grob- bzw. feinbriichigen Roheisens im
Hochofen konnten auller den bereits von A. Wagner diskutierten Einfliissen
(Temperatur, Schlackenmenge, Gase) natiirlich noch zahlreiche andere Faktoren
in Frage kommen. So ist beobachtet worden, daf} voriibergehende stirkere
Kiihlung und Abkithlung des Gestells sofort zu feinkérnigem oder im Bruch
fleckigem (feinbriichige Partien inmitten groben Bruchs) Eisen fithrt. Auch die
Reihenfolge der Silizierung gegeniiber der Aufkohlung in Rast und Gestell
diirfte von Bedeutung sein. So wire der Fall denkbar, daB ein in Schacht und
Rast schon sehr weit aufgekohltes Eisen nunmehr im Gestell siliziert wird, wo-
durch dessen Léslichkeit fiir Kohlenstoff vermindert, dieser daher ausgeschieden
wird, d. h. das Eisen néhert sich seiner durch die Héhe der Silizierung bedingten
Gleichgewichtskonzentration an Kohlenstoff von der Kohlenstoffiibersiattigung
aus. Es wird demnach keimreich (an Graphit) fallen, wihrend ein kohlenstoff-
armes, in der Rast aber bereits weit aufsiliziertes, im Gestell sich erst vollig
aufkohlendes Eisen keimfreier entsteht, da es sich seiner Kohlenstoffkonzentration
von der entgegengesetzten Seite aus ndhert. Natiirlich wird in allen Fillen der
katalytische Einflul} der gelésten und der Reaktionsgase (vgl. S. 17) auf die Graphit-
ausbildung nicht zu vernachléssigen sein. Bei der Beurteilung der hier behandelten
Fragen sei auch auf die in ihrer Riickwirkung noch véllig ungeklirte Beeinflussung
der Roheisenqualitit durch erhshten Schrottzusatz! im Hochofen hingewiesen.
Bei Nachpriifungen der laut gewordenen Beanstandungen wird ferner die Art
der GuBstiicke, ihre Nachbehandlung und ihr Verwendungszweck in Betracht
zu ziehen sein. Gelten z. B. die Eisensorten von Schalke, Buderus und Meiderich,
sowie die meisten englischen Ostkiisten Hématite und einige indische Eisen-
sorten (z. B. das der Tata Iron Comp.) als weichmachend, so beklagen sich
manche GieBlereien z. B. iiber die hirtende Wirkung des Amberger Eisens, wéh-
rend zahlreiche andere Gieflereien im Gegensatz hierzu erkliren, ohne das Am-
berger Eisen nicht auskommen zu kénnen. In zahlreichen Fallen wird also der
spezielle Verwendungszweck eine ausschlaggebende Rolle spielen, so ist es viel-
leicht nicht ausgeschlossen, daf} fir die Emaillierfahigkeit das durch die Ober-
flachengestaltung beeinflulte Haftvermogen eine Rolle spielt und daB in solchen
oder ahnlichen Fillen die Frage, ob Sandgufl oder Kokillengu3, Trocken- oder
NafliguB zu wihlen ist, von groferer Bedeutung sein wird als die Herkunft des
verwendeten Roheisens. In wie zahlreichen Fillen ferner die Beanstandungen
zu unrecht bestehen, vielmehr unsachgemifle Ofenfithrung, schlechter GuB-
bruch (Inzucht) usw. die Ursache der betrichtlichen MiBerfolge sind, dem nach-
zugehen, bedarf ebenfalls noch eingehender Klidrung.

L. Der Einflu einer thermischen Behandlung auf
die Gefiigeiinderungen und die Eigenschaften
perlitischer Grundmassen.

Wird ein lamellar-perlitisches Material (Abb. 147) kurz unterhalb 4, (Perlit-
punkt) langere Zeit geglitht, so versuchen die Karbidlamellen vermoge ihrer
Oberflichenspannung kugelige Form anzunehmen, sie beginnen zu koagulieren.

! Trans. Am. Foundrymen’s Ass. Bd. 35, S. 319. 1927; Stahleisen Bd. 47, S. 1618. 1927.
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Je nach Glithtemperatur und Glilhdauer entstehen dann die in Abb. 148 und 149
gekennzeichneten Gefiigearten, deren Endglied der sog. kornige Perlit ist. Man
kann jedoch auch in kiirzerer Zeit zum Ziele kommen, wenn man das Material
nur wenig iiber 4, hinaus erhitzt und alsdann langsam abkiihlen 148t. Es bleiben
ndmlich nach der Umwandlung des Perlits zunichst immer noch zahlreiche
Karbidteilchen ungelost, welche bei der nachfolgenden Abkithlung im Um-
wandlungsbereich impfend wirken und die Perlitbildung mit geringster Unter-
kithlung vor sich gehen lassen. Der Perlit entsteht dann mehr und mehr bei
seiner wahren Gleichgewichtstemperatur mit dem Austenit und fallt nicht la-
mellar, sondern kornig aus. Den Beweis, dafl lamellarer Perlit aus unterkiihlter
(und etwas tibersattigter) Losung entsteht, erbrachten u.a. die Versuche von
Whiteley, der durch die Wirkung ungeloster Karbidpartikelchen! einerseits,
durch mechanische Verformung? im Temperaturbereich kurz unterhalb der
wahren Gleichgewichtstemperatur (4r;) andererseits, die Entstehung kérnigen
Perlits erzwingen konnte.

Erhitzt man ein weiches Eisen (unter etwa 0,45% C) mit perlitisch-ferritischer
Grundmasse etwa 40 bis 60° {iber den Perlitpunkt und 148t es sehr langsam
bis etwa 650° wieder abkiihlen, so beobachtet man nicht selten ein Zusammen-
ballen des Zementits zu groferen Anteilen, das sich bei Wiederholung dieser
Behandlungsart (Pendeln um den A4;-Punkt) unter Umstédnden allmahlich bis
zum volligen Verschwinden des perlitischen Strukturelementes steigern kann,
wobei der Zementit dann oft in die Korngrenzen des Ferrits sich einordnet.
Als Ursache dieser Erscheinung miissen ungeloste Ferritanteile angesehen werden,
an denen die ferritische Komponente des Perlits sich ablagert und den Zementit
nach den Korngrenzen zuriickdrangt (Korngrenzenzementit Abb. 150a bis c).
Gute Diffusionsfihigkeit des Kohlenstoffs in der Grundmasse ist eine wesent-
liche Vorbedingung fiir ein so weitgehendes ZusammenflieBen. Fremde Ele-
mente wie P—S8i—Ni—Co und Cr verhindern nach E. Piwowarsky? in steigen-
dem Mafle das ZusammenflieBen. Kritische Verformung untereutektoider Eisen-

1 J.Iron Steel Inst. Bd. 106, 1922; Stahleisen Bd. 42, S. 1598. 1922.

2 Engg. Bd. 114, S.733/6. 1922; Stahleisen Bd. 43, S. 204. 1923.

8 Werkstoffaussch. V. D. E. 1924, Nr. 33; vgl. a. Kérber und K 6ster: Mitt. Eisenforsch.
Bd. 5, S. 145. 1924; sowie T. Isihara: Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 1925, S. 377/90.

Piwowarsky, GrauguB. 10
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sorten begiinstigt nach Pomp! ebenfalls das Auftreten von Korngrenzenzementit.
Ahnliche Beobachtungen kénnen an iibereutektoiden Eisensorten bei der gleichen
Wirmebehandlung gemacht werden, nur daB der hier ungeloste Zementit als
Keim fiir die Anlagerung weiterer Zementitmengen wirkt. Bei Abb. 151, welche
diese Erscheinungsform an einem iibereutektoiden Stahl mit etwa 1,1% C zum
Ausdruck bringt, ist der kornverfeinernde Einflufl des Chroms deutlich ersicht-
lich, dem selbst eine 50malige Pendelung um den A4;-Punkt keinen Abbruch
tun konnte. Wahrend korniger Perlit dem Material eine grofiere Verformungs-
fahigkeit und Bearbeitbarkeit verleiht, als sie dem lamellaren Zustand eigen ist,
verursacht der Korngrenzenzementit eine Abnahme der Kerbzdhigkeit des
Materials.

Wird eine reine Eisenkohlenstofflegierung, z. B. eine eutektoide, aus dem
Bereich des homogenen y-Gebiets mit zunehmender Geschwindigkeit abgekiihlt,
so tritt eine zunehmende Unterkithlung der y/«-Umwandlung ein, gleichzeitig
wird der entstehende Perlit immer feiner, bis er fast strukturlos (Abb. 152)

erscheint. Er fiihrt dann den Namen Sorbit. Dieser letztere verleiht dem
Material bei etwa gleicher Festigkeit eine gute Verformungs- und Ziehfihigkeit,
hohe Dehnung, sowie gute dynamische Eigenschaften (Schlagprobe). Steigert
man die Abkiihlungsgeschwindigkeit, so sinkt die 4;-Umwandlung weiter, bis
schlieflich der A,-Effekt konstant bei einer (der maximal erniedrigten) be-
stimmten Temperatur auftritt, die in reinen Eisen-Kohenstofflegierungen im
allgemeinen bei etwa 600 bis 650° liegt2. Mit dem Auftreten dieses mit A7’
bezeichneten tiefsten Erniedrigungspunktes tritt ein mit Troostit gekennzeichneter
Gefiigebestandteil auf, der sich durch besonders starke Angriffsfihigkeit gegen-
iiber Atzmitteln (starke Dunkelung) auszeichnet und dem Material bei vermin-
derter Verformungsfiahigkeit gute elastische Eigenschaften bei etwas erhohter
Festigkeit verleiht. Troostit gehort zu den Unterkiihlungsstrukturen des Perlits

1 Stahleisen Bd. 44, S. 1694/96. 1924.

2 Déjean: Actualités Métallurgiques 1925, S. 104/8; Rev. Mét. 1917—1920; Portevin u.
Garvin: Bull. Soc.d’Enc. 1920, Nr.2—3; J. Iron Steel Inst. Bd. 1, S.469. 1919; Chevenard:
Comptes Rendus Bd. 165, S.59. 1917; French u. Klopsch: Trans Am. Soc. Steel. Treat.
Bd. 6. S. 251/93. 1924.
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und fiihrt das ausgeschiedene Karbid in submikroskopisch feiner (nach Benedicks
in kolloidaler) Ausbildungsform. Wird die Abkiihlungsgeschwindigkeit weiterhin

Anlieferungs-
zustand

nach 12

nach 25

nach 50
Pende-
lungen

umlegiert mit 0,56% CrO

Abb. 151. EinfluB der Pendelgliihung auf die Koagulation und das ZusammenflieBen
des Zementits (gedtzt x 500).

bis zum Erreichen einer ganz bestimmten kritischen (bei unlegiertem Stahl,
wenn das Intervall 650 bis etwa 300¢ in etwa 5 bis 7 Sekunden durchlaufen
10*
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wird) Temperatur gesteigert, so tritt eine Spaltung des A7'-Punktes auf, indem
bei etwa 250 bis 3000 ein zweiter mit 47’" bezeichneter thermischer (auch dilato-
metrisch nachweisbarer) Effekt erkennbar wird, mit dessen Auftreten das Material
eine besonders grole Hértesteigerung erfahrt. Gleichzeitig tritt im Gefiige neben
dem Troostit ein mit Martensit bezeichneter Gefiigebestandteil auf (Abb. 153).

In dem MalBle nun, wie der
Troostiteffekt nachldBt, er-
hoht sich der Martensiteffekt,
bis er schlieBlich allein auf-
tritt und auch das Gefiige
reinen Martensit zeigt (Ab-
bildung 154). Bei weiter ge-
steigerter Abschreckung z. B.
in Eiswasser oder flissiger
Luft nimmt der Martensit-
effekt allmihlich (insbeson-
dere bei hochgekohlten Le-
gierungen) wieder ab, das
Material héirtet  weniger
durch (Uberhirtung), da von
nun ab in zunehmendem
MaBle der weichere unmagne-
tische Austenit (Unterdriik-
kung der y/a-Umwandlung)

im Gefiige auftritt (Abb. 155). Reiner Austenit tritt nur bei hohergekohlten
Legierungen auf, besonders wenn sie Nickel und Mangan enthalten (Abb. 156).
Abb. 157 zeigt in graphischer Darstellung die quantitativen Effekte dieser Vor-
ginge nach dilatometrischen Versuchen von Portevin und Chevenard?.

bezeichnete. Neben zu schroffer Abschreckung fiihrt auch Hirtung aus zu
hohen Temperaturbereichen oberhalb Ac, (Uberhitzung) zu grober Martensitaus-
bildung (Abb. 159), die stets von einer erhohten Sprodigkeit des Materials be-
gleitet ist. In demselben Sinne wirkt ein zu langes Gliihen selbst bei an und fiir
sich nicht zu hoher Temperatur. Ein Abschrecken aus einer je nach Zusammen-

1 Rev. Mét. 1917, S.135; 1919, S. 62; 1922, S. 564.

2 Stahleisen Bd. 42, S. 1393. 1922. 3 Stahleisen Bd. 32, S. 1397. 1912.



Der Einflul} einer thermischen Behandlung aunf die Gefiigeanderungen. 149

setzung und StiickgroBe 20 bis 50° oberhalb Ac, gelegenen Temperatur nach
5 bis 30 minutenlangem Glihen auf dieser Temperatur zwecks volliger und
gleichmaBiger Auflssung des Kohlenstoffs stellt die Grenzwerte fiir die meisten
der praktischen Fille dar.

Martensit tritt also auf, wenn die Abschreckgeschwindigkeit der Kisen-
Kohlenstofflegierungen aus dem y-Gebiet kleiner ist als die Geschwindigkeit der
Phasenamwandlung y/«, aber grofler als die zugehorige Kristallisationsgeschwin-
digkeit (K.G.) des Kohlenstoffs aus der festen Losung. Zusatz fremder Elemente
wie Ni und Mn, Cr, W usw. ermdglicht eine geringere Hirtungsgeschwindigkeit
(Lufthirtung, Vorteil: geringere Wérmespannungen), die aber auch notwendig
ist, da z. B. die Elemente Ni und Mn die Geschwindigkeit der Phasenumwand-
lung y/a verzogern, bei zu schroffer Hartung demnach Austenit erhalten und

damit ein ungeniigender Hirtegrad erzielt wiirde. Der Ubergang des flichen-
zentrierten y-Eisens in die raumzentrierte Form des «-Eisens ist mit einer be-
merkenswerten Volumenvergréferung (beim reinen Eisen ~ 0,26%) verbunden,
deren Wert durch die infolge starker Unterkithlung beim Hirten erst in der
Gegend von 200 bis 300° vor sich gehende Phasenumwandlung noch vergréBert
wird, da die Legierung sich beim Hartungsvorgang bis zum Eintreten der Phasen-
umwandlung mit dem Ausdehnungskoeffizienten des y-Eisens (~ 22-10~% gegen
~ 12-10-% des «-Eisens) zusammenzieht.

Die Kristallisation des Karbids aus der festen Losung ist nun ebenfalls mit
einer mefBbaren Kontraktion! verbunden, deren Intensitit nach der Theorie von
E. Maurer? durch Unterkiihlung in demselben MaBe wichst wie die y/x-Dila-
tation. Durch Verhinderung der Karbidkristallisation beim Hirten wird dem-
nach dem kristallisierenden o-Eisen ein um den Betrag der ausbleibenden
Kontraktion hoheres spezifisches Volumen aufgezwungen (geharteter Stahl hat
ein um 0,6 bis 1% hoheres spez. Volumen), was zu starken molekularen

! De Nolly und Veyret: J. Iron Steel Inst. Bd. 90, S. 165. 1914,

1925 ., Uber das Beta-Eisen u. ither Hartungstheorien®’. Mitt. Eisenforsch. Bd. 1, S. 39/86
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Spannungen und einer mechanischen Kaltverformung (Martensitnadeln = Gleit-
linien) fithrt, deren Folge die Hirtesteigerung bei der Martensitbildung ist
(Maurer 1920). Wird durch spéteres Anlassen auf etwa 100 bis 3000 die
Karbidkristallisation eingeleitet, so fiihrt diese zundchst zu feinster submikro-
skopischer Ausbildung des Karbids, verbunden mit einer entsprechenden
Volumenkontraktion und einem starken Hértenachlaf3 (Beseitigung der Mole-
kularspannungen) des Materials, das nunmehr wesentlich weicher wird und auch
die magnetische Karbidanomalie bei etwa 212° wieder zeigt. Dieser durch
eine starke Angriffsfihigkeit (Dunkelung) gegeniiber Atzmitteln gekennzeich-
nete Gefiigezustand ist strukturell wahrscheinlich identisch mit jenem bereits
frither erwiahnten Troostit, zeigt jedoch oft noch martensitihnliche Ausbildungs-
form. Weiteres Anlassen auf etwa 350 bis 6500 ruft auch ein allméhliches
Abklingen der durch die
Kaltverformung bedingten
Verfestigung und der hier-
durch verursachten Ver-
groBerung des spez. Volu-
mens hervor, verbunden
mit weiterem, aber méfige-
rem Hértenachlal und
fiithrt iiber sorbitische Ge-
fiigeerscheinungen zu einer
fortschreitenden XKoagula-
tion des Karbids, die
schliefilich zu einem mikro-
skopisch auflosbaren sehr
feinen und gleichméBigen
kornigen Zementit fiihrt
(Abb. 160). Fir den beim
Anlafivorgang auftretenden
troostitischen  Gefiigebe-
standteil schlagt Maurer! den Namen Osmondit vor. Fiir den Anlafsorbit wird
von E. Scheil? der Ausdruck kérniger Sorbit vorgeschlagen zum Unterschied
von dem durch Abkiihlung entstandenen lamellaren Sorbit.

Wir stellten oben fest, da der Hartungsvorgang auf einer starken Unter-
kiihlung der y/x-Umwandlung und Verhinderung der Karbidkristallisation be-
ruht. Einfliisse, welche die Unterkiihlungsfihigkeit beeintrichtigen, vermindern
demnach auch die Durchhéirtung des Materials, z. B. als Keime wirkende nicht-
metallische Einschliisse von Sulfiden, Oxyden, Silikaten; auch eingelagerter
Graphit wirkt wahrscheinlich dhnlich. Im gleichen Sinne und zwar sehr stark,
wirken ungeloste Zementit- bzw. Ferritreste. Im teilweisen Zusammenhang hier-
mit steht die geringere Hartbarkeit unlegierter, kohlenstoffarmer (unter 0,3% C),
d. h. ferritreicher Eisensorten, sowie das Auftreten von Troostitfeldern an den
Korngrenzen gehirteter iibereutektoider Stihle.

Uberhiirtetes und daher neben erhohter Sprodigkeit zu weiches, austenit-
haltiges Material kann durch vorsichtiges Anlassen auf etwa 150 bis 2509 nach-
gehirtet werden, indem durch diese Behandlung der Austenit allméhlich zerfallt.
Die dabei auftretende, mit der y/«-Umwandlung verkniipfte Volumenzunahme
zersprengt allerdings alsdann in vielen Fillen derartige unzweckméiBig gehértete
Werkstiicke.

1 Stahleisen Bd. 44, S. 622. 1924. 2 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 139, S. 81/107. 1924.
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Obwohl thermodynamisch der Austenit instabiler ist als der Martensit, so
zeigt jener doch oft eine groflere passive Resistenz gegeniiber AnlaBivorgingen
unterhalb 2500 In diesen Fallen wandelt sich dann der Martensit schneller in
die perlitdhnlichen Gefiigeausbildungen uml. Lediglich in ausgeprigten Tief-
temperaturbereichen, insbesondere aber in flissiger Luft, wandelt sich der
Austenit vermutlich infolge erhohter K.Z. (Kernzahl) verhaltnisméBig schnell in
Martensit um. Bei Anlafitemperaturen iiber -+ 250 ¢ dagegen geht der Austenit
wahrscheinlich direkt?, d. h. ohne den Umweg iiber den Martensit in die perli-
tischen Strukturen iiber. AuBer der oben erwihnten Maurerschen Hartungs-
theorie existieren noch zahlreiche andere Anschauungen iiber die Vorgénge bei
der Stahlhirtung, unter denen insbesondere auf diejenigen von Jeffries und
Archer3, Hanemann und Schrader? sowie von Honda® hingewiesen sei.
Uber die Ursachen der Hirtesteigerung beim Abschrecken gehen die Ansichten
stark auseinander, desgleichen iiber den Mechanismus der AnlaBvorgingeS.

Eine Warmebehandlung von GrauguB erfolgt oft, besteht jedoch im allgemei-
nen lediglich in einer Glithung der GufBstiicke bei Temperaturen bis max. etwa
9000 zur Beseitigung harter Stellen oder Erhohung der Bearbeitbarkeit? (Weich-
glithen). Eine Abschreckung unlegierter GuBistiicke kommt fiir die Praxis kaum
in Frage, abgesehen vielleicht von kleinen, einfacheren Teilen. Solange der
Graphit in unzweckméBiger Ausbildung vorliegt, kann durch thermische Ver-
giitung (Abschrecken - Anlassen) lediglich die Hirte beeinfluit werden, die
Festigkeitseigenschaften dagegen bleiben so lange eine Funktion der Graphit-
ausbildung, als diese nicht in feinster eutektischer oder besser temperkohleartiger
Gestaltung vorliegt (vgl. S. 285 die Versuchsergebnisse von G. Neumann). In
letzterem Falle ist allerdings eine Giitesteigerung durch Vergiitung zu erwarten,
wofern die konstruktive Eigenart des GuBstiickes eine solche Behandlung an-
gesichts der starken hierbei auftretenden Warme- und Hértespannungen zuldf3t.
GroBere Aussicht gewahrt die Vergiitung hochwertiger, legierter GuBeisensorten,
insbesondere dann, wenn als Legierungselemente Nickel und Mangan gewéhlt
werden, da alsdann Olbad-, Bleibad- oder Lufthirtung moglich wird. Zu be-
achten fiir die Vergiitung perlitischen GuBeisens ist, da mit zunehmendem
Siliziumgehalt der Perlitpunkt steigt (Abb.42), und daB im Umwandlungs-
intervall das Eisen erhohte Neigung zum Wachsen besitzt. Tatsichlich fand
O. W. Potter? bei seinen umfangreichen Versuchen zur Giitesteigerung des
Gufleisens durch Vergiitung Wachstumswerte bis 1,92% bei Uberschreitung der
Phasenumwandlung. Potter gibt zur Bestimmung der kritischen (mindestens zu
erreichenden) Hartetemperatur die Formel an:

t="730 -+ (28-8i%) — (25-Mn %) . (44)

In einzelnen Fillen konnte Potter durch Abschrecken von GuBeisen von etwa
790° neben der zu erwartenden Hértezunahme noch eine 5 bis 20 proz. Steige-
rung der Biege- und eine 25 bis 40 proz. Steigerung der Schlagfestigkeit fest-

L Vgl. hierzu Tammann, G. u. E. Scheil: Die Umwandlungen des Austenits und
Martensits in gehérteten Stédhlen. Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 157, S. 1, 1926; Maurer, E.:
Untersuchungen iiber das Héarten und Anlassen von Stahl, Diss. Aachen 1909; ferner
Scheil, E.: a.a. O.

2 Tammann, G. und E. Scheil: a. a. O.

3 Vgl. die kritische Wiirdigung derselben durch F. Koerber: WerkstoffausschuB Nr. 25.

4 Werkstoffaussch. 1925, Nr. 61. 5 Arch. Hisenhiittenwes. Bd. 1, S. 527/33. 1928.

¢ Frinkel und Heymann: Kinetik der Anlafivorginge im Stahl. Z. anorg. u. allg.
Chem. Bd. 134, S. 137. 1924.

? Vgl. z. B. die Warmebehandlung von GrauguB} bei der Ford Motor Co. Iron Age Bd. 121,
S. 663/64. 1928; Giefi. Bd. 15, S. 378. 1928.

8 Foundry Bd. 54, S.633/67 und 678/80. 1926,
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stellen. Zu beachten ist aber, daf3 hierbei Probestabe (30 mm Durchmesser und
360 mm Lange) vergiitet und gepriift wurden und keine GuBstiicke.

In neuerer Zeit wird auch iiber Versuche berichtet!, ein Al-Cr-Ni oder Ti-
haltiges Gufleisen zu nitrieren, wobei Oberflichenhirten von 75 bis 80 nach
Shore erreicht wurden.

M. Die wichtigsten physikalischen und chemischen
Eigenschaften.

1. Der Fliissigkeitsgrad des GufBeisens.

Fiir den Giefivorgang, das Auslaufen des Gusses und die Schérfe der Kon-
turen ist der Fliissigkeitsgrad (Viskositdt) des GuBleisens von Bedeutung. Der
Reibungskoeffizient # selbst ist durch die Beziehung ¢ = #~! mit dem Koeffi-
zienten des Fliissigkeitsgrades (@) verkniipft. Seine Ermittlung geschieht nach:

1. dem DurchfluBlverfahren (Kapillarverfahren),

2. dem Schwingungsverfahren.

Im ersten Falle wird # aus der Strémungsgeschwindigkeit durch eine Kapillare
bei gleichbleibendem Druck unter Verwendung des Gesetzes von Poiseulle:

_meprtt
V=g Ty (45)

ermittelt.

v = ausflieBendes Volumen in c¢m3 in der Zeit £ (sec);

p = Druckdifferenz an den Rohrenden in dyn/cm?;

! und r = Lange und Halbmesser des Rohres in cm;
evtl. unter Beriicksichtigung gewisser Korrektionsfaktoren (z. B. des Hagen-
bachschen 2).

Nach dem zweiten Verfahren wird die Fliissigkeit in Drehschwingungen
versetzt, wobei das Schwingungssystem die Fliissigkeit umschlieBft (Tiegel,
Zylinder), oder von ihr umschlossen wird (Kugel, Zylinder, Scheibe). Nach
diesem Verfahren sind u. a. Versuche von Ch. Fawsitt3, von P. Oberhoffer
und A. Wimmer?, sowie von H. Thielmann und A. Wimmer? durchgefiihrt
worden. Wahrend fiir das Durchflufiverfahren die mathematische Erfassung der
absoluten Viskositatswerte durchfiihrbar ist, wird die Anwendung der fir die
Schwingungsmethode beim Arbeiten unter Luftzutritt giiltigen Formeln zur
absoluten Viskositdtsmessung durch zahlreiche Versuchsschwierigkeiten (Ein-
fluB der Bodenflichen, Storungen in den Strémungsverhéltnissen, durch die
Aufhiangevorrichtung usw.) sehr erschwert. Durch Eichung der Apparatur mit
Flissigkeiten oder Schmelzen bekannter innerer Reibung gelingt es jedoch
auch hier zu brauchbaren Werten zu gelangen, wobei diese Methode den Vor-
zug hat, daf sie unter den heute giiltigen Materialverhéltnissen fiir die Messung
bei héheren Temperaturen sich besser eignet als die Kapillarmethode. Die
Ermittlung der #-Werte gelingt bei den Schwingungsmethoden aus dem be-
obachteten Dampfungsdekrement 4 (Logarithmus des Amplitudenverhéltnisses
zweier aufeinanderfolgender Schwingungen, vgl. auch Abb. 162), das dem Wert

1 Engineer Bd. 146, Heft 3796.

2 Vgl. z. B. die Arbeiten von Pliif: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 93, S.1. 1915, sowie
Sauerwald: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 135, S. 255. 1924.

3 J. Chem. Soc. Bd. 93, S.1299. 1908.

4 Stahleisen Bd. 45, S. 969. 1925. 5 Stahleisen Bd. 47, S. 389. 1927.



Der Fliissigkeitsgrad des GuBeisens. 153

fﬁ (0 = Dichte der Flissigkeit) proportional ist. Zahlentafel 43 gibt die Werte
fir die Dampfungsdekremente verschieden zusammengesetzter Roheisenproben
bei 100 bis 200° Uberhitzung.

Zahlentafel 43. Daimpfungsdekremente verschiedener GufBeisensorten
(Oberhoffer und Wimmer).

Temp. d.

Schmelze| P Mn C Si S log. beginn.

Nr. Dekrement | Erstarr.
% | % | % | % % ¢

4 228 |02 |330 043 | 0,040 0,01333 1230

12 1232 | 093 | 340 | 030 | 0,048 0,01641 1130

Gruppe 1. . 2 1231 | 1,64 | 3,20 | 042 | 0,032 0,01587 1125
1 2,29 | 1,66 | 3,20 | 0,42 | 0,036 0,01381 1130

3 (232 | 1,68 | 3,30 | 0,42 | 0,034 0,01390 1140

16 12,09 | 1,07 | 3,25 | 0,28 | 0,044 0,01314 1190

Gruppe 2. . 10 1206 | 0,82 | 3,05 | 028 | 0,346 0,01779 1240
9 208 | 0831315 028 | 0364 0,01587 1280
( 8 1,96 | 1,34 | 3,46 | 0,51 | 0,080 0,01497 1265
Gruppe 3a . W1 1,98 | 1,46 | 3,10 | 0,61 { 0,020 0,01562 1235
Gr b 13 1,83 | 1,70 | 2,80 | 0,70 | 0,050 0,01571 1275
uppe : 7 1,82 | 1,70 | 3,26 | 0,79 | 0,040 0,01451 1280
17 0,061 5,06 | 410 | 1,26 | 0,028 0,01799 1150

Gruppe 4 18 |0,068| 5,10 | 3,80 | 1,70 | 0,040 0,01319 1190
ppe . . 19  |0,079 | 4,46 | 4,20 | 2,24 | 0,050 0,01788 1200
20 {0,080 | 530 | 4,00 { 2,60 | 0,040 0,01884 1200

Grappe 5 14 1,37 | 0,50 | 3,08 | 2,23 | 0,080 0,01626 1245
ppe o . . 11 1,33 | 3,13 | 3,01 | 1,58 | 0,040 0,01624 1220

Fiir Gruppe 1 (EinfluB des Mangans) ergibt sich im fliissigen Zustand keine
klare GesetzmaBigkeit. Gruppe 2 zeigt, daB der Schwefel die Viskositit und
die Temperatur beginnender Erstarrung stark erhoht. Es ist jedoch nicht aus-
geschlossen, daf der durch den plétzlichen Anstieg des logarithmischen Dekre-
mentes ermittelte Erstarrungsbeginn mit dem Auftreten einer Mischungsliicke
fiir die Loslichkeit des Mangansulfids in Zusammenhang steht, was sich mit
der Entschweflungshypothese durch Ausseigerung recht gut in Zusammen-
hang bringen liefle. DafBl Silizium die Viskositiit etwas erhéht und Phosphor
dieselbe stark erniedrigt, scheint aus den Zahlen ebenfalls hervorzugehen. Tat-
siichlich geben die Verfasser die Anderungen der Viskositit einer Ausgangslegie-
rung mit 2,8% C (0,0135log. Dekr.) mit Vorbehalt wie folgt wieder:

0,1% #ndert das log. Dekrement um %

c ... .. .. 4+ 1,5 Si.o.oL L. + 0,75
P oo — 1,0 S(MnS) -+ 3,00
Mn . ... .. + 04

Die von den Verfassern benutzte offene Apparatur mit subjektiver Spiegel-
ablesung zeigte sich nicht empfindlich genug, um die Anderung der Viskositét
mit der Temperatur eindeutig erkennen zu lassen. Dagegen zeigte sich sehr
scharf die plotzliche starke Zunahme der Viskositit bei Ausscheidungsbeginn
priméarer Kristallarten, wie auch aus der Zahlentafel 44 fiir das Dekrement fiir
ein Eisen mit 2,62% C, 0,08% Si, 0,09% Mn, 0,05% P, 0,00% S hervorgeht.

Mit einer empfindlicher gestalteten Vakuumapparatur bestimmten spéter
Thielmann und Wimmer die innere Reibung verschiedener GuBeisensorten
(Analysen in Zahlentafel 45), wobei der EinfluB zunehmender Uberhitzung
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klar zum Ausdruck kam. Als BezugsgroBe der graphischen Darstellung
der absoluten Versuchs- und der zu-

Zahlentafel 44. Abhingigkeit des
Dampfungsdekrementes von der
Temperatur (Oberhoffer und

Wimmer).

Versuchs- | Gemess. log.| yr.
temperatur | Dekrement Mittelwert
°C % %
1440 0,01324
1430 0,01421
1425 0,01281
1420 0,01320

1400 001212 |( 00129
1394 0,01004
1390 0,01310
1385 0,01257
1340 0,02024
1325 0,08014
1305 0,56140
1295 0,69412
1290 0,70814

gehorigen Liquidustemperatur.  Als
Eichflissigkeiten benutzten sie Queck-
silber, Zinn und Wismut (Abb. 161).
Es ergab sich, dafl die Eisen-Kohlen-
stofflegierungen anscheinend den re-
lativ groBten Temperaturkoeffizien-
ten der inneren Reibung besitzen, wih-
rend die Reibungskoeffizienten der
verschiedenen GufBeisensorten selbst
sich wenig voneinander unterscheiden.
Die innere Reibung der Eisen-Kohlen-
stofflegierungen in Abhéngigkeit von
Temperatur und Konzentration stell-
ten sie fiir das untersuchte Tempera-
turgebiet schaubildlich in Form von
Isothermen (Abb. 163) dar. Diese Dar-
stellung ist insofern bemerkenswert,
als sie die zunehmend wachsende Tem-
peraturabhéngigkeit der inneren Rei-
bung mit zunehmendem Kohlenstoff-
gehalt klar zum Ausdruck bringt, eine
fir hoherwertiges niedrig gekohltes
GufBleisen wichtige Erkenntnis, welche
sich mit den Betriebserfahrungen deckt,
dafl niedrig gekohltes Kisen sehr
schnell dickfliissig wird und keinen
langen Transport bzw. ein lédngeres
Abstehenlassen vertragt.

Bei weiterer Verfeinerung der MeB3-
genauigkeit diirfte die Messung der
inneren Reibung neben der Messung
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des elektrischen Leitwiderstandes ein ausgezeichnetes Mittel darstellen, den

molekularen Aufbau von Legierungen im Schmelzzustand zu erfassen. Es be-
stehen namlich, wie z. B.
N. S. Kurnakow und Zahlentafel 45. Zusammensetzung der untersuchten

seine Mitarbeiter zeigen Fe-C-Legierungen.
konnten?, zwischen C P Mn S Si
den Grundtypen der % % % % %
Schmelzdiagramme und I. 2,71 0,062 0,38 0,109 —
der inneren Reibung ge- 1I. 3,25 0,069 0,31 0,144 0,15
wisse Beziehungen. L | 345 | 0075 | 034 | 0131 | 015
eéts : flile. ngﬂ Soo Ty | Ses | oost | 037 | o1 | 015
pricat 1m allgemel- V. 3,85 0,087 0,40 0,140 0,15
nen die Konzentration  vI. 4,05 0,095 0,44 0,113 0,15

einer Verbindung einem
Maximum der inneren Reibung, wihrend das Minimum der inneren Reibung oft
bei oder in der Nihe eutektischer Konzentrationen liegt. Jedoch ist der letztere
Fall noch umstritten. Abb. 164 zeigt
den ersten Fall nach Kurnakow.
Die der chemischen Verbindung zu-

gehorigen Maxima werden mit zunehmender Temperatur immer flacher (Disso-
ziation), um bei starker Uberhitzung wohl ginzlich zu verschwinden. Diese

1 Vgl. Kurnakow, N. S.: Journ. Russ. Chem. Ges. Bd. 47, S. 558. 1915, sowie Bd. 48,
S. 1658/98. 1916; Referat Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 135, S. 81. 1924.
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Beziehungen legen die Anwendung der Viskositatsprifung zur Untersuchung
der Molekularzustinde flissiger Eisen-Kohlenstofflegierungen nahe?.

In der Praxis wird man im allgemeinen damit auskommen, an technologischen
Proben vergleichsweise den Flissigkeitsgrad der GuBleisenlegierungen zu be-
stimmen. Vielfach begniigt man sich hierbei mit der subjektiven Beobach-
tung des Ausfiillvermogens einer keilférmigen oder einer diinnen, spiral-
formigen Form.

Uber derartige technologische Messungen der Viskositdt berichteten J. E.
Hurst? sowie C. Hamelink? (Bonvillain-Probe) und C. Curry*

Was die P-reichen, angeblich diinnfliissigeren GuBeisensorten betrifft, so
scheint es heute noch durchaus nicht einwandfrei erwiesen, ob das gute Auslauf-
und Fillungsvermogen derselben mit einer verringerten Viskositdt in Zusam-
menhang gebracht werden kann. Es besteht vielmehr die Moglichkeit, dafl eine
verringerte Oberflichenspannung P-haltiger Gufleisensorten die Ursache jener
so geschatzten Erscheinung ist. Leider befinden sich die Messungen der Ober-
flachenspannung hochschmelzender Metalle oder Legierungen erst im Anfangs-
stadium experimenteller Behandlung. Die verhéltnismafig leicht zu messenden
Oberflachenspannungen niedrigschmelzender Metalle sind von Hogness® er-
mittelt worden. Nach Turner® betrigt die Oberflichenspannung von Eisen
etwa 1200 dyn/ecm (zum Vergleich: Wasser =73, Quecksilber = 447, Zinn
=480 und Kupfer = 1178). G. Draht und F. Sauerwald? haben spater
derartige Messungen nach der Blasendruckmethode an einem grauen GuB-
eisen mit

3,32%C; 2,76%Si; 0,492%P; 0,56% Mn; 0,126% S

ausgefithrt, wobei sie zu folgenden Werten kamen:

Vegueh | Temperaur | Dickte | O "
. °C ¢ dyn/cm
1 1277 6,80 938
2 1267 6,81 036
3 1318 6,74 914
4 1310 6,75 917

Diese wenigen Zahlen ermdoglichen noch keine SchluBfolgerungen, zeigen ledig-
lich, daf} die Oberflichenspannung des untersuchten GuBeisens mehr als doppelt
80 hoch ist als die der meisten Zinn-, Blei- und Antimonlegierungen (auch des
Quecksilbers) und in der Gréfenordnung des Kupfers und der zinnarmen
Kupferlegierungen liegt.

Zahlentafel 46 zeigt die Oberflichenspannung verschiedener Metalle nach
einer Zusammenstellung von Cecil H. Desch8.

1 Nach einer neueren Arbeit von W. Herz (Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 168, S. 89. 1928)
ist bei organischen Substanzen die sechste Wurzel aus der inneren Reibung der Anzahl Mole-
keln im Kubikzentimeter proportional.

2 Foundry Trade J. Bd. 31, S. 468. 1925; Z. Metallkunde Bd. 15, S. 21. 1923.

8 De Gieterij 1928, S. 20; GieB3. Bd. 15, S. 379. 1928.

4 Foundry Bd. 55, S. 800. 1927; Ref. Chem. Zentralblatt Bd. 99, S. 113. 1928.

5 J. Am. Chem. Soc. Bd. 42, H. 12. 1920.

¢ J. Inst. Metals, Mai 1921; vgl. a. E. Libman: University of Illinois Bulletin Bd. 25,
Nr. 32. 1928; GieB.-Zg. Bd. 25, S. 313. 1928.

? Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 162, S. 301. 1927.

8 Am. Inst. Min. Met. Engs. New York: Meeting 1927.
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Zahlentafel 46.

157

Oberflachen- Oberflachen-

Metall Tem}geratur spannung Tem}o)eératur spannung

dyn/cm dyn/cm
Antimon . . . . . — — 840— 850 274
Wismut . . . . . 269 378 700— 850 346
Blei . . . 327 452 770— 780 424
Quecksﬂber 20 465 15— 17 447
Zinn . . .. . .. 232 562 770— 780 480
Aluminium — — 780— 820 520
Kadmium. . . . . 320 630 — —
Zink . . . . . .. 410 758 580— 630 707
Silber . . . . . . — — 980—1120 858
Gold. . .. . .. — — 1120 1018
Kupfer. . . . .. — — 1150 1178

2. Die Volumeniinderungen beim Schmelzen und Erstarren
und die Schwindung.

Die Ausdehnungskurve eines Metalls ohne allotrope Umwandlungspunkte
zeigt schematisch die Abb. 165. Daraus geht hervor, dafl

1. der Ausdehnungskoeffizient des fliissigen und festen Zustandes bis herunter
zu etwa 00C praktisch linear mit der Temperatur verlduft,

2. der flissige Zustand im allgemeinen einen héheren Ausdehnungskoeffi-
zienten besitzt als der feste Aggregatzustand,

3. der Ubergang in den fliissigen Aggregatzustand mit einer diskontinuier-
lichen (sprunghaften) Volumenzunahme verbunden ist, die bei der Erstarrung
reversibel verlauft.

Zahlentafel 47 nach
C. Deschlenthélt den Aus-
dehnungskoeffizienten des

Zahlentafel 47. Ausdehnungskoeffizient fester
Metalle und Volumenénderung beim Schmelzen
(nach C.Desch).

Ausdehnungs- | Volumeniinderung
Metall koeffizient beim Schmelzen
- 108 in %
Reines Eisen2 . . . — -+ 4,0 $
Aluminium . . . . 27,4 -+ 6,4 N
Antimon . . . . . 10 +1,4 S
Wismut® . . . . . 13 — 3,24
Kadmium . . . . . 31 4,74 |
Kupfer . . . . . . 16,5 -+ 4,0 Vy i
Gold . . . .... 14,5 152 |
Blei . . .. ... 29 + 3,44 |
%Ila%{ntismm .. 29 — L&ﬁmﬁ/ztempemfur
ickel . . . . .. 16 — — > 7zmp. °C
Sitber. . . . . . . i 24 -+ 5,0 . &
Zinn |00 2 Cage Am oS, Vet dosses, Volugns
Zink . . . . . .. 26 + 6,5 m tallenp(schematisch).

festen Zustandes und den Volumenwechsel beim Schmelzen fiir eine Anzahl von
Metallen.

1 Vortrag vor dem Inst. of Brit. Foundrymen, 5. bis 8. Juli 1926 zu Sheffield.
2 J. Iron Steel Inst. Bd. 113, S. 159. 1926.
3Vgl.a. Tammann, G.: Lehrbuch der Metallographie, S.38. Leipzig u. Hamburg:
L. Vo3 1914.
¢ Vicentini, G. u. D. Omodei: Beibl. 12, S. 176. 1888, fanden folgende Werte:
= + 0,003894; Pb = + 0,003076;
= 4 0,00564; Bi = —0,00342 in cm3.g-1.
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Auch die Verbindungen und technischen Legierungen folgen im allgemeinen
diesen Gesetzen, nur dafl im festen Zustand Anomalien auftreten, falls Modifi-
kationswechsel vorhanden ist. Von den Metallen zeigt nur das Wismut, von
den Verbindungen lediglich eine der Al—Sb-Reihe insofern eine Abweichung,
als sie im Gegensatz zu den iibrigen Metallen und Legierungen unter Kon-
traktion schmelzen. Auch das graue Gulleisen schmilzt im Gegensatz zum
Weileisen unter Kontraktion. Abb. 167 zeigt nach Untersuchungen von Sauer-
wald?! und seinen Mitarbeitern die nach der Auftriebsmethode ermittelte Aus-
dehnungskurve eines weillen bzw. grauen Roheisens folgender Zusammensetzung :

C Graphit Si Mn S P
% % % % % %
grau . . . . 3,32 2,72 2,76 0,56 0,126 0,492
weil . . . . 4,15 -— — 2,2 Sp. Sp. (synthetisch
erschmolzen)

Wihrend das graue Roheisen unter Kontraktion schmolz, dehnte sich das weie
Eisen beim Schmelzen aus. Auch L.Zimmermann und Esser2 bestimmten im
Vakuum auf dilatometrischem Wege die Ausdehnungswerte weillen GuBeisens
mit 3,5 bis 3,92% C, 0,06 bis 0,1% Mn und 0,13 bis 0,67% Si und erhielt im
Mittel eine Volumenvergréferung beim Schmelzen von ca. 1,35% (vgl. Abb. 166).
K. Honda und H. Endo? hatten fiir graphitfrei erstarrendes GuBeisen etwa
eutektischer Zusammensetzung eine Kontraktion von 3,6% gefunden.

Aus den Werten der spez. Volumina nach Sauerwald errechnet sich fiir
das graue Eisen eine Kontraktion beim Schmelzen von etwa 0,90 %, wihrend die
Verfasser in einer fritheren Arbeit den Wert von 0,62%, bezogen auf das Vo-

lumen vor der Schmelzung gefunden hatten. Die wahren Ausdehnungskoef-

fizienten v—-% des fliissigen Zustandes liegen nach Sauerwald fiir das Grau-
(]

und das Wei3eisen sehr nahe beieinander und sind mit 0,31-10-¢ bzw. 0,30:10—4
praktisch gleich, unterscheiden sich jedenfalls kaum mehr als um 1%. Dies
1aBt auf gleichen Molekiilzustand der Schmelzen schliefen. Da nun Zementit
ein kleineres spezifisches Volumen besitzt, als es sich aus dem Volumen von
Eisen und Graphit nach der Mischungsregel errechnet, so fiihrt Sauerwald
jene dem Graueisen zugehorige Kontraktion auf die Bildung erheblicher Mengen
von Karbidmolekiilen beim Schmelzvorgang zuriick. Dies bestatigt demnach
den bereits von Wiist aus der Anwendung des Gesetzes der Gefrierpunkts-
erniedrigung (vgl. S. 35/36) abgeleiteten SchluB3, daB geschmolzenes hochgekohltes
Eisen den Kohlenstoff vorwiegend in der Karbidform gelost enthalte.

Die in Abb. 167 deutliche Kontraktion beim Erhitzen des Graueisens im
Intervall von 900 bis 1000° fiihrt Sauerwald auf die Auflsung von Graphit
in den y-Mischkristallen zuriick. Da die Auflésung von Karbidkohlenstoff
nach den dilatometrischen Messungen von de Nolly und Veyret? u.a. viel-
mehr mit einer VolumenvergréBerung verbunden ist, so kénnte® auchangenommen
werden, daB in ferritischem GuBeisen die stark erhohte y-Umwandlung (ober-
halb 900 9) des stellenweise vorhandenen karbidfreien (temperkohle- oder graphit-
haltigen) Silikoferrits gegeniiber den perlitischen Gefiigeanteilen mit tiefliegender

1 Z. anorg. u. allg. Chem. Bd.135, S.327. 1924; Bd. 149, S.273. 1925; Bd.155, S.1. 1926.

2 Diss. L. Zimmermann, Aachen 1928.

3 Vgl. a. Honda und Endo: Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 154, S. 238. 1926.

4 a.a. O. Auch die Maurersche Hartungstheorie basiert z. T. auf dieser Erscheinung.
Maurer, E.: a. a. O.

5 Falls das Inlésunggehen von elementarem Kohlenstoff dilatometrisch sich gleich
verhalt, was allerdings noch zu beweisen ware.
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(750 bis 8009 v-Umwandlung eine zeitliche und temperaturgeméfle Spaltung
der mit einer Kontraktion verbundenen y-Eisenbildung verursacht (vgl. a.
S. 312 betr. Ursachen des Wachsens von GuBeisen). Fiir ein aus dem Schmelz-
fluBl erstarrendes (karbidmolekiilreiches) Eisen besteht nach dem Vorausgegan-
genen kein Grund zu einer diskontinuierlichen Volumenzunahme, vielmehr
miiite eine durch die gleichzeitig einsetzende Graphitbildung in ihrem Ausmafl
mehr oder weniger behinderte Kontraktion erwartet werden. Tatsichlich nennt

z. B. S. Longden? auf Grund seiner experimentellen Arbeiten als Maximalwert
den Betrag von 4,5% hierfiir. Nun haben aber zahlreiche Forscher, u. a. Keep,
Turner, Hailstone, Smalley eine deutliche Ausdehnung des Graugusses
im Erstarrungsintervall nachweisen kénnen, eine Beobachtung, welche auch
im praktischen Betrieb sich leicht feststellen 1a8t.

Nach T. Turner und A. Hague? besitzt aber reines WeiBeisen und reines
Si-freies Gulleisen keine ausgesprochene anfiingliche Ausdehnung bei der Er-

1 Foundry Trade J. 1926, S. 85. 2 Metallurgie Bd. 8, S.118. 1911.
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starrung, sondern nur eine schwache Verzogerung der Schwindung. Schon ein
geringer Betrag an Silizinm ruft jedoch eine ausgesprochene Ausdehnung
hervor, noch bevor die Graphitausscheidung einsetzt.

H. J. Coel fiel es auf, daB z. B. ein Eisen mit:

4,25%¢C, 1,14% Gr, 3,11% Geb.-C, 17,57% Mn, 2,54% Si

eine etwa dreimal so groBe lineare Ausdehnung (0,0859 mm) wihrend der Er-
starrung zeigte als ein viel weitgehender graphitisiertes Eisen mit:

3,63%C, 3,16% Gr, 0,47% Geb.-C, 1,61% Mn, 2,35%Si,
welches bei gleicher Stablinge nur eine Ausdehnung von 0,0354 mm ergab. Er

zweifelte demnach an der bis dahin iiblichen Anschauung, daff die Volumen-
zunahme wihrend der Erstarrung auf den ausscheidenden Graphit zuriickzu-
fithren sei. Ahnliche Beobachtungen hat iibrigens auch Wrigthson? gemacht.
Auch F. Sauerwald3 hatte an einem GuBeisen der auf 8. 158 mitgeteilten Zu-
sammensetzung anfingliche Ausdehnungen von 0,33 bis 0,39% beobachtet.
C. Ebbefeld und P. Bardenheuer* konnten nun zeigen, dall die anfing-
liche Ausdehnung sowohl des weillen wie die des graunen Eisens in enger Be-
ziehung zum Gasgehalt der Schmelze steht und demnach die sprunghafte Ab-
nahme der Gasloslichkeit des Eisens bei seiner Erstarrung eine der Ursachen
jener Erscheinung sei. Tatsichlich zeigte ein weiBles schwedisches Roheisen

1 Metallurgie Bd. 8, S. 102. 1911. 2 J. Iron and Steel Inst. Bd. 1, S. 11. 1880.
3 Z. techn. Phys. Bd. 45, S. 650/62. 1927. ¢ Mitt. Eisenforsch. Bd. 6. 1925.
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eine um so geringere Ausdehnung, je vollstindiger ihm im Vakuum die Gase
entzogen wurden. Ein manganreiches schwedisches Roheisen ferner, das an der
Luft geschmolzen unter groSer Ausdehnung erstarrte, zeigte nach kurzer Be-
handlung im Vakuum i{iberhaupt keine Ausdehnung mehr. Der Unterschied in
der Schwindung des erstarrten weilen und grauen Eisens erstreckt sich nach
diesen Versuchen hauptsichlich auf den vorperlitischen Teil der Schwindung,
verursacht durch den in diesem Intervall sekundir abgeschiedenen Graphit
(Temperkohle), vgl. Zahlentafel 48. Die nachperlitische Schwindung ist bei
grauem und weiflem Eisen jedoch praktisch gleich grofi.

Zahlentafel 48.

Sehmel Analyse Schwindung GieB-
chmelze : Bruch- Vor- Nach- | temperat
Nr. Cges. | Graphit | aussehen | Gesamt perlitisch | perlitisch © }‘))%'a r
% % % % %

28 3,23 — weill 1,888 0,877 1,010 1191

68 3,20 — »» 1,872 0,947 0,925 1201

72 3,17 1,67 grau 1,263 0,297 0,966 1253

73 3,17 1,97 » 1,225 0,255 0,971 1305

F. Wiist und G. Schitzkowski! untersuchten den EinfluB von: C, Si,
Mn, P, 8, Cr und Ni auf die Schwindung des reinen Eisens unter Benutzung
des von ihnen erbauten, selbstregistrierenden Schwindungsmessers (vgl. Abb. 168)
bei gleichzeitiger Aufnahme einer Schwindungs- und einer Temperatur-Zeitkurve
(Abb. 169). Sie kamen hierbei zu folgenden Ergebnissen (vgl. a. Abb. 170 u.
Abb. 171):

Kohlenstoff verringert die Schwindung des reinen Eisens, die sich auf 2,39 %
belduft. Bei einem Gehalt von 1,7 bis 2% C erreicht die Schwindung mit etwa
1,9% einen kleinsten Wert. Bei weiterer Kohlenstoffzunahme nimmt die
Schwindung langsam zu.

Ahnlich wie Kohlenstoff wirkt Phosphor. Einer Abnahme der Schwindung
bis zu 1,3% bei etwa 1,7% Phosphor folgt ein Wiederanstieg mit weiter er-
hohtem Phosphorgehalt.

In beiden Legierungsreihen stehen die gefundenen Schwindungswerte in
Beziehung zu dem Zustandsschaubild. Die Bildung von Mischkristallen ver-
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Abb. 170. Der EinfluB der Legierungselemente auf die Schwindung reinen Eisens (Wiist und Schitzkowski).

ringert die Schwindung; sobald jedoch die Grenze der Léslichkeit iiberschritten
ist und zu den Mischkristallen noch Eisenkarbid (Ledeburit) bzw. Eisenphosphid
(Phosphideutektikum) hinzutritt, wird die Schwindung vergroBert.

Bei den Eisen-Kohlenstofflegierungen erleidet nur die vorperlitische Schwin-
dung mit wechselndem Kohlenstoffgehalt Anderungen, wihrend die Schwin-

1 Mitt. Eisenforsch. Bd. 4, S.105/24. 1922.
Piwowarsky, GrauguB. 11
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dung, die nach dem Perlitpunkt erfolgt, unabhingig von der Konzentration
des Kohlenstoffs ist und sich ungefihr auf den Betrag von 1% stellt.

Silizium wirkt, von geringen Zusitzen abgesehen, verkleinernd auf die Schwin-
dung; dieselbe sinkt von 2,39% auf 1,7% bei einem Gehalt von 18,24 % Silizium.

Mangan ist der einzige der untersuchten Zusitze, der eine gegensitzliche
Wirkung hat. Bei dem hochsten untersuchten Mangangehalt von 15,5% war die

Schwindung auf 2,89% gestiegen.
Schwefel wirkt bis zu einem Ge-
halt von 1% stark erniedrigend auf
die Schwindung. Bei weiterer Stei-
gerung des Schwefelgehaltes wird der
EinfluB auf die Schwindung geringer.
Kleine Schwefelzusitze wirken ebenso
stark erniedrigend wie entsprechende
Phosphorgehalte. Wihrend aber wei-
terer Phosphorzusatz iiber 1,7% die
Schwindung wieder vergrofiert, wirkt
Schwefelzusatz bis zu den héchsten
untersuchten Gehalten weiter er-
niedrigend.
Nickel verringert die Schwindung
des reinen Eisens nur sehr schwach.
Bei einem Gehalt von 25% Nickel scheint die Schwindung einen kleinsten Wert
zu durchlaufen.

Chrom wirkt gleichfalls erniedrigend auf die Schwindung des Eisens. Diese
nimmt ziemlich gleichmiBig bis zum Werte 1,80% bei 21,4% Cr ab.

Auch die graphitfreien Eisenkohlenstofflegierungen zeigen zu Beginn der
Erstarrung eine Ausdehnung, deren GroBe etwa mit dem Erstarrungsintervall
der betreffenden Legierung sich &nderte.

C.Ebbefeld und P. Bardenheuer! konn-
ten nachweisen, daf die Anordnung der das
Schreibwerk betitigenden Ubertragungsdrahte
in der Léngsachse der Versuchsstibe die Auf-
zeichnung der Schwindungskurven infolge eige-
ner Wiarmeausdehnung stérend beeinflussen
muflte. Sie ordneten daher bei ihren Schwin-
dungsversuchen die 8 bis 10 mm starken Uber-
tragungsdrahte senkrecht zur Stabachse an mit

Probestab
Fi

Abb. 172. Anordnung der Ubertragungsdriihte im
Schwindungsmesser (Ebbefeld u. Bardenheuer).

seitlichen Biigeln fiir die axiale Ubertragung der Langenénderungen (vgl. Abb.172).
Mit dieser neuen Anordnung konnten sie die von Wiist und Schitzkowski
beobachtete GesetzméBigkeit zwischen der Gréfle des Erstarrungsintervalles und
der anfinglichen Ausdehnung nicht bestéitigt finden. Abb. 173 zeigt nun den
idealisierten Verlauf einer mit dem Wiistschen Schwindungsmesser gewonnenen

1 a.a.0.
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Temperatur- Zeit und Schwindungskurve fiir einen untereutektischen GrauguB.
A’ entspricht dem Beginn der Erstarrung (Ausscheidung primérer Misch-
kristalle), B’ dem eutektischen Intervall, ¢ der Perlitbildung. Der Schwin-
dungsapparat beginnt allerdings erst zu arbeiten, wenn die Erstarrung der
Schmelze so weit fortgeschritten ist, daB die Reibung des Ubertragungs-
mechanismus von der Zugfestigkeit des erstarrenden Probestabes iiber-
wunden wird. Alsdann entspricht die Strecke 4 B der Volumenéinderung wahrend
der anfinglichen Ausdebnung, die Strecke BC der vorperlitischen durch die
Graphitisierung beeintrichtigten Schwindung, wihrend die Strecke C.D der
nachperlitischen Schwindung zugehérig ist. Im Perlitintervall selbst (bei C)
ist infolge der y/a-Ausdehnung die stirkste Verzégerung der Schwindung zu
beobachten. Was den EinfluB der Legierungselemente betrifft, so fanden Ebbe-
feld und Bardenheuer, ,,daB solche Elemente und Einfliisse, welche die Ab-
scheidung von (sekunddrem) Graphit férdern, eine Verminderung und solche,
die sie erschweren, eine Vergroferung der vorperlitischen und damit auch der
Gesamtschwindung bewirken.

Silizium, das nach Wiist und Schitzkowski die Schwindung des graphit-
freien Eisens verkleinert, wirkt infolge seiner Begiinstigung der Graphitbildung
auf die Schwindung des grauen GufBeisens in der gleichen Richtung ein (Zahlen-
tafel 49 und 50), bei nassen Formen eindeutig anscheinend jedoch nur bis
etwa 3% Si.

Zahlentafel 49. EinfluB des Siliziumgehaltes auf die Schwindung (nach
C.Ebbefeld). 1. Versuchsreihe (nasse Formen).

= Analyse Schwindung

e =® . : Vor- |Nach-| Aus- | Gie83-
] ) Gﬁt ﬁ’:‘%/p}gt Sb Si |Mn | P | S SS;; per- | per- | deh- |tempe-
g % P Geso-C' gepo. litisch | litisch| nung | ratur
w| S | % % | % | % | % | % % % % % °C
223,17 (2,12 66,9 (1,05(0,96|0,60( 0,4 |0,08(1,380 {0,377 | 0,870 | 0,133 | 1201
273,26 [ 2,22 | 68,2 |1,04 | 0,98 1.364 | 0,395 | 0.878 | 0,091 | 1195
3713,29 | 2,17 | 66,0 [1,12 1,42 1,318 | 0,260 | 0,896 | 0,162 [ 1222
353,25 2,25 | 69,3 |1,00]2,15 1,234 | 0,212 | 0,932 | 0,090 | 1196
23]3,41 |2,24 | 65,8 |1,17 2,06 1,185 | 0,184 | 0,866 | 0,135 | 1150
3213,04 [ 2,40 | 79,0 [0,64 2,73 1,172 | 0,273 | 0,877 | 0,022 | 1181
25)12,98 12,04 | 68,4 |0,94 3,00 1,175 | 0,322 | 0,853 | — 1178
263,20 (2,60 | 81,3 |0,60 3,12 1,250 { 0,365 [ 0,885 | — 1150
3012,99 1220} 73,6 |0,79 | 3,76 1,300 | 0,333 | 0,967 | — 1211
243,07 | 2.21 | 72,0 |0.86 | 4,08 1,318 | 0,339 | 0,979 | — | 1139

Zahlentafel 50. EinfluBl des Siliziumgehalts auf die Schwindung(nachC.Ebbefeld).
2.Versuchsreihe (getrocknete Formen). :

2 Analyse ' Schwindung

3l R . Vor- |Nach-| Aus- | GieB-
g &} Gﬁfg qr%})lgt % Si |Mn| P 8 Ge-t per- | per- | deh- |tempe-
_E % p léleso-(i geb. S8mY | yitisch | litisch | nung | ratur
B S | % ' % | % | % | % | % % % % % °C
6913,40 (2,15 | 63,3 |1,25|1,26 |0,64| — | — {1,341 0,359 0,982 {0,169 | 1305
861325 (2,30 | 70,9 [095(200| — | — | — ]1,220 0,300 | 0,920 | 0,057 | 1232
853,23 1244 | 756 10,79 1324 | — | — | — ]1,163]0,192 | 0,971 | 0,064 | 1212
8713,15|2,44| 775 |0,71 356 — | — | — |1,011|0,123 | 0,898 | 0,024 | 1232

Mangan hat nicht nur eine VergroSerung der Schwindung des reinen Eisens,
sondern auch eine solche des grauen GuBeisens zur Folge, da es die Graphit-
bildung erschwert (Zahlentafel 51).

11*
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Zahlentafel 51. EinfluB des Mangangehalts auf die Schwindung (nach C.Ebbefeld).

:21 Analyse Schwindung

gl = . Vor- |Nach-| Aus- | Gie83-
g 23 Gi?t. (}I:-a(;/p}(xllt gb Si|{Mn| P S sf;;_ per- | per- | deh- |tempe-
E @ P lGe; C geb- litisch | litisch | nung | ratur
2] S | % 1%l %l %% ] %] % % | % | %|°C
7313,17 { 1,97 | 62,2 |1,20{1,48 | 0,61 | 0,43 |0,077] 1,225 | 0,255 | 0,971 | 0,062 | 1305
7213,17 | 1,67 | 52,7 |1,50 1,22 1,263 | 0,297 | 0,966 | 0,063 | 1253
7413,08 | 1,31 | 42,5 | 1,77 2,63 1,422 | 0,427 | 0,995 | 0,096 | 1268
753,03 0,12 | 3,96 |2,91 3,20 1,628 | 0,607 | 1,021 | 0,120 } 1326

Phosphor beeinflufit unter den angewandten Versuchsbedingungen bis zu
Gehalten von 3,0% das MaB der Schwindung praktisch nicht, obwohl das
SchwindmaBl des kohlenstoffarmen Eisens durch Phosphorgehalte bis zu 1,7%
stark herabgesetzt wird (Zahlentafel 52).

Zahlentafel 52. EinfluB des Phosphors auf die Schwindung (nach C. Ebbefeld).

E Analyse Schwindung * GieB
- | GieB-
812 |gra.| G2 | ¢ Ge. | Vor- |Nach-| Aus- | Dauertempe.
gl o .. | phit Si{Mn| P | S per- | per- | deh- |d.Aus-|pa¢
El G [P fn%a et S8t | Jitisch|litisch| nung | dehn. | "
Bl | % (G50l % 1% | %l %] %] % | % | % | % | see| oC
7313,17{1,97| 62,2 |1,20|1,48/0,61/0,43 {0,077} 1,225 | 0,255 | 0,971 | 0,062 | 335 | 1305
7013,03 1,87 | 61,7 |1,16 | — | — {1,44| — 1,248 {0,233 | 1,015 | 0,092 | 503 | 1253
7112,8911,86 | 64,4 11,03| — | — |2,63| — |1,203 | 0,241 | 0,962 | 0,087 | 588 | 1315
762,81 |1,42| 50,5 |1,39| — | — (2,98 — | 1,238 | 0,240 | 0,999 | 0,049 | 305 | 1289

Wihrend Schwefel die Schwindung des reinen Eisens stark erm#Bigt, nimmt
im grauen Eisen infolge der Erschwerung der Graphitabscheidung das Schwind-
maf mit dem Schwefelgehalt stark zu (Zahlentafel 53).

Zahlentafel 53. EinflufBl des Schwefels auf die Schwindung (nach C.Ebbefeld).

2' Analyse Schwindung

gl ® . Vor- |Nach- | Aus- | GieB-
° 2? Gﬁ‘.‘; G:%/p}gt Sb Si {Mn | P S SS;; per- | per- | deh- |tempe-
__g % phi l(}eso-C. geb- " |litisch {litisch | nung | ratur
Bl T % % | % | % | % | %) % % % % °C
7313,10 (1,97 | 62,2 |1,20|1,48 | 0,61 | 0,43 |0,077} 1,225 | 0,255 | 0,971 | 0,062 | 1305
7913,22 11,88 | 58,4 |1,34 0,20 | 1,292 | 0,282 | 1,010 | 0,114 | 1232
7813,10 | 1,33 | 42,9 | 1,77 0,31 | 1,484 {0,472 | 1,020 | 0,096 | 1278
77)3,09 | 0,00 — 3,09 0,39 | 1,626 | 0,598 | 1,028 | 0,057 | 1263

Obwohl nach diesen Versuchen der Phosphor im GuBeisen die Schwindung
kaum beeinflufit, nimmt mit zunehmendem Phosphorgehalt (Phosphideutekti-
kum) das Erstarrungsintervall und damit die Zeitdauer zu, wihrend welcher
der Abgul} ein grofleres Volumen einzunehmen bestrebt ist, als es die GuBform
besitzt (Abb. 174). In dem hierdurch entstehenden, lang anhaltenden Anpref-
druck sehen Ebbefeld und Bardenheuer eine Erklirung fiir den bekann-
ten, konturenférdernden Einflul des Phosphors (KunstguB}). Auch im Hartguf
ist diese Eigenschaft des Phosphors, welche die Beriihrungsdauer des Eisens
mit der Form erhoht, von grofiter Bedeutung.

Da eine Vorwiarmung der Form (Lanz-Verfahren) die Abscheidung des sekun-
déren Graphits fordert, so beeintrichtigt sie ebenfalls die vorperlitische Schwin-
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dung und damit die Gesamtschwindung und wirkt demnach giinstig im Sinne
einer Verminderung der GieBspannungen (vgl. Zahlentafel 54). In gleicher Weise
ist ein Unterschied der Schwindungs- und Spannungsverhéltnisse bei NaB-
gegeniiber Trockengull zu erwarten (vgl. Zahlentafel 49 mit Zahlentafel 50).

Zahlentafel 54.
EinfluB der Temperatur der Form auf die Schwindung (nach C.Ebbefeld).

—% Analyse Tempe-|  Schwindung Gies. | .

-l B G Gra- o ratur G Vor- | Nach- frempe- Harte
gl ll:t phit if, 5 | Si | Mn| P | 8 der nel; per- | per- | ratur | 22k
2l og | D% des| B> Form [amb-|yiicoh |litisch Brinell
-

ZlS | % 16e8Cl % % | % | %[ %) °c %] % | %|c°cC

4213,292,09| 63,6 |1,20 1,27} 0,67 | 0,36 |0,077] 15 |1,279] 0,337 | 0,942 | 1206 | 217
4313,25(2,08( 64,0 (1,17 —| — | — | — | 175 |1,163| 0,176 | 0,988 | 1206 | 209
4413,2712,07| 63,3 |1,20 | 1,18 — | — | — | 297 |1,124{ 0,119 | 1,005} 1242 | 196
4113,30|2,48{ 75,2 10,82 — | — | — | — | 403 [1,019{ 0,075 | 0,944 | 1200 | 186
4513,2712,58| 79,0 0,69} —| — [ — | — | 554 |0,878| 0,003 | 0,875 | 1247 | 171
4713,23| — | — |3,23(0,06/0,00|0,06 |0,02| 414 |1,630| 0,630 | 1,000 | 1227 —

Aus den Werten der Zahlentafeln 49 und 50 nach Ebbefeld kann man
iibrigens erkennen, daB die anfingliche Ausdehnung im Erstarrungsintervall
nicht auf die Graphitbildung zuriickzufiihren ist. Wire dies namlich der Fall,
so miiite mit zunehmendem Siliziumgehalt im GuB eine Erhohung der anfing-
lichen Ausdehnung zu erwarten sein, tatsichlich aber war hier gerade das Gegen-
teil zu beobachten, so dal vielmehr der Zusammenhang zwischen der entgasen-
den Wirkung des Siliziums und jener bemerkenswerten Erscheinung erneut
dokumentiert wird. Dagegen zeigen die Werte der Zahlentafeln wiederum
deutlich, da die Gesamtschwindung des Gusses

mit dem Zusatz eines graphitférdernden Mittels s}
abnimmt. E so0f-
Das gleiche geht aus Schwindungsversuchen &g
nach einer Arbeit von Piwowarsky! hervor §47
(vgl. Zahlentafel 55), denn die wirkliche Schwin- 3| ,
dung betrug dort: g /I
bei Schmelzreihe I mit etwa 2,0% Si0,486% i. M. §m,'
» » I ,, ,, 1,6% Si0,5687% i. M. S 00t
» » amr ,, .,  0,95%Sil,08 % i. M. ) . -
Die Zahlen nach Piwowarsky zeigen dibri- " Phosghor Gehatt

gens eine starke Abhdngigkeit der anfinglichen app.174. Einflus des Phosphorgehalts
Ausdehnung von der Schmelzbehandlung inso- 2uf dle usdchpung bel der Wrstarrung
fern, als im mittleren Uberhitzungsbereich die heuer).
anfingliche Ausdehnung am groBten ist, um

bei weiterer Temperatursteigerung wiederum abzufallen. Tatsichlich fanden
Piwowarsky und Wiister 2 mit einer neuartigen Apparatur an einem phosphor-
reichen Guleisen einen gleichartigen Verlauf der aus dem Schmelzflufl ent-
weichenden Gasmengen, wenngleich die dort mitgeteilten Zahlen noch nicht
vollig ausreichen, einen parallelen Verlauf zwischen (asabscheidung und an-
fanglicher Ausdehnung sicherzustellen. In diesem Zusammenhang sind auch die
Schwindungsmessungen von P. H. Wilson?® am Kupolofeneisen von Interesse.
Wilson beobachtete, da nur das bei zu hoher Windpressung erschmolzene

1 GieB.-Zg. 1926, S. 379. 2 Stahleisen Bd. 47. S. 698. 1927.
3 Inst. Brit. Foundrymen, Juli 1927; Ref. Stahleisen Bd. 47, S. 1613. 1927.
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Eisen die Ausdehnung im Erstarrungsintervall zeigte (Abb. 175), was die Exi-
stenz der eben diskutierten Zusammenhinge bestétigen diirfte.

Zahlentafel 55. AusdehnungimErstarrungsintervallbeigleicher GieBtemperatur
in Abhéngigkeit von der voraufgegangenen Uberhitzung

NE Behandlung | wingjiche | AU | Gesamt.
S0 |3 Gra- N - - dehnung .
281 C . Si Schwin- | . schwin-
g= | gx Pphit . im Erst.-
S8 |35 erhitzt |vergossen| dung Intervall dung
® oA auf °C | bei °C
% % % % % %
1 3,26 | 3,02 | 2,24 1300 1250 0,385 0,352 0,737
1 2 3,30 | 2,51 | 2,18 1450 1250 0,320 0,529 0,849
3 3,23 | 1,99 | 2,24 1600 1250 0,753 0,240 0,993
4 3,52 | 3,08 1,74 | 1300 1250 0,497 0,192 0,689
II 5 3,36 | 1,71 | 1,54 1450 1250 0,833 0,448 1,281
6 3,56 | 2,22 | 1,74 1600 1250 0,432 0,417 0,849
7 3,28 | 1,51 | 0,82 1300 1250 0,933 0,256 1,189
IIT 8 3,02 | 1,23 | 0,98 1450 1250 1,008 0,481 1,489
9 3,24 | 1,16 | 0,92 1600 1250 1,300 0,0962 1,369

Die SchwindmaBle von GrauguB im Vergleich zu anderen Metallen und Le-
gierungen verhalten sich wie folgt!:

Gufleisen . . . . . . . . .. 0,5 —1,0 %
TemperguB . . . . . . . .. 1,2 —2,0%
StahlguB . . . . . . . . .. 1,56 —2,0%
Bronze und RotguBl . . . . . 0,8 —1,5%
Aluminiumgu. . . . . . . . 0,9 —1,75%
MessingguB . . . . . . . .. 0,85—1,50 %
Silumin . . . . . . . . .. 1,0
gmm
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Abb.175. Einwirkung des Winddrucks beim Kupolofenbetrieb auf die Ausbildung der Schwindungskurven des
GuBeisens (Wilson).

Aus den voraufgehenden Ausfiihrungen ist leicht abzuleiten, daB die sog.
Lunkerung der GuBmetalle um so héher ausfallen wird:

1 DIN-Entwurf E 1511 Bl. 2 (GieBereiwesen); vgl. a. GieB. Bd. 15, S. 500..1928.
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1. je groBer die Kontraktion der betreffenden Legierung bei der Erstarrung
ist (vgl Zahlentafel 47),

2. je grofler die Schwindung ist,

3. je hoher die GieBtemperatur und

4. je groBer der Temperaturunterschied zwischen Rand und Mitte des
erstarrenden GuBstiicks ausfillt (Funktion der Leitfihigkeit von Metall und
GieBform).
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Abb 176. EinfluB verschiedener Elemente auf die Gesamtschwindung und das Lunkervolumen von Grauguf
(Bauer und Sipp).

Diese Beziehungen fanden auch Bauer und Sipp!? bei ihren umfangreichen
Schwindungsversuchen an sehr reinen GuBeisensorten bestitigt (Abb. 176),
wenngleich der Umfang der Graphitisierung bei derartigen Untersuchungen die
rein physikalischen Zusammenhinge mitunter vérwischt.

3. Uber GuBispannungen.

Bei den groBlen Temperaturunterschieden zwischen dem Metall und der For
erfolgt unmittelbar nach dem EinguB ein starker- Warmeabfall der mit den
Formwénden direkt in Beriihrung kommenden Teile des GufBmaterials. Je
langsamer nun der Wirmeausgleich im GuBstiick sich vollzieht, um so groBer
werden die Temperaturunterschiede zwischen Rand und Mitte, welche maB8-
geblich sind fiir die Neigung zur Lunkerung und fiir das Auftreten von Wérme-
spannungen. ' Fallen bei den in Abb. 177a bis ¢ schematisch dargestellten Tempe-
raturkurven die Maxima des Temperaturunterschiedes Z,, nahe an Z, (Beginn der

1 Stahleisen Bd. 43, S. 1239. 19235 GieB. 1923, S. 459.
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Erstarrung), d. h. in die Erstarrungsperiode oder gar in den Zeitpunkt beendeter
Erstarrung (Abb. 177¢), so ist die Neigung zu Warmrissen oder bleibenden Span-
nungen am grofften. Ein Erstarrungsvorgang gemi Fall a dagegen ist so-
wohl hinsichtlich Lunkerausbildung
als auch hinsichtlich der Entstehung
von Spannungen am giinstigsten, denn
hier ist das Maximum des Tempe-
raturunterschiedes kleiner und tritt
auf, bevor sich noch eine feste GuB-
haut gebildet hat. Da ferner auch die
fliissige Schwindung gemi8 » = v,- 3«
(I'y — T,) eine Funktion des Tempe-
raturunterschiedes ist, so wird der
Lunker um so gréBer, je rascher das
GuBstiick abkiihlt und je hoéher die
GieBtemperatur ist, falls nicht kiinst-
lich dafiir gesorgt wird, daB fliissiges
Material bis zum Zeitpunkt Z, nach-
flieBen kann.

Man denke sich in Anlehnung an
E.Heyn! zwei Stibe I und II fest
miteinander verbunden, so daB sie ge-
zwungen sind, unter allen Umstdnden
gleiche Lage zu behalten. Ferner sei
aus Griinden der Einfachheit angenom-
men, daf} die Querschnitte beider Stibe
und die Dehnungszahl des Materials fiir
Zug und Druck gleich sei. AuBlerdem
sollen die Bedingungen erfiillt sein,
daB die Stabe sich nicht kriimmen
konnen, beide bei der Temperatur #;
ohne Spannung sind und die gleiche
Liange I, besitzen. Dem Stab II werde

Zm = Auftreten des max. Temperaturunterschiedes zwischen Randzone und Kern.

Za = Beginn der Erstarrung in Randzone,
Zp = Beginn der Erstarrung im Kern,

&  nun die Temperatur ¢,, die grofer sein
g ;§ soll als ¢;, erteilt, withrend Stab I seine
29  Temperatur beibehdlt. Wiren die bei-
€2 den Stibe frei, nicht verkuppelt, so
8%  wirde Stab II die Linge
ué)g“g’ L=0[1+ a (t;—1)] (46)
Z8< annehmen, wobei ¢ der Wirmeausdeh-
£83 nungskoeffizient ist. Infolge der Ver-
[ kupplung mit Stab I ist er aber daran

verhindert, und beide Stibe miissen
sich auf eine mittlere Léange [,, einigen,
wobei
o4l  lotI[l+a(ta—t)]

Zm —_ 3 2 —_ 0 0 5 2 1 (47)
wird. Hierdurch wird aber Stab I verlingert, Stab II verkiirzt; d. h. es ent-
stehen in Stab I Zug-, in Stab II Druckbeanspruchungen. Solange diese die
Streckgrenze des Materials nicht {iberschreiten, solange also die Formverdnde-

1 Martens-Heyn: 2. Aufl,, Bd. 2a, S.331/32.

Abb. 177 a bis c¢. Temperaturverlauf innerhalb eines GuBstiickes bei langsamer (a), schneller (b), und sehr schneller (¢) Abkiihlung. Es bedeuten:
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rungen rein elastisch sind, entstehen auf diese Weise in den Stdben Spannungen,
im kalteren Stabe Zug-, im wirmeren Druckspannungen, die man berechnen
kann. Bezeichnet man die Verlingerung des Stabes I mit ¢, und die Verkiirzung
des Stabes II mit g,, so ist

+£1:'—"82=lm_'l0

und nach Einsetzen des Wertes fiir [,
/4
"82=+81=?°'a"(t2'—‘t1)- (48)

Um eine gleiche Verlingerung in einem Stabe von der Lénge I, durch duBere
Krifte zu erzielen, miiite im Stab II eine Druckspannung und im Stab I eine
Zugspannung erzeugt werden, wobei

£ = loﬁ']‘ﬁ
und E der Elastizititsmodul des Materials ist. Durch Gleichsetzen der beiden
Werte fiir ¢ in Gl. (48) und (49) erhilt man

E.
oy =—0y="5" (tz—1). (50)

(49)

Die entstehenden Spannungen sind danach proportional dem Elastizititsmodul,
dem Wirmeausdehnungskoeffizienten des Materials und dem Temperaturunter-
schied, dagegen unabhingig von der Linge der Stibe. Die Spannungen sind
folglich unter sonst gleichen Verhiltnissen in langen Stiben nicht grofer als in
kiirzeren.

Ist der Querschnitt der beiden Stébe nicht gleich, sondern f; und f,, so ver-
langt die Gleichgewichtsbedingung die Beziehung: f, g, + f,*6,=0. Daraus folgt

51
O2

=, (51)

h

d. h. die Spannungen verhalten sich umgekehrt wie die GroBe der Querschnitte,
in denen sie auftreten. Um einen Uberblick iiber das GréBenmall solcher Span-
nungen zu erhalten, deren Wirkung meistens unterschitzt wird, soll ermittelt
werden, welcher Temperaturunterschied ¢, — ¢, notig ist, damit die Spannung
in' einem Eisen mit 40 kg/mm? Festigkeit und einer Streckgrenze von etwa
24 kg/mm? die letztere erreicht. Der Elastizititsmodul £ werde zu 20000 kg/mm?
und der Wirmeausdehnungskoeffizient zu 0,000012 gerechnet. Aus Gl. (50) ergibt
sich dann:
24 = 209% 0,000012" (t,—1,) -
Hieraus folgt
_ 24-2

1720000 - 0,000012

Bei hoheren Temperaturen mit entsprechend geringeren Werten fiir die Festig-
keit werden natiirlich bereits wesentlich kleinere Temperaturunterschiede zur
RiBbildung fithren kénnen.

Besteht fiir die Stabe die Moglichkeit, sich unter dem EinfluB der Span-
nungen zu kriimmen, so werden diese zum Teil wieder verschwinden.

Es wire nun wiederum in Anlehnung an E. Heyn! der Fall zu betrachten,
daB das Material nur plastischer und keiner elastischen Formverinderung

At =t,—t =200°C.

1 Martens-Heyn: Bd. 2a, S. 334, 335, 337.
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fahig ware. Hier laBt sich sagen, daB bei vollig plastischen Kérpern zwar ein
Langenausgleich auf eine gemeinschaftliche Linge [,, eintritt, daBl aber keine
Spannungen entstehen. Nach Aufhéren des Temperaturunterschiedes nehmen
die einzelnen Stabteile keine andere Linge an. Sie behalten die Lange 7, unter
bleibender Streckung bzw. Stauchung bei. Kriimmungen kénnen eintreten, aber
ebenfalls nur plastischer Art. Sie bleiben nach Beseitigung der Temperatur-
unterschiede bestehen.

Nach den bisherigen Ausfithrungen lassen sich die bleibenden Spannungen,
die nach dem Erkalten in den GuBstiicken fast stets vorhanden sind, nicht er-
klaren; denn nach diesen miissen die langsamer abkiihlenden Stabteile voriiber-
gehend unter Druck stehen, wihrend
gerade bei den bleibenden GufBlspan-
nungen diese Teile Zugspannungen
besitzen. Dies ist durch den Um-
stand begriindet, dafl die Metalle
bis zu einer bestimmten Grenze vor-
wiegend elastische Formverénde-
rungen und oberhalb dieser vorwie-
gend plastische Formveranderungen
erleiden. Wird die Elastizitatsgrenze
7 — iiberschritten, so treten plastische

. . ) Formverédnderungen ein. Nun haben
fegd 53/?’” 5?’” aber gerade metallische Stoffe bei
hohen Wirmegraden eine sehr nie-

2
&
N% ¢ 7 drige Elastizitéts- und Streckgrenze.
ENYN 4@,359”@‘&’:’*?{ Dies trifft sowohl fiir Stahl als auch
? e id

T

[ e——)

Temp—s>

Y Grenze

SH \ - y fiir GuBeisen zu. Die heute noch
Q‘L 4 17'____—*7_L in weiten Kreisen verbreitete An-

x\ 2 d sicht, GuBeisen sei unterhalb der
Py Erstarrungstemperatur unplastisch,
ist nur so weit richtig, daf es nicht
die ausgeprigte Plastizitit zeigt wie
N Stahl und FluBleisen. Nach Ver-
- A — suchen von Rudeloff und Steiger?
7, —> kann die Kurve der elastischen Deh-
Abb. 1784 bis d, Vorginge bei der Abkiihlung von Gus-  1UNg des GuBeisens bis zu einer Be-
stiicken (Martens und Heyn). anspruchung von 500 kg/cm? mit ge-
niigender Genauigkeit als konstant
angenommen werden. Oberhalb 400° nimmt die Widerstandsfahigkeit rasch ab,
und oberhalb 620° geht das Material in einen weitgehend plastischen Zustand
iiber. In dieser Periode vermogen die Stabteile sich plastisch zu strecken oder
zu verkiirzen, ohne daB wesentliche Spannungen entstehen.

Um zu einer richtigen Vorstellung von den Verhéltnissen zu gelangen, werde
die Uberlegung an Hand der Abb. 178 durchgefiihrt. Abb. 178a stelle einen
gitterformigen Rahmen dar, in welchem ein System von 3 Stiben I, Iund 11
durch die Joche III starr gekuppelt ist, analog der Abb. 179, so daB keiner
seine Linge verindern kann, ohne die andern zu beeinflussen. Auch sollen
die Stibe-so gefiihrt sein, daB sie sich nicht kriimmen kénnen. Das System
kiihle sich ‘von der GieBtemperatur bis auf die AuBentemperatur ab, die
der Einfachheit halber gleich Null Grad angenommen werde. Dabei werden

*'(——-l‘—»

&z .
T

1 Steiger: Diss. Ziirich 1913.
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sich die Stdbe I, die untereinander gleich sind, rascher abkiihlen als der dickere
Stab II. Tragt man die Temperatur der beiden Stébe in einem Temperatur-
Zeit-Diagramm auf, so erhalt man ein Schaubild nach Abb. 179b. Die Kurven I
und II nahern sich der Abszissenachse, die sie aber erst nach unendlich langer

Zeit erreichen. Um ein ungefihres Bild von dem Verlauf der Kurven zu
erlangen, werde angenommen, daf die Abkithlungsgeschwindigkeit gé proportional
dem Temperaturgefille ¢ —#, ungd einer Konstanten k sei, die abhéngig ist von

dem Verhiltnis zwischen Masse und Oberfliche der abkiihlenden Stabe. Also

t . .
ZVZ = — k(t—t,). Das Minuszeichen wird gesetzt, weil mit wachsendem Z der

Wert ¢ abnimmt. Durch Integration erhdlt man dann In(t—¢) = — kZ + C.

Die Integrationskonstante C ergibt sich aus der Bedingung, da8 fir Z =0,
und ¢ = ¢, alsdann C'= In(t, —t,) wird und somit die Gleichung der Kurven

t=ty-e *Z. (52)

Setzt man die Konstante k fiir den rascher abkiihlenden Stab k,, so erhélt
man fir Kurve I

t=ty-e 7 (53)
und fir die Kurve II bei k,
t=ty-e oL, (54)

Da die Werte ¢ der Kurve I7 fiir gleiche Z hoher liegen als die der Kurve I,
folgt, daB k, > k, sein muB. Einem groéBeren Verhiltnis von Masse zu Oberfliche
entspricht langsamere Abkiihlung, also der kleinere Wert k,.

Aus dem Schaubild Abb. 179b kann man ein anderes ableiten, das als Funktion
der Zeit die Langeninderung darstellt, welche die Stébe erleiden wiirden, wenn
sie sich frei zusammenziehen kénnten (Abb. 179¢). Als MaB wird die Léngen-
anderung (?) gewihlt, bezogen auf die Einheit der Linge bei der Temperatur 09,
also das Schwindmaf.

Unterhalb der Erstarrungstemperatur 1a8t sich mit gentigender Genauigkeit
sagen:

e=at, t==— (55)
und fiir ¢, V
g9 = iy, t0=—2—°. (56)

Durch Einsetzen der Werte fiir ¢ und ¢, aus den Gl. (55) und (56) in die
Gl (53) und (54) erhilt man fiir Kurve I :

) e =c¢pe P (57)
und fir Kurve I7 ‘

&= &- ek - ' . (b8)

Das Material der Stabe I und II sei oberhalb einer bestimmten Grenztempe-
ratur ¢, plastisch, unterhalb dieser dagegen elastisch. Nach Abb. 178b wird die
Grenztemperatur nun von den Staben I und II nach verschiedenen Zeiten Z, und
Z, erreicht. In Abb. 178¢ entspricht der Grenztemperatur eine bestimmte Ver-
lingerung A1, die als Grenze zwischen den beiden Zonen plastischer und elastischer
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Formverdanderungen auftritt. Die beiden Zeiten Z, und Z, ergeben sich aus den
Abszissen der Schnittpunkte P und y:

—kZ
Al =gy e %,

woraus
1 &
und in ahnlicher Weise )
1 &

Durch die beiden Ordinaten VP und Wy zu den Abszissen Z, und Z, wird
die Gesamtheit der Abkiihlung in drei Gebiete eingeteilt:

Gebiet @, in dem sich die Stidbe I und II innerhalb der Zone der plastischen
Forméinderung befinden.

Gebiet R, in dem Stab I bereits nur noch elastisch ist, Stab II dagegen noch
in der plastischen Zone verweilt; und schlieflich

Gebiet S, in dem beide Stibe ausschlieBlich nur elastischer Forménderungen
fahig sind.

Verschiebt man nun den Koordinatenursprung um die urspriingliche Linge [
nach unten, so geben die Ordinaten (I 4 ¢) ein MaB der Stablinge. Innerhalb des
Gebietes @ im Zeitpunkt Z, wiirden die Stibe I, wenn sie auBer fester Verbindung
mit Stab I wiren, je die Linge | = A B einnehmen; der Stab II dagegen wiirde
unter gleichen Verhiltnissen ! = AQ@ lang sein. In Wirklichkeit verhindert
aber der Stab II mit der groBeren Linge die Stébe I, die kleine Liange anzunehmen
und umgekehrt. Der Stab II wird infolgedessen gestaucht, die Stibe I gestreckt
und beide werden sich auf eine gemeinsame Lénge ! = 4D einigen, die durch
die Kurve ODN dargestellt wird, so daB die Formveréinderungsarbeit durch
Streckung der Stibe I gleich ist der Forminderungsarbeit zur Stauchung des
Stabes I1. Spannungen bleiben nicht zuriick.

Da im Gebiet R die Stibe I schon in die Zone nur noch elastischer Form-
inderungen eingetreten sind, wihrend der Stab II dies noch nicht ist, wird
letzterer noch weiterhin gestaucht und nimmt die Lénge der Stébe I an. Im
Zeitpunkt Z, ist demnach die gemeinsame Linge der Stabe I und II gleich
l = WA,. Spannungen bleiben auch jetzt noch nicht zuriick.

Erst im Gebiet S treten Spannungen auf, nachdem nun auch Stab I nur
noch elastischer Formverinderungen fihig ist. Wiirden die Stabe sich jetzt
unbeeinfluflt voneinander zusammenziehen kénnen, so wiirden die Stédbe I ihre
Liange nach der Kurve I’ indern, die an allen Stellen den vertikalen Abstand
A,x von der Kurve I hat, und der Stab II wiirde einer Kurve II” folgen, die an
allen Stellen im Vertikalabstand A,y unterhalb der Kurve II liegt. Bei Z = o
wiirden die Kurven I’ und II’ also die in Abb. 178d dargestellte Lage haben.
Die schlieBliche Lange der Stibe wiirde dann sein: Fiir Stibe I =14 42
und fiir /T =1—A4,y. Wenn sie aber miteinander verkuppelt sind, miissen
sie sich auf eine mittlere Linge einigen, und zwar wird hierbei Stab I elastisch
zusammengedriickt, steht also unter Druckspannungen, wihrend der Stab I
elastisch gestreckt wird, also Zugspannungen besitzt. Je grofler die Strecke

TN N —~~

Ayx + Ay = xy ist, um so gréBer werden auch die Spannungen unter sonst
gleichen Umsténden werden. Ihr HéchstmaB tritt ein, wenn die Grenztemperatur
die Kurve II in einem solchen Punkt schneidet, in dem der vertikale Abstand
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zwischen Kurve I und I7 den Hochstwert erreicht. Dagegen wird @ =0 bei
Z =0 oder wenn die Grenztemperatur mit der Abszissenachse zusammenfillt.

Da nach Einsetzen des Wertes Z, fiir Z die Strecke :;g\/ sich aus der Differenz
der beiden Ordinaten nach Gl. (59) und (60) ergibt, kann man sich auch durch
Rechnung von der GréBenordnung der eingetretenen Spannungen iiberzeugen:

Ty =ey—e = gyle P — e THE, (61)

Demnach ist die GroBle der Spannungen abhingig:

1. von ¢, also von dem Schwindmaf;

2. von Z, resp. von der Lage der Grenztemperatur;

3. von der GroBle der Zahlen %, und k,, d. h. von dem Unterschied in der
Abkiihlungsgeschwindigkeit der einzelnen Teile eines GubBstiickes.

Nach Kenntnis dieser drei Faktoren durch Versuch oder Berechnung wire
bei einem idealen Material die Ermittelung der Spannungen nicht sehr schwierig.
In Wirklichkeit trifft dies aber meist nicht zu, sondern es sprechen hier noch
verschiedene andere Umstéinde mehr oder weniger wesentlich mit.

So trifft die Annahme nicht zu, die Stibe seien starr verbunden; sondern
die Verbindung ist durch gleichfalls gegossene Joche erzielt. Die gegenseitige
Beeinflussung wird also verringert, da einmal das Joch auch einen plastischen
Zustand durchmacht und so selbst einen Teil der bleibenden Deformationen
aufnimmt, zum andern, besonders wenn es sehr diinn gehalten wird, in der Ge-
fahrzone R merklich federt, so daB der Einflufl der Stibe I zur Stauchung des
Stabes II und infolgedessen die fiir die spiter bleibenden Spannungen aus-
schlaggebende Deformation des Stabes IT verringert wird.

Eine weitere Voraussetzung, dafi das System in einem widerstandslosen
Medium liege, wird in der Praxis nicht erfiillt, sondern der Formsand kann
infolge seiner Festigkeit einen sehr erheblichen Widerstand bieten, besonders
bei Kernmaterial und bei solchem fiir Stahlformgu8l, wodurch eine Beeinflussung
der Schwindung und somit eine der Spannungszustinde hervorgerufen wird.

Auch die Annahme, die Stdbe seien axial gefithrt und kénnten sich nicht
ausbiegen, trifft im Formsand nur bis zu einem gewissen Mafle zu.

Eine weitere wesentliche Abweichung von den vereinfachten Annahmen
bedingen die frither besprochenen Einfliissse auf die Schwindung. So kénnten
z. B. die Spannungen sehr bedeutend erhoht werden, wenn das Material aus
GrauguBl bestdnde und bei geniigend groBem Temperaturunterschied Stab I7
infolge der Beeinflussung durch die Stibe I an einer Ausdehnung im Erstarrungs-
intervall verhindert, wodurch das SchwindmaB des Stabes 71 erhtht und damit
der Schwindungsunterschied wesentlich vergréfiert wiirde.

Es besteht iibrigens keine so scharfe Grenze, wie angenommen, zwischen der
elastischen und plastischen Zone, sondern der Ubergang geht allmihlich vor sich.
Auch wird die Annahme nicht zutreffen, daB oberhalb der Grenztemperatur
ausschliefllich bleibende, unterhalb derselben ausschlieBlich elastische Form-
verdnderungen auftreten. Die erstere Annahme ist vielleicht zuldssig, da die
kleinen elastischen Deformationen, die in diesem Zustand auftreten, gegen-
iiber den spiteren jedenfalls zu vernachlissigen sind. Die bleibenden Form-
dnderungen aber, die auch bei tieferen Temperaturen neben den elastischen
auftreten, miissen unbedingt beriicksichtigt werden.

Wie man sieht, liegen die Verhéltnisse bedeutend verwickelter als bei der
vereinfachten Annahme, doch kénnen die Nebenumstinde das ideale Bild nicht
derart wesentlich &ndern, dal die vom Erstarrungsvorgang gemachte Auffassung
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vollkommen umgestofen werden miite oder eine rechnerische Erfassung der
Spannungen unmoglich wire.

Es gibt nun noch einen zweiten Weg, die Grofie der Spannungen festzustellen,
und zwar den experimentellen. Diesen Nachweis hat Steiger! fiir GuBeisen

Abb, 179.

durchgefiibrt, indem er sich gitterférmige Rahmen gielen lieB und nach dem
Erkalten des GuBstiickes den Stab II bei @ durchschneiden lieB (Abb. 179)
und so die Spannungen aufhob. Bei @ trat ein Klaffen ein, das bei einer
Stablinge von einem Meter zwischen 0,5 bis 3 mm betrug und das ihm als
Unterlage zur Auswertung seiner Versuche diente. Er ging dabei von folgen-
dem Gedankengang aus:

Ein Gitter, wie es in Abb. 179 dargestellt? ist, nimmt in gespanntem Zu-
stande eine Gestalt an, wie sie in der Abb. 180 in stark verzerrtem MaB3-

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4.
Abb. 182. Spannungsgitter.

stab wiedergegeben ist. Nun kann man den Mittelstab II durch eine
Kraft 2 P ersetzen (Abb. 182, Fig. 1) und das ganze System nach einer verti-
kalen Symmetrieachse durch O trennen. Um nach der Trennung das Gleich-
gewicht zu erhalten, muB man an dem iibrig gebliebenen Stiick Erginzungs-

1a.a. 0.
2 Abb. 181 zeigt die Abmessungen des vom Techn. Ausschufl fiir GieBereiwesen zur
Normalisierung vorgeschlagenen Spannungsgitters.
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krifte anbringen, welche in ihren Wirkungen den Reaktionskréften entsprechen,
die das abgetrennte Stiick ausiibte (Fig. 2). Da die elastische Linie des Stabes I
bei @ eine vertikale Tangente besitzt, so kann man ferner sich den Stab I bei ¢
geschnitten und eingespannt denken, wie Fig. 3 (oben) zeigt. Da die Summe der an
dem einzelnen Stab angreifenden Horizontalkréafte verschwindet, ist die Horizontal-
kraft « gleich Null und infolgedessen das Problem zuriickgefiihrt auf die Be-
stimmung der zwei Groflen: Vertikalkraft P und Drehmoment 3, die in 0 an-
greifen. Man geht nun nach dem Prinzip der Superposition vor, indem man zu-
erst den einen Stab als starr auffat (Fig. 4 oben), die Deformation des andern
berechnet und dann umgekehrt vorgeht (Fig. 3 unten). Zum Schlul summiert
man die Teildeformation und erhilt so folgende Gleichungen, aus denen P und M,
berechnet werden konnen.
L 10 21 1 A A
Plant ity ty)—Mles 7)==,
I Iyl Iy 1

P(art 7)=M(5+7) =0,

wobei bedeutet:

2¢ = gemessenes Klaffen bei a. f, = Querschnitt von II.
2] = 1000 mm = Linge siamtlicher Stabe. J, = Trigheitsmoment von I.
I, = Abstand der Stabe I und II. J 3 = Trigheitsmoment von III.
f1 = Querschnitt von I. E = Elastizitatsmodul.
Die grofiten Spannungen in den Stében sind dann:
. _—P P.L—M,

Stab ;[ : gy = —fl_ J1 s

2P
Stab II: Oy ="F,

fa
Stab III: o=

3

Die Abmessung der Stéibe und die berechneten Werte der Kréafte und Span-
nungen finden sich in Zahlentafel 56 zusammengestellt. Die Biegungsspannung g,
im Punkte O des Joches, nimmt unter den drei Spannungen die groten Werte

0,004
warnre
0,003 -
LT
de 0,002
L
4,001
”;o 17 32 13 4% 15 146 17 48 49 40 47

-a_f———)

Abb. 183. Schwindungsdifferenzen.

an. In Abb. 184 ist dieselbe nochmals graphisch dargestellt, wihrend das
Schaubild in Abb. 183 die Schwindungsdifferenzen zeigt in Abhéngigkeit

Wie man aus der Zusammenstellung ersieht, konnen die Betrige der GuB-
spannungen ganz bedeutende Hoéhen erreichen. Das Gefihrliche dabei ist, daB
man sich an dem fertig gegossenen Stiick gar kein Bild von der GroBe der Span-
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Zahlentafel 56.

Die wichtigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften.

Abmessungen dy | 2¢e | P My | —0y| 0, | 05 | Bemer- | Kenn-
mm dl mm t kg/cm |kg/cm?|kg/cm? kg/cm? kungen zeichen
d, =205 d,=41 Warm- |Normales
h =41 b =41 2,00 — | — — — | — | — risse Joch
Iy = 150 bei W.
dy =205 d,=40,5
h =41 b =41 1,98 | 2,89 | 1554 | 23200 | 590 | 241 [2018 — ”
l3 =150 -
d, = 26,8 d,=40,8
h =42 b =40 1,562 { 1,98 (1221 (18080 | 334 | 186 | 1541 — »
1, = 150
d; =305 d,=415
h =415 b =415 | 1,36 | 1,48 | 955 (14000 | 245 | 142 | 1175 — 5
= 150
d, =36 d, = 40,7
h =41 b =41 1,13 (0,73 | 485! 6930 | 120 | 75 | 602 — »
1y =150
d; =21 d, = 61 Warm- | Hohes
h =82 b =32 290 | — | — — — | — | — risse schmales
l; =150 bei W. Joch
d, =308 d,=41,0
h =82 b =32 1,33 [ 1,60 [ 2750 | 41000 | 475 | 416 | 1145 — »
13 = 150
d, =21 d, =41 Schwach.
h =22 b =42 1,95 | 2,55 265 3820 | 274 | 40 | 1125 — Joch
I, = 150
d; =305 d,=410
h =225 b =41 1,34 | 1,09 | 152| 1965 | 134 | 23 | 595 — »
, = 150
d, =21 d, =41 Enges
h =41 b =41 1,95 | 2,12 (3830 | 22950 | 345 | 580 | 1995 — Gitter
I3 = 60
d, =31 dy, = 41
h = 4ll b =41 1,32 | 1,16 | 2425 | 14380 | 345 | 368 | 1250 — »
= 60
3

nungen machen kann. Denn selbst, wenn man von den extremen Fillen absieht,
8o zeigt die Zusammenstellung schon bei den niedrigen Verhiltnissen der Stab-
querschnitte, wie 1,3:1, welche bei konstruktiven Ausfithrungen sehr oft vor-
kommen, noch Spannungswerte, die weit iiber die Grenze hinausgehen, welche
man als Beanspruchung von GuBkonstruktionen zugrunde zu legen pflegt. Es ist
darum erklirlich, daB die Verspannungen, wenn sie noch héhere Werte erreichen,
einen Bruch des GuBstiickes schon wihrend der Abkiihlung oder kurz nachher
verursachen. Besonders letzteres tritt oft ein; hier geniigt dann schon ein Um-
fallen des GuBstiickes, ein Hammerschlag beim Putzen oder irgendeine andere
geringe mechanische Einwirkung, um die Spannungen zur Auslésung zu bringen.
In diesem Fall spricht man von Kaltrissen zum Unterschied von Warmrissen,
die meistens kurz unterhalb der Erstarrungstemperatur, immer aber noch in
glihendem Zustand des GuBstiickes eintreten.

In Abb. 185 und 186 ist die Entstehung eines solchen Warmrisses dargestellt. Da
der dickere Teil erst eine verhiltnismaBig diinne Kruste ansetzt und imi Innern
noch fliissig ist, wie in Abb. 185 durch Punktierung angedeutet, so kann bei Zug-
wirkung innerhalb des in der Abkiihlung schon bedeutend vorgeschritteneren
diinneren Querschnittes Trennung des Zusammenhangs nach Abb. 186 erfolgen.
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StahlguB reiBt leicht in einem solchen Fall, wenn in Abhéingigkeit von der
chemischen Zusammensetzung unmittelbar nach der Erstarrung sein plastisches
Forménderungsvermogen sehr gering ist. Am meisten jedoch neigt weiches FluB-
eisen mit etwa 0,1 bis

0,3% Mangan, 0,05 bis

0,2% Siliziumund0,1%

Kohlenstoff zu Warm-

rissen.

Des weiteren kann
die Gefahr der RiBbil-
dung durch scharfe
Ecken bei dem Uber-
gang des einzelnen
Querschnittes zum an-
dern gefordert werden.

Und zwar hiéngt dies

damit zusammen, daf

bei der Erstarrung die

Kristalle mit ihren

Hauptachsen in Rich-

tung des Wiarmestromes einstellen. Wie durch die strahlige Anordnung der
Kristalle an einer scharfen!Ecke die RiB- oder Lunkerbildung begiinstigt
wird, geht aus der Abb. 187a und b hervor. Bei einer geniigenden Ah-
rundung der Ecken wiirden

diese Fehler nicht entstehen,

wie Abb. 187c¢ zeigt. Durch

verniinftiges Anbringen von

Verstarkungsrippen oder

starke Abrundung der Hohl-

kehlen (groBer Radius) wird

der Gefahr des Auf- oder Ab-

reiens mit Erfolg zu begeg-

nen sein.

Die Vorgénge der Schwin-
dung und Lunkerung sind auch zu beachten, wo Priifstibe dem GuBstiick
anzugieBen sind. Metallurgisch widersinnige Ausbildungsformen, etwa gema8
Abb. 188, werden leicht zu Oberflichenschiden am GufBstiick oder ginzlich
unzutreffenden Ergebnissen am
Priifstab fiihren.

Wirklich ganz frei von GuB-
spannungen wird der Giefler
wohl selten ein GuBstiick aus
der Form heben. Bei Stahlgufl
werden diese durch das nach- . .
trigliche Ausglihen zum aller- 4> 1 P G O e ater cken,
groBiten Teile wieder beseitigt.

Wie wir gesehen haben, beruhen die meisten unangenehmen Erscheinungen
beim Abgielen von GuBsticken zum groBlen Teil auf einer ungleichméBigen
Abkiihlung der einzelnen Konstruktionsteile. Daraus ergeben sich folgende
auch fiir GrauguBl zutreffende grundlegende Forderungen!:

11 bis 4 nach Krieger, R.: Stahleisen Bd. 38, S.412. 1918.
Piwowarsky, GrauguB. 12
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1. Jedes GuBstiick, auch das kleinste, soll grundsitzlich so konstruiert
werden, daB8 alle Wandstirken gleichmiBig abkiihlen. Teile mit der Mdoglich-
keit gleicher Abkiihlungsgeschwindigkeit sollen deswegen gleich gehalten wer-
den. Weit hervorragende Teile, die wie Nasen in den Formsand hineinragen
und groBe Oberfliche im Verhiltnis zu ihrer Masse haben, miissen mit groé8erer
Wandstéirke gewahlt werden als andere, die im Verhiltnis zur Masse geringere

Oberfliche besitzen, da hierdurch
ein Ausgleich in den Abkiihlungs-
geschwindigkeiten geschaffen wird.
Aus demselben Grunde sollen die
auBeren Wandungen etwas stirker
gehalten werden als die innerhalb
des GuBstiickes liegenden Kon-
struktionsteile.

2. LaBt sich diese Bedingung
aus andern Griinden nicht erfiillen,
so mufl das GuBstiick, um der
Entstehung von Schwindungshohl-
raumen zu begegnen, so eingeformt
werden konnen, daB die Anord-
nung richtig dimensionierter Guf-
trichter auf allen Teilen grofiter
Wandstirken moglich ist.

Widersprechen Konstruktions-
zweck oder andere wichtige Um-
stainde auch dieser Forderung,
so muf}

3. dem GieBereimann der Aus-
weg offen bleiben, mit Hilfe geeig-
neter, in ihrer Wirkung sicherer
MaBnahmen (wie das Verstirken
diinnwandiger Teile) die Stellen
groBter Stoffanhéufung so lange
unter dem EinfluB des aus den
Trichtern nachflieBenden GuB-
materials zu halten, bis die
Schrumpfung im AbguB voll-
endet ist.

4. Die Uberginge in den Wandstirken sollen moglichst sanft erfolgen,
vor allem sind zu scharfe Hohlkehlen und Abrundungen zu vermeiden.

5. Bei Konstruktionsteilen, auf die nicht direkt ein verlorener Kopf oder
ein Schlackenkranz aufgesetzt werden kann, soll die wagerechte Fliche mog-
lichst klein gehalten werden!. '

6. Hohlkérper, besonders solche, die hoheren oder sogar wechselnden Driicken
ausgesetzt sind; sollen so konstruiert sein, daB fiir die Kerne geniigend Auflager-
flichen vorhanden sind, so daB die Anwendung von besonderen Kernstiitzen
moglichst eingeschrinkt werden kann.

1 Vgl. Oeking: Stahleisen Bd. 43, S.841. 1923.
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4. Die Abnutzung (Verschleil) des GufBeisens.
(Unter Beriicksichtigung der Bearbeitbarkeit.)

Im Betrieb unterliegen alle metallischen Baustoffe bei Beanspruchung auf
rollende oder gleitende Reibung einer fortschreitenden Abniitzung. In An-
lehnung an die Beanspruchungsmoglichkeiten im praktischen Betrieb (rollende
oder gleitende Reibung mit und ohne Schmiermittel, Metall gegen Metall oder
gegen schleifend wirkende Stoffe usw.) sind zur Nachbildung dieses Vorganges
zahlreiche Priifmaschinen gebaut und gebraucht worden, ohne bislang in ihren
Ergebnissen vollige Ubereinstimmung mit den Beobachtungen der Praxis zu
ergeben.

Rollende Reibung ist bei den Maschinen Bauart Amsler und Bauart Mohr
und Federhaff einstellbar und zwar mit oder ohne Schlupf bzw. Schmierung.

Gleitende Reibung (Lagerreibung) 1d8t neben anderen Bauarten auch die
Maschine von Amsler zu.

Bei der Maschine nach Spindel (MAN) wird gleitende Reibung durch
den Einschliff einer umlaufenden, diinnen (1 mm) Blechscheibe bewirkt. Eine
starkere Scheibe unter Zusatz eines Schleifmittels benutzt Brinell, wahrend
nach Scheibe bzw. nach Robin das Verhalten beim Andriicken gegen eine Kar-
borundumscheibe bzw. gegen Schmirgelpapier ermittelt wird. Bei allen diesen
Verfahren ist der Anprefdruck verstellbar, und der Gewichtverlust gilt als MaB-
stab fir den VerschleiBwiderstand. Letzteres ist auch bei der Kessnerschen
Probe der Fall, wo die zu priifenden Stiicke (meist Wiirfel von 20 mm Kanten-
lange) in einer Schmirgelpackung einer Rollbewegung ausgesetzt werden. Her-
bert glaubt, unter Benutzung seines Pendelhértepriifers in der Bearbeitungs-
hirte (Skalenpriifung) und der sog. FlieBhirte (Skalenhirte zu Zeithérte) einen
Anhaltspunkt fiir den VerschleiBwiderstand metallischer Stoffe gefunden zu
haben!. Aus der VerschleiBpriifung an Eisen und Stahl ist nun bekannt?, dal
zunehmende Hirte des Werkstoffs im allgemeinen den Verschleifwiderstand
zu erhohen vermag. Doch sind KorngroBe sowie der Grad der Zahigkeit und Kalt-
hartbarkeit imstande, das Bild zu verwischen. Eindeutige Beziehungen zwischen
den physikalischen oder mechanischen Eigenschaften einerseits, dem Verschleil-
widerstand anderseits, konnten bei Stahl jedenfalls noch nicht gefunden werden.
Beziiglich der VerschleiBeigenschaften von GuBeisen macht Kiihnel? auf Grund
seiner Untersuchungen an Zylinder- und SchieberbuchsenguBl sowie auf Grund
seiner Beobachtungen an guBeisernen Lokomotivteilen den freien Ferrit in erster
Linie fiir den hohen Verschleil guBeiserner Werkstiicke verantwortlich und emp-
fiehlt ein vorwiegend perlitisches Gefiige, jedenfalls aber Brinellhdrten tiber 180
und Zugfestigkeiten iiber etwa 18 kg/mm?2, ohne allerdings strenge Beziehungen
zwischen dem VerschleiBwiderstand, der Hirte und der Zugfestigkeit gefunden
zu haben. Dies deckt sich mit den Ergebnissen einer Arbeit von F. B. Coyle?,
der ebenfalls bei etwa 22 kg AnpreBdruck und gleitender Reibung ohne Schmie-
rung bei GulBeisensorten unter etwa 170 B. E. ein sehr starkes. Ansteigen der
VerschleiBziffer feststellte (vgl. Abb. 189). Einen anderen Zusammenhang
zwischen Zugfestigkeit und Abnutzung fand man® im Laboratorium von
Ludw. Loewe & Co. durch Hin- und Herreiben guBeiserner Stiicke unter Druck

! Zu einer ablehnenden Auffassung kommen Pomp, A. und H. Schweinitz: Mitt.
K. W. Inst. Eisenforsch. Bd. 8. S. 79 1926.

2 Vgl. Werkstoffaussch. Nr.37. 1923; Nr. 59. 1925; Nr. 90. 1926.

3 GieB. Bd. 11, S. 211, 493, 509 und 573. 1924; ferner ebenda Bd. 11, S. 17. 1925. Vgl.
a. Stahleisen Bd. 45, S.259. 1925.

4 Personl. Mitt. an den Verfasser. .
§ Personl. Mitt. der Fa. L. Loewe; vgl. a. Hurst, J. E.: Met. of Cast Iron. 1926, S. 259.-

12%
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gegen eine gehirtete Stahlplatte. Abb. 190 148t erkennen, daB Eisensorten mit
etwa 20 bis 22 kg/mm? Zugfestigkeit auch hier relativ einen sehr geringen,

30

28
26

N
<

N

3 8

5

solche von etwa 16 kg/mm? einen méBigen, dagegen weiche Sorten
mit etwa 10 bis 12 kg/mm? (etwa 120 bis 140 B. E.) einen sehr
hohen Verschleil aufweisen. Da aber der VerschleiB in erster
Linie von der Art der metallischen Grundmasse, die Zugfestigkeit
dagegen vorwiegend von der Graphitausbildung beeinfluBt wird,
so ware es natiirlich richtiger, den Verschleil in Beziehung zur
Hirte zu setzen.

W. Melle! suchte nach einer solchen Beziehung an Hand von
Versuchen mit der Kessnerschen Bohrmaschine, die unter be-
stimmten Arbeitsbedingungen ein Diagramm ergibt, in dem auf
der Abszisse die Tiefe des ausgebohrten Loches, auf der Ordinate

Gewirchtsveriust in Gramm/Stunde

" die Zahl der Umdrehungen des Bohrers (50 mm = 100 Um-
72 ‘ drehungen) wiedergegeben ist2. Damit die Versuchsergebnisse mit-
200 einander verglichen werden konnen,
o S miissen die Arbeitsbedingungen der
8 R4 ——— Maschine konstant gehalten werden.
6 S 700 — | In den genannten Versuchen waren
) $ S N R § die Bedingungen folgende:
\ g 1. Druck auf den Bohrer ausge-
2 \ = iibt = 55 kg;
O 0 2. Durchmesser des Bohrers =
Brinel/-Hartfe 10 mm;
Abb. 189. Beziehung zwischen Brinellhirte und Ver- 3. Schnittgeschwindigkeit =
schlei von GuBseien nach Coyle (oberhalb 190 B. E.- 10 s
MaBstab vergroBert). m/ min ;
22 4. Schnittwinkel des Bohrers = 1200;
5. keine Kiihlung des Bohrers;
27

()
S

6. zur Behebung des Einflusses der Kreuz-

3

schneide des Bohrers wurde vor Beginn des
Versuches ein Loch in die Probe gebohrt,

3

dessen Durchmesser der Linge der Kreuz-

N

I schneide entsprach (Abb. 191 links).
Die Versuche wurden mit verschiedenen

/ GuBeisensorten gemacht, deren Brinellhdrten

/ .| im Bereich von 90 bis 240 B. E. waren. Um

3

& R

——>Zugfestigkeit kg/mm?
N
S

72

77

7 die Schneidkraft des Bohrers nach jedem

,/ Versuch zu priifen, wurde ein GuBeisen von

/ 150 B. E. gebohrt. Wenn die Ergebnisse

/ g dieser eingelegten Versuche voneinander um
7 6 bis 7% abwichen, wurde ein anderer Boh-

rer fiir die nichsten reguldren Versuche ge-

70

braucht. Aus Abb. 191 kann man erkennen,

100 90 80 70 60 50 40 30 20 70 0 daB die Versuchsergebnisse praktisch mit der

—>9, Gewichisverlust bes gleichblesbendern
Probegewicht und gleicher Frifdaver

Abb.190. Zusammenhang zwischen Zugfestigkeit

Kurve iibereinstimmen, welche wiedergegeben
wird durch die Gleichung:

und Verschlei von GuBeisen (n. Versuchen bei

L. Loewe & Co). B- H'47" = konstant = 10000 .

1 GieB.-Zg. Bd.24, S.485. 1927; Foundry Trade J.Bd. 37, S.201. 1927.

%2 Das Losenhausenwerk in Diisseldorf liefert einen Bohrpriifapparat, welcher in jede
Bohrmaschine eingesetzt werden kann und neben dem Bohrdruck auch das Drehmoment
anzeigt, aus dem dann der Schnittdruck sich ermitteln 1aBt.



Die Abnutzung (VerschleiBl) des GuBeisens. ) 181

Hierin ist:

B = Bearbeitbarkeit — Lénge der Abszisse im Bohrdiagramm (Ordinate
= Umdrehungszah] der Bohrspindel in ¢cm nach 100 Umdrehungen des Bohrers;

H = Brinellhérte.

Die Ergebnisse zeigen, dall es wohl moglich ist, die Bearbeitbarkeit von GuB-
eisen durch die Brinellprobe zu untersuchen, aber die Beziehung zwischen diesen
beiden Eigenschaften ist keine lineare. W. Melle! konnte iibrigens experi-
mentell zeigen, daf der spez. Schnittwiderstand bei GuBeisen langsamer zu-
nimmt als die Hérte, Druck-, Zug- und Biegefestigkeit, woraus sich auch
vom Standpunkt der Bearbeitung die Wirtschaftlichkeit der GufBeisenver-
edelung nachweisen lasse.

0. H. Lehmann? untersuchte mit-
tels einer der Konstruktion von Hanff-
stengel dhnlichen Maschine die Ver-
schleifeigenschaften verschieden zu-
sammengesetzter GuBeisensorten gegen-
iiber Stahl, hartem und weichem GuB-
eisen bei etwa 20 kg AnpreBdruck. Er
konnte keine Beziehungen zwischen
Kugeldruckhiéirte, chemischer Zusam-
mensetzung und Graphitausbildung
einerseits, der Abnut-
zungsfestigkeit anderer-
seits feststellen, fand
bei Priffung von GuB-
eisen auf Stahl auch
keinen Zusammenhang
der letzteren mit der
Bearbeitbarkeit? (Kess-
nersche BOhrprObe)a da- Abb. 101. Beziehung zwischen Bearbeitbarkeit und Hirte bei GuBeisen
gegen bei Prifung von (Melle).

GuBeisengegen GuBeisen

einen wohltuenden EinfluB der Graphitschmierung. Den geringsten Verschleif3
zeigten auch hier wiederum die GuBteile mit rein perlitischem Gefiige (vgl.
Zahlentafel 57).

Bei Priifung von GuBeisen auf Stahl wurde ferner ein ungiinstiger EinfluB3
des Phosphideutektikums festgestellt, das bei Priifung von GuBeisen auf Guf-
eisen sich unschadlich zeigte. Diese letztere Feststellung ist bemerkenswert,
weil sie den Ansichten mancher Maschinenfabriken zuwiderlauft, die z. B. bei
Dieselmaschinenzylindern eine verschleiBhemmende Riickwirkung des Phosphid-
eutektikums beobachtet haben. Dem Verfasser sind u. a. zwei groBe auslédndische

1 GieB.-Zg. Bd. 25, S. 557 und 596. 1928.

2 GieB.-Zg. Bd. 23, S.597/600, 623/27 und 654/56. 1926.

3 Das auf den alten Hartebohrversuch nach Xeep zuriickzufiihrende ,,Kessnersche
Bohrverfahren‘ gibt nach F. Rapatz und K. Krekeler: Stahleisen Bd. 48, S. 257. 1928,
keinen AufschluB iiber die anzuwendende wirtschaftliche Schnittgeschwindigkeit. Zur Be-
stimmung der letzteren eignet sich nach den erwihnten Verfassern lediglich der Drehzeit-
versuch. Der aus der Abnutzung und der Schneidhaltigkeitsdauer des Werkzeugs (Stand-
zeit) abgeleitete MaBstab fiir die Bearbeitbarkeit scheint nach A. Wallichs und K. Kre-
keler: GieB. Bd. 15, S.1289. 1928, tatsichlich das beste Unterscheidungsmerkmal fiir die
Bearbeitbarkeit zu sein. Allerdings ist bei Vergleichsversuchen auf die- Beziehungen
zwischen Standzeit und Schnittgeschwindigkeit in Abhéngigkeit von der Spanform und
dem Vorschub zu achten. (Vgl. Abb. 192.)
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Zahlentafel 57.
Abniitzung verschiedener GuBeisensorten (nach O. H. Lehmann).

Chem. Zusammensetzung % Gefiige
& [Ges.| Gra- : & [Brinell| Sbe
Z| o phit | Mo Si| P | S |Ferrit % Perlit Graphit hirte | Mubzung

%l % | %] %] %[ % % ne
112,99 | 2,80 | 0,44} 2,45( 0,88|0,18] fast rein | — dicke grobe Nadeln {129/105| 0,55/0,42
213,02 12,48 | 0,44|2,64|0,78/0,24| rd. 95 |rd. 3! viele feine ,» |157/143]0,39/0,44
312,94 | 2,89 | 0,44| 2,57/ 0,72/0,20] ,, 75 |,, 20| mittelgrobe » |149/171] 0,35/0,36
412,84 | 2,60 | 0,44 2,57/ 0,97/0,22] ,, 60 |,, 30|langedimnne ,, (147/175|0,26/0,33
512,96 | 2,56 | 0,44} 2,37 0,95/0,13| ,, 50 | ,, 40| mittelstarke ,, 172 0,21
612,90 2,28 0,44 2,50/ 0,97(0,17| ,, 25 |,, 60| wenig mittelst. ,, 161 0,19
7 #hnlich Nr. 6 ,» 10 | ,, 75| mittelstarke ,, 170 | 0,17
8| Proben aus Nr.5 u. Nr.7 s 5 |, 90 ', , |151/188;0,17/0,18
gml—l_l—l—l— ) 1 » 95 ) I - -

Maschinenfabriken bekannt, welche in groBziigiger Weise die Zusammensetzung
der Zylinderbiichsen ihrer Schiffsmaschinen systematisch dnderten, die Schiffe
in Dienst stellten und gelegentlich einer spiteren Reparatur oder Uberholung
die durch Verschleil bewirkte MaBénderung der Biichsen feststellten. Hierbei
zeigte es sich, daB die VerschleiBfestigkeit mit zunehmendem Phosphorgehalt
bis etwa 1% und dariiber noch stetig zunahm, dafl hingegen die gleichzeitig

0 [ rasch ansteigende Empfindlichkeit eines
fefe’ t =112 . . .

forschub s~0,72 derartigen Materials gegen dynamische
A Beanspruchung eine Steigerung des Phos-
200 - phorgehaltes iiber etwa 0,8% Phosphor
Werkstog: Gubeisen " , nicht ratsam erscheinen lieB. Tatsichlich
\ festigheit-20K/mm* | pewegen sich die P-Gehalte der meisten
0 Werkseug: dchneidmetalius dem| iy der Praxis hergestellten Zylinderbiich-
jautgeschweibt sen zwischen 0,45 und 0,65%. E. Piwo-
\ Brusheinket=12 warsky! hat nun iiber einige verglei-
120 chende Versuche an GuBeisensorten vor-
e \ i wiegend perlitischer Grundmasse berich-
5122 tet, welche unter Benutzung neuerer
50 | 2222 \ VerschleiBmaschinen verschiedenartiger
Konstruktion zu &hnlichen Resultaten
t-v,f\ fithrten und bei Wahl geeigneter Priif-

$=1,96 . . (2 .
4o |—F=be bedingungen diezahlenméBige Kennzeich-
\ nung des VerschleiBwiderstandes phos-
’ N phor.haltiger GuBei'sensorten nicht ganz

0 T—=—=——==__ aussichtslos erscheinen lassen. .
“ 2 chnitieschmindiakeit o in mfmin Im Rahmen der ersten Versuchsreihe

Abb. 192, EinfluB der Spantiefe und des Vorschubs wurden zwei der Praxis entnommene,
bei konstantem Spanduerschaltt auf die Standzelt )5 ZylinderguB angelieferte Materialien

(im folgenden mit Nr.1 bzw. Nr. 6 be-
zeichnet) sowie fiinf synthetisch in der VersuchsgieBhalle (Oltiegelofen) des
Instituts fiir GieBereiwesen der T. H. Aachen erschmolzene GuBleisensorten ver-
schieden hohen Phosphorgehalts gepriift. Die chemische Zusammensetzung der
Proben zeigt Zahlentafel 58. Die VerschleiBversuche wurden in der Versuchs-

" anstalt der Dortmunder Union (damalige Leitung Herr Prof. Dr.-Ing. E. H.Schulz)

1 Vortrag Intern. Kongre8 f. d. Mat.-Priif. i. d. Technik. Amsterdam, September
1927. Vgl. a. GieB. 1927, 8. 743.
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mit einer dort stehenden ,,Spindel“‘-Maschinel, sowie auf der Versuchsanstalt
der August Thyssen-Hitte zu Hamborn (Leitung Herr Dr.-Ing. H. Meyer) an
einer ,,Amsler‘-Maschine bei gleitender Reibung und einer Umdrehungszahl
bis 200/min durchgefithrt?2. Im letzteren Falle diente stets als feststehende
Gegenrolle ein aus der Praxis dem Verfasser iiberlassener Kolbenringgu8. Fiir

die VerschleiBpriifung

war in allen Fillen die GuBhaut der Proben entfernt

worden (vgl. Zahlentafel 59, 59a und 60).

Zahlentafel 58.

Material C Mn Si P S Graphit
Nr. % % % % % %
13 3,12 0,92 2,00 0,068 0,090 2,42
2 3,17 0,74 1,08 0,30 0,023 2,35
3 3,12 0,77 1,23 0,35 0,028 2,47
4 3,17 0,75 1,10 0,51 0,027 2,31
5 3,10 0,68 1,01 0,55 0,028 2,47
64 (6a) 3,20 0,61 2,04 0,58 0,124 2,70
7(7a) 3,15 0,86 1,08 0,70 0,021 2,35

Abnutzungsversuche

Zahlentafel 59.
von GuBeisenproben auf der Maschine von ,,Spindel®.

Einschlifflinge Einschliffsehnenlingen des Materials in mm
Nr. 1 |2 | 3 | 4| 5 | 6 [6a | 7 | 7
a) Belastung = 3 kg
1 31,0 21,0 | 23,0 20,5 13,0 17,0 | 20,0 15,5 14,0
2 17,0 11,0 14,0 9,5 11,0 10,0 13,0 12,0 11,5
3 14,0 9,0 11,5 8,0 7,0 10,0 18,0 13,0 12,0
4 13,5 8,0 11,0 7,5 7,0 7,0 13,0 11,5 11,5
5 12,0 8,0 10,0 7,0 7,0 6,5 12,0 12,0 11,5
6 12,0 12,0 9,0 — 7,0 6,5 11,0 11,0 —
Mittel 3—6 | 12,9 92 | 104 75 70 | 75 | 120 | 11,9 | 11,7

60,0
55,0
47,5
53,0
58,0
59,0

SO W -

b) Belastung = 5 kg.

47,0 41,0 37,0 32,0 30,0 28,5 21,0 22,0
38,5 39,0 31,0 27,0 22,5 22,0 18,0 18,5
42,5 42,5 27,0 26,0 21,5 20,0 18,5 17,5
41,0 41,5 24,0 27,0 23,0 20,0 16,5 16,56
41,0 34,0 24,0 26,5 19,5 20,0 15,5 —
42,0 32,5 24,0 25,0 20,0 19,0 15,0 18,0

Mittel 3—6 54,5

41,8 | 378 25,0 | 26,1 21,0 19,7 16,3 17,3
c) Belastung = 10 kg.

1 — — — | 790 | — | 630 | 660 | 280 | 315
2 — — — | 900 | — | 600 | 650 | 275 | 28,0
3 — — — | 890 | — | 595 | 655 | 285 | 30,0
4 — — | — 1000 | — | 600 | 650 | 275 | 26,0
5 — — — — — | 59,0 | 630 | 225 | 26,0
6 — — — — — | 59,0 | 660 | 225 | 19,0
Mittel 3—6 | — — | — [ — 1 — ] 594 [649 | 252 | 273

1 Nahere Beschreibung der konstruktiven Einzelheiten findet sich z.B.: Z.V.d.I.

1926, Nr. 12, S. 415; s. a.

Z. 6st. Ing.-V. 1926, H.11/12; Z. V. d. I. 1922, Nr. 15, 8. 377/78.

2 Wofiir auch an dieser Stelle nochmals bestens gedankt sei.
3 Phosphorarmer perlitischer ZylinderguB aus dem Betrieb.
¢ Phosphorreicher Zylindergu8 aus dem Betrieb.
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Zahlentafel 59a.
Abnutzungsversuche von GuBeisenproben auf der Maschine von »Spindel®.

Abnahme des Durchmessers der Schleifscheiben in mm
Belastung 1
1| 2 | 3 | ¢« | 5 | 6 | 6a | 7 7a
3 kg 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,01 0,015 0,02 | 0,025
5kg 0,07 0,095 | 0,13 0,055 | 0,06 0,04 | 0,03 0,03 | 0,03
10kg — — — — —_ 0,33 | 0,315 | 0,08 | 0,08

Zahlentafel 60. VerschleiBversuche durchgefiihrt bei einem
AnpreBdruck von 50kg und Zylindersl als Schmiermittel auf
der Amsler-Maschine wiahrend 60 Stunden.

Linschljff-Sehnen-Langeninmm ——s

Versuchsrolle Gegenscheibe
Material VorschloiB Versohleip
5 erschlei a erschlei
Nr. I}iarte nach 60 st Harte nach 60 st
.E. ing B.E. ing
1 199 0,0172 192 0,0120
2 184 0,0117 194 0,0182
3 187 0,0041 197 0,0084
4 167 0,0100 191 0,0107
5 185 0,0032 196 0,0043
6 210 0,0070 199 0,0060
7 200 0,0090 184 0,0118
7a 201 0,0041 186 0,0105

Aus diesen Zahlen sowie aus der graphischen Darstellung derselben in Abb. 193
geht hervor, daB bei der Priifung nach Spindel eine iiberraschend klare Be-
ziehung zwischen dem Phosphorgehalt des GuBeisens und dem VerschleiBwider-
stand sich ergab. Ferner ist hervorzuheben, daB z.B. die Schmelzen Nr. 2
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Abb. 193.. EinfluB des Phosphors auf den
VerschleiBwiderstand von GuBeisen.

und 3 mit 0,30 bzw. 0,35% Phosphor sich in
ihren Ergebnissen bei der Verschleifipriifung
fast vollkommen decken, obwohl die Schmelze 2
weit weniger Graphit enthilt, also mehr Kar-
bid besaf als die Schmelze 3. Man ersieht hier-
aus, daf fiir den Verschleil vorwiegend per-
litischer GuBeisensorten das Phosphid an-
scheinend von ausschlaggebender Wirkung ist.
Dasselbe zeigt sich auch bei den Schmelzen 4
und §, welche annéhernd doppelt so viel Phos-
phor enthalten. Auch hier decken sich die Er-
gebnisse der Abnutzungspriifung fast voll-
kommen, obwohl auch hier die Schmelze 4
viel mehr karbidisch erstarrt ist. Den groften
Widerstand gegen Abnutzung zeigt die
Schmelze 7 mit etwa 0,70% Phosphor.

Die beiden phophorreichsten Proben 6 und
7 geben selbst bei dem Anprefdruck von

10 kg noch gute Einschnitte, wihrend fiir alle andern Proben dieser AnpreB-

druck bereits zu hoch ist.

Wesentlich uniibersichtlichere Resultate ergab die Priifung auf der Amsler-
maschine, wenngleich auch hier die Tendenz der Ergebnisse gleichgerichtet

bleibt (vgl. Abb. 193).
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Die nunmehr folgenden Resultate wurden erhalten im Rahmen einer Arbeit,
welche einen Beitrag zur Frage des Einflusses der Uberhitzungstemperatur
bei Schmelzen mit zunehmendem Phosphorgehalt auf die mechanischen und

physikalischen Eigenschaften von GrauguBl liefern sollte. Die
Schmelzen im Einzelgewicht von etwa 20 kg wurden in einem
Kokstiegelofen Bauart Baumann hergestellt, auf 1400, 1500 bzw.
1600° C iberhitzt, stets bei 13500 C in getrocknete Sandform ver-
gossen, und zwar zu Vierkantstiben 35-35-300 mm fiir die Ab-
nutzungsprobe nach Spindel und zu Rundstéiben von 40- 300 mm
zwecks Herstellung von Abnutzungsproben nach Amsler. Die Zu-
sammensetzung der Schmelzen gibt Zahlentafel 61 wieder. Auch
hier erfolgte die Verschleifpriifung stets nach Entfernung der
GuBhaut.

Zur Durchfiihrung der Abnutzungsversuche nach Amsler
waren aus den 40-mm-Rundstdben Versuchsscheiben von 38 mm
gedreht worden. Als Gegenmaterial wurde hier nicht eine Ver-
suchsscheibe, sondern ein Gegenstiick verwendet, wie dies aus

Abb. 194, Ver-
suchskorper
und Gegen-

scheibe bei den

Verschleifiver-

suchen.

Abb. 194 ersichtlich ist. Das Gegenstiick bestand aus dem bereits oben er-

wahnten Kolbenringmaterial.

Abb. 195 zeigt ferner graphisch den VerschleiBwiderstand in Abhéngigkeit
vom Phosphorgehalt bei den verschiedenen Uberhitzungstemperaturen (vgl. a.

Zahlentafel 62 und 63).

Die bei allen Uberhitzungstemperaturen
und Belastungen vollkommen eindeutige Stei-
gerung des VerschleiBwiderstandes mit stei-
gendem Phosphorgehalt kommt auch hier deut-

lich, und zwar unabhingig vom Arbeitsprinzip der VerschleiBmaschine zum

Ausdruck.
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Wie bereits oben erwiahnt, war versucht worden, die Beeinflussung der Ver-
schleiBlfestigkeit durch den Grad der Schmelziiberhitzung zu verfolgen.

Zahlentafel 61.

Ver- Schmel-| Erhitzt | Vergossen Chemische Analyse in %

suchs-I" o Nr. | auf 0C |  beg 00

reihe - P |ges.C|geb. C[Graphit| Si | Mn | §
1 1410 1350 | 0,24 | 300 | 092 | 208 | 1,25 | 0,98 | 0,061

I 2 1510 1350 | 0,25 | 3,06 | 1,00 | 206 | 1,23 | 0.90 | 0,062
3 1580 1350 | 0,24 | 316 | 1,13 | 2,03 | 1.28 | 0,97 | 0,652
4 1410 1350 | 0,47 [ 2,93 | 0,95 | 1,98 | 1,25 | 1,02 | 0,046

Im| s 1490 1350 | 0,52 | 294 | 094 | 2,00 | 1,23 | 1.15 | 0,039
6 1590 1350 | 0,49 | 2,97 | 1,09 | 1.88 | 1,27 | 1.00 | 0,050
7 1415 1350 10,77 | 313 | 0,73 | 240 | 1,21 | 0,92 | 0,044

m | s 1500 1350 10,75 | 2,92 | 0,68 | 224 | 1,27 | 0.91 | 0,049
9 1580 1350 | 0,77 | 316 | 074 | 242 | 1,16 | 0,89 | 0,044

Tatséchlich kommt in vier von den sechs aufgetragenen Kurven der Versuche
nach Spindel (Abb. 195) ein deutliches Minimum der VerschleiBfestigkeit bei
der Uberhitzungstemperatur von 1500° zum Ausdruck, den auch die entsprechen-
den Kurven nach Amsler (Abb. 195 unten) zeigen. Merkwiirdig ist, daB mit
einer Ausnahme die jeweils niedrigste Uberhitzungstemperatur die besten Ver-
schleiBwerte lieferte.

Zahlentafel 62. VerschleiBpriifung nach Spindel.
Einschliff Versuchsreihe I Versuchsreihe IT Versuchsreihe ITT

Nr'l2a2b345678a8b9a9b

a) Belastung = 3 kg
22,0 | 24,0 | 30,0 | 23,5 22,0 | 18,0 | 23,0] 18,0 | 17,0 18,0 | 23,0 [ 23,5
19,0 | 22,0 | 22,0 | 21,0 18,0 | 16,0 | 17,0 | 15,0 | 15,0 19,0 | 17,0 | 17,0
19,0 | 21,5 | 21,0 | 20,0 15,0 | 17,0 | 14,0 | 14,0 | 12,0 | 16,0 15,0 | 14,5
21,0 { 21,0 | 20,5 15,0 18,0 { 16,5 14,0 | 13,0 | 16,0 15,0 | 11,0
17,0 | 21,0 | 19,5 | 20,5 13,0 | 19,0 | 15,0 14,0 | 12,5 12,0 | 15,0 | 10,5
17,0 | 21,0 | 20,0 | 20,0 14,0 | 16,5 [ 15,0] 11,51 | 8,0t 10,0* | 14,0 | 10,0

Mittel 3—6 | 18,0 21,1]20,4 20,2 114,2 | 17,6 | 15,1| 14,0 | 12,5 14,7 | 14,0 | 11,5
b) Belastung = 5 kg

O T 08 b
e
Lo
=}

1 45| 48,0 45,51 26,0 | 31,0 | 26,0 [ 19,5 19,0 27,0
2 28,0 | 35,0 35,0 [ 21,0 | 26,0 | 22,0 | 16,0 16,0 22,0
3 275 | 29,0 29,0 [ 20,0 | 28,0 | 22,0 | 12,5 14,0 20,0
4 26,0 | 28,0 29,0 [ 21,0 | 26,0 | 21,5 | 11,5 12,0 19,5
5 26,0 | 28,0 29,0 20,5 | 24,5 | 21,0 [ 11,0 12,0 20,0
6 255 | 34,0 30,0 | 20,0 | 24,0 | 16,07 11,0 13,5 20,0
Mittel 3—6 26,2 | 29,7 [20,2[204 256 [21,5[11,5 | 129 19,9
c) Belastung = 10 kg
1 — | — ] — | —I325| — |350]36,0 25,0 — | —
2 — | = | — [ — |80 — |2905]180 18,5 — | —
3 — | — = | — 295 | — [320]200 19,0 — | —
4 — 1 — | — | — 285 — |31,0]200 17,0 — | -
5 — | — | = | —]280]| — [320]210 20,5 ——
6 — | — 11— | — 20| — [315]|170 19,0 — | —
Mittel 3—6 | — | — | — [ —[27,7] — |316]195 | 189 | — | —

! Diese streuenden Werte wurden bei der Mittelbildung nicht beriicksichtigt.
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Wenn auch aus der geringen Zahl der Versuche kein endgiiltiges Urteil ge-
bildet werden kann, so scheint doch der Einflufl des Phosphorgehaltes den Ein-
fluB der Uberhitzungstemperatur auf die VerschleiBfestigkeit bei weitem zu iiber-
wiegen, wenn der letztere itberhaupt vorhanden sein sollte, was auf Grund der
vorliegenden Versuche jedenfalls nur mit sehr starken Einschrénkungen an-
genommen werden kann.

Fiir den aus Zahlentafel 63 ersichtlichen, in zwei Fallen den der Versuchsrolle
stark iiberschreitenden Verschleifl der Gegenscheibe bei der Priifung nach Amsler
konnte keine Erklirung gefunden werden.

Zahlentafel 63. VerschleiBprifung nach Amsler, Zylinder- Anpre8druck 50 kg,
Versuchsdauer 60st.

Versuchsrolle Gegenscheibe
Versuchsreihe | Schmelze Hirte Ges. VerschleiB Hirte Ges. VerschleiB
Nr. in B.E. ing in B. E. ing
1 216 0,0071 203 0,0045
I 2 2217 0,0105 203 0,0050
3 199 0,0081 203 0,0128
4 249 0,0070 203 0,0037
II 5 242 0,0079 203 0,0020
6 227 0,0060 203 0,0034
7 212 0,0051 203 0,0028
III 8 199 0,0020 203 0,0060
9 218 0,0052 203 0,0027

Der gleichartige Verlauf der Werte trotz prinzipiell génzlich verschiedener
VerschleiBpriiffapparaturen kann fiir die Praxis als sehr wertvoll bezeichnet
werden, um so mehr, als er sich auch mit den verschiedenen empirischen
Beobachtungen aus der Praxis, die hauptsichlich an Zylindermaterial gemacht
wurden, zu decken scheint.

Beachtenswert erscheint auch die Feststellung, da8 mit (Amsler) und ohne
(Spindel) Schmiermittel gleich verlaufende Werte erzielt werden konnten.

Wenn man die bei den vorliegenden Schmelzen auftretenden Hértezahlen
(Abb. 196) mit den zugehérigen VerschleiBwerten vergleicht, so kann in keinem
Falle ein Zusammenhang eindeutiger Art festgestellt werden. '

Interessant sind die Angaben von J. E. Hurst! iiber den besseren Ver-
schleifwiderstand nach dem Hurst-Ball-ProzeB geschleuderter Korper (Kolben-
ringe, Zylinderfutter) gegeniiber sandgegossenen (Zahlentafel 64), was weniger
auf die feinere Graphitausbildung als vielmehr auf den hoheren Karbidgehalt
der ersteren zuriickgefiihrt wird.

Wie in der ,,Western Machinery World‘‘? mitgeteilt wird, wird durch Nickel-
zusatz die VerschleiBfestigkeit von GuBeisen wesentlich erhoht. Die Grofe des
Nickel- bzw. des in Verbindung damit oft vorhandenen Chromzusatzes hingt
von der Gattierung sowie von der Form und Wandstirke der Stiicke ab. So
benutzte eine amerikanische Automobilfabrik z. B. fiir Zylinder ein Eisen mit
1,75% Si und 2% Ni. Durch letzteres wurde die Brinellhdrte von 150 auf 200
gesteigert. Die auf diese Weise hergestellten Zylinder wurden alsdann im Betriebe
beobachtet und zeigten nach 80000 km keinen groBeren Verschleil als gewdhn-

! Foundry Bd. 55, S.649. 1927; Ref. GieB8.-Zg. Bd. 25, 8. 20. 1928,
2 Vgl. a. GieB.-Zg. Bd. 25, S.94. 1928.



188 Die wichtigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften.

liche GrauguBzylinder nach 40000 km. Die grofere Verschleilfestigkeit wird
dabei nicht nur auf die groBere Hirte, sondern auf das feinere Gefiige des mit
Nickel legierten Eisens zuriickgefiihrt. Trotz erhohter Hérte zeigen chrom-
nickellegierte GuBeisensorten eine recht gute Bearbeitbarkeit (vgl. S. 303 so-
wie Zahlentafel 102).

Zahlentafel 64. Vergleichende Abnutzungsversuche mit geschleuderten und
sandgegossenen Proben (Kolbenring-Zylinderstiicke) nach Hurst.

Schleudergul SandguBl
Gewicht Verlust Gewicht Verlust
g g g g
Urspriingliches Gewicht . . . . 6,7500 0,0... 6,7530 0,0075
Nach 3 Millionen Umdrehungen. 6,7349 0,0151 6,7445 0,0075
Nach 4 Millionen Umdrehungen. 6,7339 0,0010 6,7425 0,0030
Nach 5 Millionen Umdrehungen. 6,7335 0,0004 6,7325 0,0100
Nach 7 Millionen Umdrehungen. 6,7331 0,0004 6,7220 0,0105
Gewichtsverlust insgesamt . . . 0,0169 0,0310

5. Die magnetischen und elektrischen Eigenschaften
von Gufleisen.
Die magnetische Permeabilitit (M) eines Stoffes ist gekennzeichnet durch
das Verhiltnis magnetische Induktion zu Feldstéirke (%) . Die Magnetisierung

eines ferromagnetischen Korpers erfolgt gemidB Abb. 197 (I = jungfréuliche

Kurve, J, = Séttigungswert). Die iibrigen grundlegenden Begriffe gehen aus der
Abbildung hervor. Bei Dauermagneten sucht
man die von Magnetisierungskurven um-
schlossene Fliche moglichst grof zu halten
(maBgeblich fiir die Leistung des Magneten
ist hier das Produkt: Koerzitivkraft X Re-
manenz = J, X 9,). In magnetischen Wech-
selfeldern dagegen soll zur Vermeidung von
Energieverlusten (Hysteresisverluste) diese
Flache moglichst klein sein.

Das bisherige Schrifttum iiber dieses Ge-
biet ist verhdltnismaBig spérlich. Neben den
idlteren Arbeiten von Parshal! und Reusch?
ist noch eine Arbeit von Nathusius® er-
schienen, welcher insbesondere auf die Be-
deutung des Kleingefiiges hingewiesen hat,
sowie eine Arbeit von Schweitzer?, welcher
den EinfluB von Aluminium bis zu 3% er-
mittelte und fand, daf die magnetischen
Eigenschaften durch hohere Aluminium-

gehalte beeintrichtigt werden. Nach Nathusius waren in einem unlegierten
GuBeisen mit mehr als etwa 3% ges. C nicht iiber 8000 c. g. s., bei etwa 1,8%
ges. C nicht iiber 13700 c. g. s. erreichbar. Den Einflu des gebundenen Kohlen-
stoffs zeigte er an folgenden Zahlen:

1 Min. Proc. Inst. Civ. Engs. Bd. 126, S.220. 1895/96.
2 Stahleisen Bd. 22, S.1196. 1902. 3 Stahleisen Bd. 25, S. 99, 164 und 290. 1905.
¢ ETZ Bd. 22, S. 363. 1901. .
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Induktion bei Amp. Wind. pro cm
geb. C% | Graphit% | Si% 25 | 50 | 100 | 200
0,24 3,19 2,83 7100 9200 | 11200 | 12900
0,82 2,47 2,11 5900 7500 9200 | 11300

Im Jahre 1921 stellte F, Goltze?! fest, daBl Silizium, Kohlenstoff, Mangan,
Phosphor und Schwefel die Permeabilitit des GuBeisens verringern und darum
so niedrig wie moglich gehalten werden sollten. Eine Arbeit von J. H. Partridge?
bringt Ergebnisse planmiBiger Untersuchungen iiber den EinfluB} von Silizium,
Mangan, Aluminium, Nickel, Phosphor und Kobalt auf die magnetischen und elek-
trischen Eigenschaften von Gufeisen. Partridge ging bei diesen Versuchen von
einem sehr reinen, weiflen Roheisen amerikanischer Herkunft aus, welches neben
etwa 3,2 bis 3,8% Ges.-C nur 0,05 bis 0,06% als Summe simtlicher anderen Bei-
mengungen enthielt. Die magnetische Priifung erfolgte in einem Iliovici-Apparat.
Die Hysteresisverluste wurden nach dem Jochverfahren ermittelt, die elektrischen
Eigenschaften durch Potentialdifferenz in einem schwachen elektrischen Strom
gemessen.

Der Verfasser hat versucht, die in héchst uniibersichtlicher Weise an
Hand von 24 Zahlentafeln mitgeteilten Versuchsergebnisse in Zahlentafeln 65
bis 67 zusammenzutragen. Wo nichts besonders angegeben ist, beziehen sich die
hier mitgeteilten Werte auf rohgegossenes Eisen. Bei Durchsicht der Zahlen-
tafeln ergibt sich, daB die besten Werte fiir die magnetische Induktion und die
Permeabilitdt in den angelassenen Proben erreicht werden. Die magnetische
Induktion wurde durch einfaches Anlassen um héchstens 70% erhoht, die Per-
meabilitit dagegen bis auf das 10fache gesteigert. Wird in Gulleisen hohe Per-
meabilitdt verlangt, so mufl der Kohlenstoff nach Moglichkeit in Form von Gra-
phit oder hesser noch in Form von Temperkohle vorliegen. Die aluminium-
haltigen Proben A 5 und A 6 zeigen dies am besten. Durch das Anlassen war
hier bei Probe A 5 der elementare Kohlenstoff von 0,65 auf 2,1% gesteigert
worden, in Probe A 6 entsprechend von 1,18 auf 2,45%.

Silizium erhoht im Falle der Proben 1 bis 10 die magnetische Induktion. Die
hochste Permeabilitat steigt ebenfalls mit zunehmendem Siliziumgehalt und ist
in den angelassenen Proben mehr als doppelt so grof wie im rohgegossenen
Zustande. Der Hysteresisverlust und die Koerzitivkraft sinken mit zunehmendem
Siliziumgehalt und nihern sich im Falle der Probe 10 den Werten fiir weichstes
Eisen. Wahrend bei den Proben 1 bis 10 das Silizium mittelbar durch Beeinflus-
sung der Kohlenstofform die hier untersuchten Eigenschaften beeinflufite und
der spezifische Einflu$ des Siliziums hierdurch verdeckt wurde, zeigen die Proben
der Schmelzen 11 bis 16, daB der spezifische Einflu§ des Siliziums eine Ver-
ringerung der magnetischen Induktion und der Remanenz zur Folge hat. Infolge
allzu groBler magnetischer Hirte konnten einige der siliziumhaltigen Proben
nicht in den Grenzen von B < 10000 Maxw. ermittelt werden. Die Grenzen
der Induktion, zwischen denen die Verlustziffer bestimmt wurde, gehen aus den
Zahlentafeln deutlich hervor.

Mangan, Nickel und Chrom scheinen geeignet, eine hohe magnetische Induk-
tion zu bewirken. Im angelassenen Zustande erhthen Mangan und Chrom die
Koerzitivkraft und den Hysteresisverlust und verringern die Remanenz. In
geniigenden Zusitzen dem GuBeisen hinzugefiigt, machen Nickel und Mangan
dasselbe unmagnetisch infolge Ausbildung eines austenitischen Gefiiges.

1 GieB-Zg. Bd. 10, S.1, 39 und 71. 1913.
2 J. Iron Steel Inst. 1925, sowie Brit. Cast. Ir. Res. Ass. 1925, April, Rep. Nr. 6; Ref.
Stahleisen Bd. 46, S. 112. 1926.
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Zahlentafel 65. Zusammensetzung der untersuchten Proben.

EinfluB von Proben Ges.-C | Graphit Si Mn Sonderelemente
% % % % %
1 277 | o089 0,6 0,015
2 279 . 0,65 0,807 Sp.
3 311 | 2,87 1,43 0,024
4 295 | 2,60 1,97 0,025
5 2,74 2,28 2,26 0,02
6 2,675 2.42 2,46 Sp.
8 2.70 1.24 2,41 0,04
Silizium 9 2,58 1,48 2745 | 0,035
10 2.54 1,19 4165 | 0,035
11 3,06 1,71 2.54 0,02
12 2,97 1,72 2,87 0,03
13 2,97 1,80 3,41 0,032
14 2,76 1,88 4,76 0,053
15 2,61 2,52 6,04 0,085
16 2.4 2,30 7,38 0,095
M1 2,64 1,29 1,724 | 0,235
M2 2,82 1.44 1,736 | 0,63
Mangan. . . . . M3 2,60 1.2 1,727 | 107
M4 2,73 1,32 1,705 | 1,49
M5 2.65 — 1,466 | 2,66
Al 3,00 0,03 0,047 Sp. 0,31 Al
A 2 305 | 0,09 0,047 . 0.62 ,,
A 3 2,84 1,50 0,046 . 1,03 .,
A5 2,56 0,65 0,045 . 1,23 ,,
A6 2,60 1,18 0,046 ., 3,00
. A7 361 | 226 0,03 . 0,865 ,,
Aluminjum . . . A9 363 215 0,03 . 1,52 .,
A10 3.52 1,89 0,02 . 2,23 ,,
All 3.64 2,30 0,023 . 2,50 ,,
A12 350 | 191 0,025 . | 283,
A13 361 | 2,25 0,018 » 3,60 ,,
Al4 342 | 185 0,02 . 4,06 ,,
c1 259 | 138 2,632 | 0,02 0,63 Cr
C2 2,42 1,48 3,627 Sp. 1,06 ,,
Chrom . . . .. c3 245 | 139 3116 | 0,015 179 .
C6 210 | — 1,71 0,01 7.51 .,
Nickel . . . . . . N3 2,56 14 1,30 0025 | 12,35 Ni
10,00 ,,
,» u. Phosphor.| F 2,20 1,61 2,57 : 2,04 { 1.96 P
Co 1 276 | 1,48 2,18 0,045 1,86 Co
Co 2 2,01 1,34 0,905 | 0,02 6,51 .,
Kobalt . . . . . Co 4 2,36 111 0,66 0,01 199 .
Co 5 2,20 1,37 0,65 0,01 23,33 ..

Aluminium verringert im Rohgu8 die magnetische Induktion, die Permeabilitét
und die Remanenz, vergroBert hingegen die Koerzitivkraft und den Hysteresis-
verlust. Durch das Anlassen aluminiumhaltigen GuBeisens wird bis zum Gehalt
von 1% Aluminium die magnetische Induktion und die hochste Permeabilitit
verringert, wihrend Koerzitivkraft und Hysteresisverlust zunehmen. In Ge-
halten von 1 bis 3% steigert Aluminium hingegen die Induktion und Permeabilitit
bedeutend, wie die Proben A 5 und A 6 zeigen. Es verursacht auch eine bedeu-
tende Abnahme von Koerzitivkraft und Hysteresisverlust.
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Zahlentafel 66. Magnetische Eigenschaften der untersuchten Proben.

%mnx bei e e
Proben Omax Permeabilitat 9 fir umax | Remanenz Bemerkungen,
rd. 100 #
1 9977 264,0 15,1 5025 GuBzustand
2 9678 237,0 16,2 4733 ’s
3 11480 481,5 8,0 5124
4 11644 497,0 8,0 5523 15 Min. bei 900°¢
5 11747 549,0 6,9 4578 gegliiht
6 11900 737,0 7,8 4724
8 11090 271,6 16,0 4667 GuBzustand
9 10833 253,0 16,0 4431 vs
10 10540 254,0 14,0 4060 .
11 10190 230 16,4 4300 .
12 10100 218 16,4 4290 .
13 9845 213 15,2 3800 ’
14 9455 193 20,48 2900 »
15 9200 1021 2,25 2900 ys
16 8935 383 5,88 1650 s
M1 10900 264 15 4950 GuBzustand
M2 11225 260 17,2 4960 ’s
M 3 11016 241,2 20,2 5420 v
M4 10240 234 16,6 5090 ’s
M5 8420 160 30 4600 '
Al 10530 319 13,2 5900 . . 0
A2 10510 289 15,0 5660 15 Min. bei 900
A3 9980 245 18,0 4940 gegitt
A5 8780 125,5 42,75 3970 GuBzustand
A6 7950 105,2 38,5 4170 .
A7 9450 196 19,88 3850 ’s
A9 9155 199 16,20 3850 ’s
A10 8750 165 20,56 3580 ’
All 8440 158 18,12 3500 ’s
A12 8140 134 26,0 3040 ’
A13 7260 109 32,36 3410 "
Al4 6660 87 41,30 3210 ’
Cl1 9925 231 15,1 4460 GuBzustand
C2 10970 330 13,1 5150 ’s
C3 9920 229,7 17,4 4160 .
C6 6120 80 45,0 3310 .
N3 419 4,6 60 6 GuBzustand
F 377 3,8 60 h— 144
Col 10600 231 16,2 4700 GuBzustand
Co 2 10340 206 20,3 5240 »
Co 4 13095 266 20,0 6000 ’
Co 5 13440 [ 286 21,3 6100 i

Phosphor hat nur einen geringen EinfluB auf die magnetischen Eigenschaften
von GuBeisen, scheint aber in siliziumhaltigen GuBeisensorten die Induktion
etwas zu erhohen.

Kobalt bewirkt eine Erhthung der Induktion und Remanenz bei gleich-
zeitiger Erhohung der Permeabilitit. Die Probe Co 5 der Zahlentafel 66 hat einen
Induktionswert von 13440 C. G. S., welcher fiir GuBeisen im rohgegossenen Zu-
stande als sehr hoch anzusehen ist.

Mangan und Chrom machen das GuBeisen infolge der starken Erhéhung der
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Zahlentafel 67. Magnetische Eigenschaften der in Zahlentafel 65 verzeichneten
Proben nach angegebener Behandlung.

Pro- B Kk fg}m“ Hyst.-Verl. Vg::lt B
ben emerkungen &lrl(?m 9 Erg/cm3Per. | je kg !
rd. d. Met.
1 10170 — — — —
2 9810 12,7 34080 46,3 —
3 11060 9,8 27680 34,9 —
4 11320 8,5 26120 34,2 —
5 11480 7,0 23860 31,3 —_
6 | Bei 875° gegliiht, 11430 6,5 18850 24,9 —
8 | mit 309%st bis 11690 — — — —
9| 675° abgekiihlt, 11570 7.6 20120 26,3 —
10 | dann Ofenabkiih- 11960 3.5 8700 11,4 —
11 lung 10000 12,7 32435 42,5 _
12 10000 13,1 32900 43,1 —
13 10000 12,0 28,700 37,6 —
14 10000 9,8 22840 29,9 —
15 8000 2,2 4075 5,3 —
16 4500 1,7 2390 3,1 —
M1 11160 — Probe gebr. - 5550
M 2 | Bei8759 gegliiht 11400 9,5 28200 26,8 5930
M3 und langsam ab- 11180 11,0 29550 39,6 5800
M4 gekiihlt 10560 12,0 31600 41,3 5440
M5 8520 20,0 35000 45,8 4760
A1 10700 9,9 28000 36,7 6210
A 2 10540 13,0 36210 47,3 5990
A 3 10370 12,4 36100 47,1 5760
A5 13470 3,4 9000 11,8 4808
A 6 oD e 12850 2,7 7100 9,3 460
A 7| Bel875 gegliiht 9600 134 31750 415 -
A o um angks.‘f‘ﬁta - 9100 12,7 30335 39,8 —
A 10 gexu 8800 14,4 30810 40,3 —
A1l 8500 14,8 31880 41,8 —
2 12 8100 18,4 39790 52,1 —
13 — — — — —
A 14 6700 24,6 41540 54,4 —
c1 . ; ( — 11,8 31130 41,5 5550
2 Beé§75°geg1“’gt | — 10,0 29000 38,1 5290
csg | un anis.‘."}’;‘ta - 1 — 8,7 24000 31,4 4960
C6 gexu — 33,0 45350 59,4 3350
Bei 8759 gegliiht _
g?’ und langsam ab- { g;‘;g g'; . _ iggg
gekihlt ’

Koerzitivkraft zur Herstellung von guten Dauermagneten geeignet. Leider
wird die Remanenz unverhiltnismiBig stark beeintrichtigt.

Die im Normblatt DIN 1691 vorgesehenen Werte fiir die magnetische In-
duktion sind nur in einem vorwiegend ferritischen, gut desoxydierten GuBeisen
erreichbar. Um diese Gefiigeform zu erhalten, strebt man in der Praxis ein GuB-
eisen an, das moglichst wenig Kohlenstoff, Mangan und Schwefel und nur so viel
Silizium enthilt, als unter Beriicksichtigung der Wandstérken zum annidhernd
vollstandigen Zerfall des Zementits erforderlich ist. Bei schwachwandigen und

1 Untere Grenze der Induktion zur Ermittelung der Hysteresisverluste.
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auch noch bei mittelstarken GuBstiicken ist ein vollstdndiger Zementitzerfall
jedoch nicht ohne weiteres zu erreichen. Man hilft sich bei derartigen GuBstiicken
dadurch, daf man sie bei etwa 1000° gliht und dann langsam abkiihlen 148t.
Auch ein mehrfaches Pendeln um das Temperaturintervall der Perlitbildung
filhrt hier zum Ziel.

Uber das fiir die Ermittelung der magnetischen Induktion maBgebende MeB-
verfahren wurde noch keine Vereinbarung erzielt. Die elektrotechnische Industrie

bedient sich meistens der Ver-

Zahlentafel 68. Aus Widerstandsmessungen fahren von Rogowski, wihrend

) gewonnene Werte. die Praxis im allgemeinen die

" Sonderelement Spez. Wider- Priifung mittels der Apparate
Proben in % _standin yon Kopsel & Kath bzw. von
Mikro- Ohm/em®  Hartmann & Braun vornimmt.
1 0,6 46,8 Mit der Frage der Anyven-
2 0,807 50,66 dung abgeschreckten GuBeisens
i %’g:;’ g;’zg fir permanente Magnete be-
5 2,26 | Si 60,95 20000
6 2,46 61,59
8 2,41 74,35
9 2,745 85,41
10 4,165 111,5 ,
Al 0,31 38,47 o0 »
A2 0,62 47,44 e .
A3 1,03 § Al 88,47 L
A5 1,23 69,56 pg,,mzuhn
A6 3,0 89,76 . /Tgmpe
:‘g
M 1 0,235 61,94 3 /
M 2 0,63 59,36 3 7000 :
M 3 1,07 + Mn 59,40 8 o T
M4 1,49 64,95 T Guﬂms
M5 2,26 66,5
N 3 12,35 Ni 115,9 /
5000
10,00 Ni
F { 204 Mn 101,4
P 1,86 P 88,7
C1 0,63 90,63 0 50 700
C2 1,06 Cr — ———> Defeldstirke
cs 1,79 113,5 Abb. 198. Magnetische Eigenschaften
C6 7,61 64,6

verschiedener Werkstoffe (H. Field).

schiftigten sich u. a. auch Ashworth und Pierce, ferner Campbell und
Thompson!. Sie fanden, daB sorgfaltig hergestellte HartguBmagnete sogar
manchen Stahlmagneten vorzuziehen seien. Leider sollen derartige - Stiicke
bei der Hiartung zur Ausbildung feiner Haarrisse neigen. Einen guten Vergleich
zwischen den magnetischen Eigenschaften von Graugus, TemperguB und Stahl
gibt Abb. 198 nach einer Arbeit von H. Field2.

Die aus den Widerstandsmessungen von Partridge gewonnenen Werte
sind in Zahlentafel 68 wiedergegeben. Im allgemeinen hat GuBeisen einen sehr

! Vgl.a.Hurst, J.E.: Metallurgy of Cast Iron. S.267/68. London: J. Pittman & Sons 1926.
2 Foundry Trade J. Bd. 1, S.291. 1927,

Piwowarsky, Graugus. 13
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hohen spezifischen elektrischen Widerstand und eignet sich hierdurch vorziiglich
fir Widerstandskérper, welche hohe Stromstirken aufzunehmen haben. Von
den Begleitelementen des Eisen erhéhen besonders Silizium und Aluminium,
sowie Phosphor, Mangan und Chrom den Widerstand des GuBeisens ganz be-
trachtlich.

Bekannt ist ferner die Herstellung von Widerstandsgittern fiir Kontroller usw.,
welche bis 5% Nickel enthalten und von vorziiglicher Elastizitat sind. Zahlen-
tafel 69 zeigt den EinfluBl von je 1% Legierungselement auf den spez. elektrischen
Widerstand von reinem Eisen nach Norbury!.

In einer neueren Arbeit kam H. Pinsl? auf Grund von Messungen an einer
groBeren Anzahl verschiedenartiger GuBeisensorten sowie an verschieden rasch
erstarrten Stdben zu folgenden Ergebnissen:

1. ,,Von den Begleitelementen des Graugusses iiben Silizium und Graphit
den ausschlaggebenden EinfluB auf die elektrische Leitfahigkeit aus. Man kann
je Prozent Silizium eine Widerstandssteigerung von 12 bis 14 Mikroohm je
Kubikzentimeter annehmen, wihrend beim Graphit je nach dessen Ausbildung
stiarkere Schwankungen, etwa 10 bis 20 Mikroohm je Prozent auftreten.

2. Mit zunehmender Graphit- und Kornverfeinerung sinkt bei sonst gleicher
chemischer Analyse der Widerstand und erreicht anscheinend bei feineutek-
tischer Ausbildung des Graphits und zementitfreier Grundmasse das Minimum,
bei moglichst vollstindiger Abscheidung der Kohle als grobblattriger Graphit
das Maximum fiir die betreffende Zusammensetzung.

3. Der gebundene Kohlenstoff wirkt um so mehr im Sinne einer Widerstands-
steigerung, je mehr sich der Perlit der sorbitischen Ausbildung nihert; freier
Zementit oder Ledeburit erniedrigt ebenfalls die Leitfahigkeit, aber um verhéltnis-
maBig geringe Betrige.

4. Phosphor erhoht den Widerstand des Graugusses nicht in dem gleichen
MaBe wie im Stahl, weil er nicht als Mischkristall, sondern als Steadit auftritt
und auBerdem bei hoheren Gehalten eine fiir die Leitfahigkeit glinstige Anordnung
des Graphits zur Folge hat.

5. Ein erkennbarer direkter EinfluB des Mangans und Schwefels in den
Gehaltsgrenzen, wie diese Elemente im Graugull vorhanden sind, lieB sich nicht
feststellen ; eine indirekte ist mit Riicksicht auf die gebundene Kohle anzunehmen.

6. Beim Ausgliihen von Graugu8 erniedrigt sich in allen Fillen, in denen
die gebundene Kohle ganz oder teilweise zu Ferrit und Temperkohle abgebaut
wird, der elektrische Widerstand am stirksten da, wo sie vorher in sorbitischer
Ausbildung vorhanden war.«

Als Sonderheit sei hier noch das austenitische nicht magnetische (Nomag)
GuBeisen mit Nickelgehalten von 12 bis 16 % erwiahnt. Es eignet sich fiir weniger
beanspruchte Teile elektrischer Maschinen, die in magnetischen Streu- oder
Wechselfeldern liegen. Folgende Zahlen geben eine Vorstellung von den Eigen-

schaften des ,,Nomag‘‘:

Max. ma- | Spez. Wider- Das unmagnetische GuBeisen

gnetische Per- | stand Mikro- ist Gegenstand der englischen

meabilitat Ohm/cm? sog. Ferranti- Dawson 3-Patente.

Gew. GuBeisen. . . 330,00 95.0 E§ hz-ajt‘deg Vorteil, bei gute'r

Nomag . . . . . . 1,03 140,0 GieBfahigkeit auch zu kompli-

Bronze . . . . . . 1,00 7,5 zierten und diinnwandigen GuB-
1 J. Iron Steel Inst. 1920, Nr. 1. 2 GieB.-Zg. 1928, S.72/83.

3 8. E. Dawson ist Betricbsleiter der Ferranti Ltd., Hollinwood, Lanc.; vgl.'a. Foundry
Trade J. Bd. 29, I, S. 439/44. 1924.
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Zahlentafel 69. EinfluB verschiedener Elemente auf den elektrischen
Leitwiderstand des Eisens (Norbury).

1 1 2 3 4 5
Atom- Zl}jl?‘:m.lged’ f lt;ktirj/scgen Temperatur
Forscher Jahr Element ge- eliwiclerst. 1. 1 % d. bei der
wicht zugef. Elementes Messun
(in Mikro-Ohm/cm? g
Guillet . . . . 1914 Leitwiderstand von reinem Eisen = 9,90 Mikro-Ohm/em?®| b. 209
Yensen . . . . 1914 ” woom e =981 200
Gumlich 1919 " wooe o =994 L, 20°
Campbell . . . | 1915 Kohle! | 12,0 34,0 200
Braune . . . . 1905 Stickstoff 14,0 14,6 200
Barrett . . . . 1902 Aluminium | 27,1 11,1 189
Portevin . . . 1909 ’ . 11,7 230
Yensen . . . . 1917 ! ’s 12,0 200
Gumlich 1919 | » 12,0 200
Le Chatelier . 1898 Silizium 28,3 14,0 e
Barrett . . . . 1902 ’s e 10,3 180
Burgess. . . . 1910 ’s 12,0 -
Paglianti . . . 1912 ' 13,0 150
Yensen . . . . 1915 ’ 13,0 20°
Gumlich . . . 1919 »s 14,0 200
Wahrscheinlichster Wert » 13,5 -
D’Amico . . . 1913 Phosphor | 31,0 11,05
Portevin . . . 1909 Vanadin 51,1 5,0
Portevin . . . 1909 Chrom 52,0 5,4 120
Le Chatelier . 1898 Mangan 54,9 5,0 (magnetisch)
Le Chatelier. . 1898 ’ cee 3,5 (unmagnetisch) e
Barrett . . . . 1902 ’s 5,0 189
Lang . . . . . 1911 . 5,5 20°
Matsushita . . 1919 ’s 5,56 300
Gumlich 1919 ' 5,0 200
Portevin . . . 1909 Nickel 58,7 1,5 -
Honda . . . . 1918 » cee 1,5 30°
Honda . . . . 1919 Kobalt 59,0 1,0 300
Burgess. . . . 1910 Kupfer 63,6 3,0 oder 4,0
Ruer. . . . . © 1913 ' .. 4,0
Portevin . . . 1909 Molybdan | 96,0 3,4 (anndhernd) 1790
t
Barrett . . . . | 1902 Wolfram | 184,0 L1 180
Portevin . . . | 1909 ’ .. 1,5 150
Guertler 1911 Gold 197,2 1,1

1 Abgeschreckt bei 1100°.

13*
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stiicken leicht bearbeitbar zu sein. Aus wirtschaftlichen Griinden wird in dieser
Legierung o6fters ein Teil des Nickels durch Mangan ersetzt. So kennt die
Praxis z. B. eine Zusammensetzung mit 6% Mn und 9% Ni. Dieser Nickelzusatz
darf allerdings nicht mehr wesentlich unterschritten werden, weil dann die Be-
arbeitbarkeit des Materials schnell nachlaBt. Uber das unmagnetische sog. Monel-

Die wichtigsten physikalischen und chemischen Eigenschaften.

GuBeisen der Intern. Nickel Company (Cu-Ni-Cr-legiert) siehe S. 208.

6. Uber die spezifische Wiirme des GuBeisens.

Saburo Umino! gibt fiir ein GuBeisen mit 4,3% C Werte gemall Abb. 199
und 200. Daraus ergibt sich fiir weiles GuBeisen eine Schmelzwirme von
46,63 cal/g; Schmidt? fand dagegen fiir ein GuBeisen mit 4,35% C den Wert

59 cal/g.
y
250,
S
Y230
§
Saw
S
S ol
000 o 1zo0 1300

00

Abb. 199. Wirmeinhalt (cal) von GuBeisen
(S. Umino).

Levin und Schottky? zeigten aus Untersuchungen an weilem und grauem
Roheisen, daB die spezifischen Wirmen bei beliebigen Gehalten an freiem Kohlen-
stoff aus den spezifischen Wirmen des Eisens, Eisenkarbids und Graphits be-

rechnet werden koénnen:

924
922 —

N T "
2z M/W/J/:z/{/ﬂr_/t‘f
m |
az1] /<J— |

| _— woltfe spez Warme
4%00 mo 7200 300

Abb. 200. Mittl. und wahre spez.
Wiirme von GuBeisen (8. Umino).

" Atomwirme | Atomwarme Summen Molekular-
Eisen Graphit (3 Fe +C) |wirme Fe,C
oC cal cal cal cal
59 6,22 2,39 21,05 25,31
175 6,73 3,31 23,49 28,47
325 7,50 4,50 27,00 27,48
463 8,33 5,00 29,99 27,10
600 9,72 5,27 34,42 26,69
Probe 1 Probe 2
Gehalt an C % . . . . . 6,31 5,17
» s Graphit%. . . 5,77 4,10
. 5 Zementit% . . 8,12 16,05
» 5 Ferrit % 86,11 79,85
Spez. Wirme beobachtet . | ¢,17—100 =(,1192 | ¢,17—640) =(,1462
Spez. Warme berechnet . . | ¢,17—100 =(,1188 | ¢,17—640) =(,1469
Differenz . . . . . . . . +0,37% — 0,47%

1 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 16, S.775/98. 1927.

3 Z. Metallkunde Bd. 7, S.164. 1910.

3 Ferrum Bd. 10, S. 194/207. 1913.
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Weitere Beispiele fiir einige Roheisensorten:
Berechn. Beob. Ber.
Probe Beob. (17—100) | (17—500) | (17—500) (17—550) | (17—640) | (17—680)
A 0,1254 0,1259 —_ — beob. — —
B 0,1279 0,1279 — — — — —
C 0,1296 0,1293 0,1434 — 0,1438 0,1455 0,14
C% | Si% | Ma% | P% S %
Analyse der Probe A — — — — —
" ’ s B 3,89 0,06 0,115 0,022 0,004
» » » C 4,13 0,074 0,15 0,02 0,006
']
Eine Tabelle von F. Wiist, A. Meuthen und R.Durrer! gibt folgende
Werte:
Wiarmeinhalt des
Beobachter Bezeichn. C-Gehalt Schmelz- geschm. Metalls
% wirmen cal/g 1
cal/g
Gruner . . . . . . . weiles R. E. n. ang. 32—34 —
Grunmer . . . . . SR grauves R. E. n. ang. 23 —
Wiist und Laval. . . R.E. 3.4 — 277
Springorum . . . . . R.E. 3,3 — 246 (12039)
Springorum . . . . . — — — —
Schmidt . . . . . . weifles R. E. 4,35 59 —
Gillhausen . . . . . Hamatit R. E. 4,3 — 287
Gillhausen . . . . . Thomas R. E. 3,2 — 258

Braun und Hollender? geben fiir geschmolzenes GuBeisen Warmeinhalte
von 280 bis 290 W. E. an. Saburo Umino? untersuchte ein GuBeisen mit
4,22% C, 0,032% S, 0,12% P, 1,48% Si, 0,73% Mn, Schmelzpunkt bei 1169° und

erhielt:

Mittl. Wahre
Temperatur spezifische | spezifische

oC Wirme Wiérme
100 0,1308 0,131
200 0,1341 0,139
300 0,1373 0,148
400 0,1400 0,159
500 0,1417 0,172
600 0,1482 0,187
700 0,1542 0,207
800 0,1679 0,194
900 0,1712 0,198

1000 0,1748 0,202

1050 0,1773

1100 0,1776 0,207

1150 0,1791

1200 0,2192 0,215

1250 0,2188 0,215

1300 0,2185

1350 0,2185 0,215

Die Schmelzwirme errechnet sich daraus zu 47 cal/g.

! Forsch.-Arb. Ing. 1918, H. 204.
3 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 15, S. 597. 1926.

2 Stahleisen Bd. 41, S. 1021. 1921.
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Die spezifische Warme. des Graphits wurde von Umino wie folgt bestimmt:

Graphit |Spez. Warme S Wa
Temperatur spezifische |d. Zementits p; ZF agn N

Wiérme |durch Extra- e+

oQ cal/g polation erh. cal/g
100 0,2024 0,1480 0,1161
200 0,2248 0,1485 0,1212
300 0,2467 0,1490 0,1254
400 0,2671 0,1505 0,1319
500 0,2865 0,1524 0,1381
600 0,3070 0,1557 0,1465
700 0,3271 0,1599 0,1543
800 0,3460 0,1649 0,1691
900 0,3619 0,1710 0,1828
1000 0,3755 0,1833
1100 0,3860 0,1837
1200 0,3952 0,1843
1250 0,3992 0,1849

Honda? zeigt, dal} die spezifische Wéarme mit fortschreitender Graphitisation
abnimmt, da der Zementit eine grofere spezifische Warme hat als die Summe
der Komponenten (3 Fe + C):

Spez. Wirme cal/g

GuBszustand. . . . . . . .. . ... ... 0,1371
Angelassen bei 670° 5 Minuten. . . . . . . 0,1345
» ,, 670010 by e e e e e 0,1316
» ,, 670° 60 39 e e e e e e 0,1158

Ein reines Ferrit-Graphitgemisch (6,67% C) miilte die spezifische Wirme
von 0,118 haben.

Die spezifische Wéirme des Zementits ergibt sich durch Extrapolation zu
0,150. Nach Oberhoffer und Meuthen?2 betrigt sie 0,158. Der Wérmeinhalt
flissiger Kupolofenschlacke wird in der Literatur zu 400 bis 450 W. E. angegeben.

7. Die Korrosion des Gulleisens.

Unter Korrosion versteht man die von der Oberfliche ausgehende Zerstérung
metallischer Korper in wisserigen, siure-, alkali- oder salzhaltigen Lésungen
bzw. Schmelzen, in bestimmten korrosionsférdernden Gasen oder unter dem
EinfluB der Atmosphire. Die Zerstérungen treten auf entweder in der Form
eines gleichmaBigen Angriffs {iber eine groBe Fliche oder aber in der Form
ortlicher, oft punktférmiger Anfressungen (,,pittings®).

Von den Theorien des Korrosionsmechanismus3 (Gasabsorptions-, katalytische
Kolloid-, Wasserstoffsuperoxyd-, einfache Oxydations-, elektrochemische und
Sauretheorie) befriedigte bislang die elektrochemische (elektrolytische) erfahrungs-
gemdBl am besten.

Der Korrosionswiderstand ist namlich keine eindeutige Eigenschaft* der
Substanzen; er hingt ab von der Natur und dem Grade der Konzentration des
Korrosionsmittels sowie der Reinheit der gepriiften Materialien, ferner von ge-
wissen physikalischen Eigenschaften, z. B. Temperatur, Gasgehalt, Bewegungs-
zustand des korrodierenden Mediums. Anderseits haften allen Methoden zur
Bestimmung des Korrosionsangriffes gewisse Méingel an. Die Bestimmung des

1 Science Rep. Tohoku Univ. Bd. 12, 8.347/58. 1924.
2 Metallurgie Bd. 5, S.173/77. 1922/23.
3 Vgl. GieB. 1927, S. 541. 4 Vgl. Foundry Trade J. Bd. 37, 8.183. 1927.
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Gewichtsverlustes je Oberflicheneinheit wird oft erschwert durch die Nieder-
schlige, welche der Atzangriff auf der Oberfliche der Proben hervorruft. Der
volumetrische Versuch, beruhend auf dem Volumen des entwickelten Wasserstoffs,
ist weniger anwendbar in Fillen langsamen Angriffes, welche aber gerade die
wichtigsten Fille der Praxis sind. Die kalorimetrische Methode, welche die Menge
der freigemachten Wirme angibt, ist in den meisten Fillen der gewohnlichen
Korrosion ebenfalls unanwendbar. Die Methode, bei der die EMK der Auflosung
des Metalles gemessen wird, wird wiederum gestort durch die Erscheinung der
Polarisation. Immerhin gibt die Potentialmessung recht brauchbare Hinweise
beziiglich des voraussichtlichen Verhaltens der untersuchten Stoffe unter elektro-
lytischen Einfliissen, insbesondere aber in Berithrung mit anderen Metallen.
(Spannungsreihe der Metalle). Nach der elektrochemischen Theorie fiihrt auch
eine lo-ale Potentialdifferenz, hervorgerufen durch verschiedene Gefiigekompo-
nenten, nichtmetallische Einschliisse, Seigerung, innere Spannungen usw. zur
Korrosion, wobei die unedleren Anteile sich anodisch verhalten. Bei GuBeisen
fiihrt die kathodische Beladung des Graphits mit Wasserstoff zu einer Ver-
ringerung der Auflosungsgeschwindigkeit des anodischen Eisens gegeniiber der
anfinglichen Korrosionsgeschwindigkeit (beginnende Polarisation).

Die wirtschaftliche Bedeutung der Korrosion (von 1766 Mill. Tonnen Welt-
produktion an Metallen in der Zeit von 1890 bis 1923 verfielen 718 Mill. wieder
durch Rost und andere Korrosionsarten) stempelte die Korrosionsforschung zu
einem der wichtigsten Probleme fiir die Technik und die Wissenschaft.

In Deutschland waren es vor allem E.Heyn und O. Bauer!, K. Arndt2,
0. Krohnke?®, H. Wo6lbling?, A. Schleicher’ und E. Liebreich®, die den
AnstoB zu intensiver Forschertitigkeit auf diesem Gebiet gaben. Heyn und
Bauer und spiter Bauer und Wetzel? vom Materialpriifungsamt Lichterfelde
kann das Verdienst zugesprochen werden, die ersten umfassenden Untersuchungen
iiber den Angriff des Eisens durch Wasser und wisserige Salzlésungen ausgefiihrt
zu haben.

Wihrend man in Deutschland auf Grund dieser Untersuchungen die Frage
zu entscheiden versuchte, ob GuBeisen, FluB- oder Schweilleisen ein besseres
Korrosionsverhalten zeigen, bemiihten sich die ausldndischen Forscher Arnold,
Turner und Mitarbeiter8, sowie Aitchison?, den EinfluB des Kohlenstoff-
gehaltes und der chemischen Zusammensetzung des Stahls auf das Verhalten
in Sduren und Salzlésungen zu kliren. Dabei erkannte vor allem Aitchison,
daB die Nichtangreifbarkeit einer Legierung auf Eigenschaften der festen Losung
zuriickzufiihren ist. Auf diesen Untersuchungen aufbauend, versuchte dann

1 Mitt. des Materialprifungsamtes: Uber den Angriff des Eisens durch Wasser und
wigserige Losungen. Bd. 26, S.1—104. 1908; Bd. 28, S. 62—137. 1910.

2 Arndt, K.: Das Rosten verschiedener Eisensorten an feuchter Luft. Chem.-Zg. Bd. 34,
S. 425—426 und 1078—1079. 1910.

3 Krohnke, O.: Versuche iiber das Rosten guBeiserner Rohren. Metallrohrenindustrie
Bd. 3, S.2. 1910.

¢ Wélbling, H.: Zum RostprozeB der GuB- und Mannesmannréhren. Metallurgie
Bd. 8, S.613. 1911; Bd. 10, S.161—167, 1913.

5 Schleicher, A.: Untersuchungen iiber das Rosten von Eisen. Metallurgie Bd. 6,
S.182—190 und 201—214. 1909.

¢ Liebreich, E.: Rost und Rostschutz. Sammlung Vieweg. 1914, H. 20.

7 Bauer und Wetzel: Versuche iiber das Rosten von Eisen. Mitt. Materialpr.-Amt
Bd. 33, S.1—39. 1915.

8 Arnold, Turner und Mitarbeiter: EinfluB des Kohlenstoffs auf die Korrosion von
Stahl in Salzsiure und Seewasser. Chem. Nr. 104, 142—143 und 155—157.

® Aitchison, L.: Versuche iiber den EinfluBl der Zusammensetzung auf die Korrosion
von Stahl. Tr. Faraday Soc. Bd. 11, S. 212—234. 1916. — Theorie der Korrosion des Stahls.
J. Iron Steel Inst. Bd. 93, S.77—101. 1916.
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spater R. A. Hatfield!, in ausgedehnten Versuchen das Korrosionsverhalten
der Eisenlegierungen zu kliren.

Wesentlich schwieriger und ungeklarter lagen die Verhaltnisse beim GuS-
eisen, wo man den Einfluf} des ungebundenen Kohlenstoffs, des Graphits, noch
nicht zu deuten wuBte. Gelegentlich der Untersuchung korrodierter guBeiserner
Rohre sprach P. Medinger? die Vermutung aus, dafl das Auftreten von Lokal-
stromen zwischen Ferrit und Graphit die Ursache der Zerstérung sei. Bald darauf
schlossen sich Bauer und Vogel? dieser Ansicht an, nachdem sie ausgedehnte
Spannungsmessungen an Eisen, das mit andern Metallen und vor allem Graphit
in Beriihrung stand, ausgefiihrt hatten. Inihrer Spannungsreihe kam dem Graphit
der elektropositivste Wert zu, so daf3 das Auftreten starker Lokalstrome im grauen
Gufleisen die schnelle Korrosion herbeifithren mufte.

Mit dieser Erkenntnis, die von den Englandern Evans4 und Pollit? in ihren
klassischen Biichern iiber die Metallkorrosion weiter ausgebaut wurde, setzt ein
neuer Abschnitt in der Erforschung der GuBeisenkorrosion ein. Der schwedische
Forscher Palmaer® ging von der Uberlegung aus, daB die Auflosung eines
Metalles in einer Séure allgemein unter der Bedingung erfolgt, daB die EMK,
mit der das Metall positiv geladene Ionen in Lésung zu senden sucht, groer sein
mufl} als die von dem abgeschiedenen Wasserstoff herrithrende Gegenkraft. Es
muB also das Potential des vorherrschenden anodischen Metalles gegen die an
den anodischen Flichen bestehende Konzentration metallischer Ionen gréBer
sein als die Summe aus dem Gleichgewichtspotential des Wasserstoffs in der
Losung und der Uberspannung, die erforderlich ist, um den Wasserstoff an dem
als Kathode wirkenden Metall abzuscheiden. Palmaer versuchte deshalb, den
Uberspannungswert, den der Wasserstoff am Graphit als Kathode besitzt, zu
ermitteln. Er fand ihn als negativ zu — 0,02 Volt und erklérte damit die leichtere
Loslichkeit des graphitreichen GuBeisens gegeniiber graphitirmeren GufBeisen-
sorten etwa gleichen Kohlenstoffgehalts. Im Gegensatz dazu stehen die Unter-
suchungen von Thiel und Breuning? und neuerdings wieder Thiel und Eckel$,
die fiir die Uberspannung einen sehr hohen Wert von -+ 0,335 Volt gefunden
haben. Die starke Auflosungsgeschwindigkeit des grauen GuBeisens erkliren
sie durch die Unterbrechung der sonst gleichformigen Eisenoberfliche durch
den herausragenden unloslichen Graphit, der mit der Eisenoberfliche Furchen
und damit bevorzugte Stellen fiir die Gasentwicklung bildet. Wie die grofien
Unterschiede bei der Ermittlung des Uberspannungswertes des Wasserstoffs
beweisen, ist die Rolle des Graphits bei der Korrosion noch keineswegs geklart.
Es scheint aber, daB die einzelnen Forscher bei ihren Messungen nicht vollkommen

1 Hatfield, R. A.: Korrosion der Eisen- und Nichteisenmetalle. Tr. Faraday Soc.
Bd.11, S.183—197. 1916. — EinfluB des Kohlenstoffs und Mangans auf die Korrosion
von Eisen und Stahl. Eng. Bd. 121, 8. 528—530. 1916; J. Iron Steel Inst. Bd. 93, S. 48—76.
1916. — Korrosion der Eisenmetalle. Eng. Bd. 133, S.414 u.a. 1922.

2 Medinger, P.: Korrosion guBieiserner Réhren. J. Gasbeleucht. Bd. 61, S.73—76.
1918.

3 Bauer und Vogel: Rosten von Eisen in Beriithrung mit anderen Metallen und Le-
gierungen. Mitt. Materialpr.-Amt Bd. 36, S.114—208. 1918.

¢ Evans, U. R : Die Korrosion der Metalle. Ziirich: Orell Fiilli 1926.

25 Pollit, Allan A.: Die Ursachen und die Bekdmpfung der Korrosion. Verlag Vieweg
1926.

¢ Palmaer: Die Korrosion der Metalle, Theorie und Versuche. Korr. Metallsch. Bd. 3
S. 33 und 37. 1926. .

? Thiel und Breuning: Die Uberspannung des Wasserstoffs an reinen Metallen. Z.
anorg u. allg. Chem. Bd. 83, S. 329—361. 1913.

8 Thiel und Eckel: Korrosion der Metalle als elektrochemisches Problem. Z. Elektro-
chem. Bd. 33, S.370. 1927.
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gleichartige Materialien verwendet haben. Ein dichter und kristallinischer Graphit
wird zweifellos andere Uberspannungswerte liefern als loser und feinkristalliner
Graphit, bzw. die von W. Roth sogar als besondere Modifikation! angesprochene
Temperkohle, bei denen die Moglichkeit der Anlagerung von Gasschichten in er-
hohtem MaBe gegeben ist. Es ist daher zu vermuten, dal die starken Unter-
schiede in den ermittelten Uberspannungswerten zum Teil auf diese Einfliisse
zuriickzufithren sind. '

Ebenso wie die Auflésung in Siuren erkliren Palmaer und vor ihm
Bauer und Vogel u.a. das Rosten des GuBeisens unter Heranziehung der
Lokalelementtheorie. Das Eisen geht anodisch mit seiner niedrigsten Wertigkeit,
also zweiwertig, in Losung, wéhrend an der Kathode, am Graphit, Wasserstoff
abgeschieden wird. Die Ferroionen treten mit den Hydroxylionen zu Ferro-
hydrat zusammen, das infolge seiner geringen Loslichkeit bald ausfallt. Dann
tritt der Luftsauerstoff als Depolarisator hinzu, so daB der Rostvorgang unge-
hindert weitergeht. Mafigebend fiir den Korrosionsverlauf ist nun die Ge-
schwindigkeit, mit der der Sauerstoff in die Fliissigkeit hineindiffundiert, und
seine Verteilung in der Losung. So hat Evans nachgewiesen, daf ein grofer
Teil der Korrosion hervorgerufen wird durch die Stréme, die durch Anderungen
in der Sauerstoffkonzentration der Flissigkeit entstehen. Er hat gezeigt, dafl
die Stellen, an denen die Sauerstoffkonzentration am geringsten ist, anodisch
sind und Korrosion erleiden, wihrend die mit Sauerstoff geséttigten Stellen
ein edleres Potential annehmen und geschiitzt werden. Damit nimmt Evans?
an, dafl dem Graphit sowie allgemein dem Gefiigeaufbau beim Rosten des GuB-
eisens nicht die Bedeutung zukommt, die er bei Saureauflosung besitzt und
auch die oben genannten Forscher kommen bei ihren vergleichenden Unter-
suchungen iiber das Rosten von SchweiB-, FluB-, Schmiede- und GuBeisen zu
demselben Ergebnis.

Waihrend so der EinfluB des Graphits auf das Korrosionsverhalten des grauen
GuBeisens in den letzten Jahren durch zahlreiche Versuche zu kliren versucht
wurde, sind iiber den EinfluBl des Siliziums als dem Hauptlegierungsbestandteil
des GuBeisens, sowie der zur Veredlung dienenden Elemente Nickel, Chrom und
Kupfer wenig Untersuchungen bekannt geworden.

Man hatte zwar in England und Amerika verhéltnisméBig friih erkannt,
daB ein Siliziumzusatz iiber 12% zum grauen Eisen eine der Siurekorrosion
widerstehende Legierung ergab, jedoch versuchten Friend und Marshall®
erst 1913 den Einflufl der im GuBeisen iiblichen Siliziumgehalte experimentell
zu ermitteln. Nach ihren Untersuchungen iiben Siliziumgehalte zwischen 1,2 und
2,3% keinen merklichen EinfluBB sowohl auf Sidurekorrosion wie auf das Rosten
aus, solange der Unterschied der gleichzeitig vorhandenen relativen Graphitmengen
und des gebundenen Kohlenstoffs nicht betrdchtlich ist. Zu demselben Ergebnis
kommen wesentlich spater Schenck* und Delbart5, von denen der letztere
allerdings gleichzeitig den Mangan-, Phosphor- und Schwefelgehalt stark wech-
selte, so daf seine Ergebnisse einen quantitativen Schlufl auf den Einflul des
Siliziums nicht zulassen. Ebenso konnte Girard® bei seinen Rostversuchen in
beliifteter und unbeliifteter Kochsalzlésung keine wesentlichen Unterschiede bei

! Vgl 8. 22. 2 Evans, E. R.: Die Xorrosion der Metalle S. 100ff.

3 Friend und Marshall: EinfluB des Siliziums auf die Korrosion von GuBeisen. J.
Iron Steel Inst. Bd. 87, S.382—387. 1913.

4 Schenck: Rostfreies GuBeisen. Bull. Brit. Cast Iron Res. Ass. 1924, S.275.

5 Delbart, M. G.: Vergleichende Versuche der GufBeisenkorrosion in Schwefelsiure
verschiedener Konzentration. Comptes Rendus 1925, S.768.

8 Girard, M. R.: Untersuchungen iiber das Rosten von Stahl und GuBeisen. Rev.
Mét. 1926, S.361—367, 407—417.
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GufBleisen mit Siliziumgehalten zwischen 1,6 und 3,25% beobachten. Auch bei
den Eisensorten, die keinen freien Graphit enthalten, ist die Frage des Silizium-
einflusses nur wenig geklirt. Zu erwidhnen sind hier die Untersuchungen der
Japaner Utida und Saito?, die bei einem Stahl mit 4% Silizium einen schwachen
Abfall der Saurekorrosion gegeniiber einem solchen mit 1,3% Silizium festgestellt
haben, wihrend W. Oertel und K. Wiirth? bei Siliziumzusétzen, allerdings zum
nichtrostenden Chromstahl, bis 4,7% iiberhaupt keinen spezifischen Einflufi
gegeniiber Korrosion in Salzsiure und Meerwasser feststellen konnten. Ent-
gegen den Ansichten der bisher genannten Forscher stellt dann Pollit? fest,
daB ein Siliziumgehalt iiber 3% im GuBeisen die Korrosion herabsetzt, wahrend
bei geringeren Gehalten sogar eine Erhéhung der Angreifbarkeit zu beobachten
ist. Eine ahnliche Ansicht &uflern Sipp und Roll¢, daB namlich Silizium im
GuBeisen gerade beziiglich seines Korrosionsverhaltens sich anders verhilt als
andere Elemente, die im Zustand des Mischkristalls den geringsten oder keinen
Korrosionsanreiz geben, wihrend hier Silizium trotz Mischkristallbildung bei
kleinen Gehalten die Angriffsfestigkeit vermindert. Haase5 kommt bei seinen
Untersuchungen ebenfalls zu dem Ergebnis, daB die Korrosion mit zunehmen-
dem Siliziumgehalt bis zu 3 bzw. 6% ansteigt und erst dann wieder zu
niedrigeren Werten absinkt. Gleichzeitig stellt er noch einen Umkehrpunkt bei
1,3% Silizium fest, fiir den er aber keine Erklirung abgibt. In seinen Patent-
schriften, die die Herstellung sidurebestiandiger Eisensiliziumlegierungen betreffen,
weist R. Walter® auf die Bedeutung der auftretenden Silizide besonders hin.
Danach ist die Bildung chemisch einheitlicher Silizide anzustreben derart, da@3
die Ausgangsmaterialien in solchen stéchiometrischen Verhéltnissen zueinander
zur Reaktion gebracht werden, daB daraus ein Eisensilizid entsprechend der
Formel Fe,Si resultiert. Neuere Untersuchungen von Phragmén, Kérber,
Honda u. a. haben jedoch gezeigt, daBl es ein Eisensilizid entsprechend dieser
Formel gar nicht gibt, so daB die Ansicht Walters kaum zutreffen diirfte. Der
Einflul der eihwandfrei festgestellten Silizide Fe,Si, und FeSi auf die Korrosion
hochsilizierter GuBeisensorten wird weiter unten behandelt werden.

Uber den EinfluB der in den letzten Jahren beim GuBeisen urspriinglich
zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zulegierten edlen Metalle
Nickel, Chrom und Nickel 4 Chrom ist hinsichtlich ihres Korrosionsverhaltens
noch wenig bekannt. Wihrend beim Stahl Nickel- und Chromgehalte bis zu
20% und mehr zur Erzielung vollstindiger Rost- und S#éurebestdindigkeit an-
gewandt werden, hat man es bei GuBeisen bisher nur mit geringen Gehalten
dieser Elemente versucht. Abgesehen von einer Feststellung in einer Arbeit von
Bauer und Piwowarsky?, die an hohergekohlten Eisensorten durch Zusatz
von 1% Ni einen 20proz. Abfall der Korrosion in 1proz. Schwefelsiure be-
obachteten, waren lediglich einzelne Urteile aus der Praxis bekannt geworden,
die von einem giinstigen EinfluB eines geringen Nickelgehaltes bei der Korrosion
gegeniiber starken Laugen berichten. Diese Ansicht wurde spiter durch die
Untersuchungen von Haase bestitigt, der ebenfalls einen giinstigen Einfluf3
eines Nickelgehaltes bis zu 0,8% gegeniiber Laugen und Séuren feststellen

1 Utida und Saito: Der EinfluB der Metalle auf die Korrosion von Eisen und Stahl.
Science Rep. Tohoku Univ. 1925, S. 2956—312.

2 Oertel, W. und K. Wiirth: Uber den EinfluB des Molybddns und Siliziums auf die
Eigenschaften eines nichtrostenden Chromstahls. Dissertation Aachen 1926.

3 Pollit, Allan A.: Die Ursachen und die Bekdampfung der Korrosion 8. 47ff.

4 Sipp und Roll: Das Wachsen des GuBeisens. GieB8.-Zg. Bd.9, S.231. 1927.

5 Haase, H. G.: Saure- und alkalifestes GuBeisen. Dissertation Clausthal 1927.

$ Walter, R.: Patentschriften Nr. 341793 Kl.18b; Nr. 400138 Kl. 18b.

7 Stahleisen Bd. 40, S. 1300. 1920.
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konnte, was auf die groBere Dichte und das feinere Korn des nickelhaltigen
GuBeisens zuriickgefiihrt wurde. Im Verhalten gegeniiber Schwefelsiure, stellten
Everest, Turner und Hanson! dagegen fest, da durch geringe Zuséitze
von Nickel die Legierungen rascher angegriffen werden als normales GuBeisen.
Uber den EinfluB eines geringen Kupfergehaltes, wie er zur Erzielung besserer
Witterungsbestiandigkeit auch bei Stahl erfolgt, bestehen beim GuBeisen lediglich
die Untersuchungen von P. Koétzschke? (bis
0,9% Cu) bzw. von W.Denecke? (bis1,5% Cu) I
und R. T. Rolfe% Die ersteren fanden bei % N
wisserigen Losungen lediglich einen schwachen 4
EinfluB auf die Korrosion in Kochsalz sowie 47 \\ st heralre
. . . d 'geq!.
eine etwa 25proz. Steigerung der Witterungs- 46 NNZ
bestindigkeit durch 0,3 bis 0,4% Cu. Gegen- & e S
iber dem Angriff von Salzsdure brachte ein 8% T

ket 7

Ny

) . . . 3
Cu-Zusatz keinen Vorteil, wahrend Denecke /’ﬁm N 7o

zum GuBeisen mit 4,15% C, 1,29% 8i,0,26% Mn, "z g g25 g50 475 100 350%Cu

0,07% P und 0,004% S bei 0,4 bis 0,5% Cu . i
einen starken Riickgang des Angriffs feststellte Ablﬁhﬁ?;},ﬁi?;‘g; ‘};‘5‘&;‘;’,‘. FSL?:;‘;:)?“
(vgl. Abb. 201). Hohere Cu-Gehalte als etwa
0,4 bis 0,5% bringen im GufBeisen also anscheinend in keiner Richtung einen
weiteren Gewinn. Rolfe fand in Gruben- und Seewasser, sowie in schwach
sdurehaltigen Wassern einen ungiinstigen EinfluB8 durch Zusatz von 1,35% Cu
zum GuBeisen. In destilliertem und Leitungswasser war dagegen ein Kkleiner
Vorteil (1,5 bis 7%) des Cu-Zusatzes zu beobachten.

R. A.Dengg und H. J. Donker® untersuchten die anodische Polarisation
an verschiedenen Eisensorten und zogen in den Bereich ihrer Untersuchungen
neben FluBieisen und Stahlen auch zwei GuBeisen mit

C% C% P% Si % Mn % S %

_ges. frei
Gufleisen . . . 3,66 2,57 0,271 2,38 0,53 0,071
Perlitgu . . . 3,06 2,29 0,160 1,44 0,79 0,127

Das von -den Verfassern angewandte . Verfahren zur Kennzeichnung der
Korrosionsbestandigkeit dieser Materialien beruht auf folgender experimenteller
Grundlage. Eine 1-n Kalomelelektrode wurde gegen die betreffende Eisen-
sorte unter Zuhilfenahme von 0,1.n KCl-Lésung und 0,1 mol-K,CO, als Kette
geschaltet und in Abhéngigkeit von dem herrschenden Anodenpotential die
Stromdichte bestimmt. Aus den erhaltenen Werten sowie dem beiliegenden
Schaubild ging hervor, daBl sowohl beim GuBeisen wie auch bei dem Perlitgull
die Spannungs-Stromdichtekurven sehr ungiinstig lagen, daf8 beide Materialien
eine ausgesprochene Neigung zur Korrosion, zur Auflésung unter Bildung groBerer
Angriffsflichen zeigen. Uber die gesamte Oberfliche fanden sich, gleichmiBig
verteilt, feine Anfressungen. In den allgemeinen Ergebnissen ihrer Korrosions-
versuche finden wir eine Zusammenstellung der bekannten Tatsachen, dafl

1. die Korrosion von Eisensorten mit steigender Alkalitdt der Beriihrungs-
losung zuriickgedréngt wird;

1 Everest, Turner und Hanson: EinfluB von Nickel und Silizium auf Eisen-Kohlen-
stoffleglerungen Z. angew. u. allg. Chem. Bd. 2, S. 64. 1928; Bauer 0.: GuBeisen als Werk-
und Baustoff. V.d.I. Nachr. Bd. 21, S.12. 1927.

2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 2, S. 333. 1928/29.

3 Zur chemischen Zerstorung des GuBeisens. GieB. Bd. 15, S.307. 1928.

4 Iron Steel Ind. Bd. 1, S. 207 und 235. 1928. 5 Vgl. Korr. Metalisch. 1927, S. 241.
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2. Hydroxyde einen besseren Schutz als Karbonate derselben Konzentration
gewahren;

3. Chloride die Korrosion férdern;

4. kohlenstoffreicheres Eisen schneller rostet als kohlenstoffarmes Eisen.

(Natiirlich ist eine Anfangskorrosion gemeint, nicht aber z. B. die Korrosion
von GuBeisen, das schon mit einer Graphitschicht bedeckt ist);

5. Bichromatlosungen allein schiitzen, aber ihre Wirkung bei Anwesenheit
von Chloriden verlieren;

6. Polierte Flichen den Anfressungen besser widerstehen als rauhe Flachen.

Die Verfasser schliefen aus ihren Ergebnissen, daf die Kenntnis der sog.
Minimal-Durchschlagspannung, die durch einen Knick in der Stromdichte-Span-
nungskurve angegeben wird, fiir die Kenntnis der Korrosion von groBerem Wert
ist, als die Messung des Losungspotentials des Metalls in sauerstofffreien Elek-
trolyten. (Die Verfasser arbeiteten mit Losungen, die mit der Luft in Verbindung
standen.) Liegt diese Durchschlagsspannung iiber dem Sauerstoffpotential,
dann tritt keine Korrosion ein.

Nach Ansicht des Verfassers gelten die Versuche nur im bestimmten Bereich
und lassen keinen SchluB zu auf die Widerstandsfahigkeit der untersuchten
Materialien unter verinderten Verhaltnissen (Gas-, Dampfangriff usw.). Die
Versuchsergebnisse werden leicht gefilscht dadurch, daBl den Systemen dauernd
Energiemengen zugefithrt werden durch Anlegen von Klemmspannungen, die
tatséichlich eine Elektrolyse hervorrufen. Man kann daher vielmehr die Versuche
der beiden Forscher als ein Verfahren betrachten, das den amerikanischen
Schnellkorrosionsversuchen in weitem MaBe &hnelt.

Mitunter widersteht GuBeisen dem Angriff verdiinnter oder starker Sauren!
besser als unlegierter Stahl. In konz. Salpetersédure wird es gleich diesem passiv,
d. h. die anodischen Zellen bedecken sich mit einem Film von Oxyden oder
Sauerstoff und der Angriff kommt zum Stillstand. Auch gegeniiber salz- und
alkalihaltigen Losungen ist GuBeisen widerstandsfahiger; lediglich gegen ver-
diinnte Schwefelsdure ist es weniger bestindig. In neutralen Medien dagegen
und in wisserigen Salzlosungen besteht nach den umfangreichen vergleichen-
den Untersuchungen von N. Friend? kein wesentlicher Unterschied zwischen
Schmiedeeisen, GuBeisen und Stahl. Tatséichlich konnte auch das Bureau of
Standards in Amerika bei den auBerordentlich umfangreichen vergleichenden
Versuchen (gepriift wurden iiber 14000 Rohrenden) iiber die Korrosion in ver-
schiedenartigem Erdreich keinen Unterschied zwischen guBeisernen und Stahl-
rohren feststellen?.

E.Piwowarsky und P.Kétzschke? untersuchten neuerdings den Ein-
fluB der Ausbildungsform des Graphits auf die Korrosion von GrauguB, indem
sie gewohnlichen GrauguB mit etwa 3,5% C und rd. 2% Silizium mit schmelz-
iiberhitztem, feingraphitischem und mit getempertem KokillenguBl verglichen.
Sie kamen zu dem Ergebnis, daB die Art der Graphitausbildung, wie sie durch
die oben erwihnten MaBnahmen geregelt werden kann, in {iberraschendem
Gegensatz zu den theoretisch zu erwartenden Unterschieden keinen wesentlichen
Einflu} auf die Korrosion in Siuren oder das Rosten in wisserigen Salzldsungen
ausiibt. Auch die Menge des Graphits habe, solange sie in den bei grauem GuB-
eisen iiblichen Grenzen wechselt, nur einen miBigen EinfluB auf die Korrosion.
Nun hatte aber E. Piwowarsky®an Schleuder- und SandguBrohren vergleichende

1 Bull. Brit. Cast Ir. Res. Ass. Ok. 1926, Nr. 14, S. 15.

2 J. Iron Steel Inst. Carnegie Schol. Mem. Bd. 12. 1922 und 1923.
3 Iron Age 1928, S. 1806; Ref. Gie8. Bd. 15, S. 825. 1928.

44, a. 0. 5 Bisher unversffentlicht.
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Untersuchungen vorgenommen und bei der Korrosion in feuchtem Erdreich und
gesittigter Ammonsulfatlosung sogar ein um ca. 20% ginstigeres Verhalten
des Schleudergusses gegeniiber dem Sandguf festgestellt (Zahlentafel 70). Es ist
aber anzunehmen, daB die Ausbildungsform des Graphits den Korrosionsgrad
auch hier nicht wesentlich bestimmt, sondern dafl dem Grundgefiige, das beim
SchleuderguBl stets durch eine nachfolgende Glihbehandlung weitgehend homo-
genisiert wird, die ausschlaggebende Bedeutung zukommt. AuBerdem ist der Zu-
stand der Oberfliche von nicht zu unterschitzendem EinfluBl und es ist wahr-
scheinlich, da3 gerade die Oberfliche des Schleudergusses besonders dicht ist.
Sie trigt zudem infolge der Gliihbehandlung eine widerstandsfahige, wenn auch
diinne Oxydschicht, die dem darunter liegenden Material einen besseren Schutz
verleiht, als es die porose GuBhaut beim Sandgull vermag.

Zahlentafel 70. Vergleichende Korrosionsversuche an Sand- und
Schleudergufirohren.

Die hier aufgefiihrten Werte stellen das Mittel aus je 10 Einzelversuchen dar.

Mittleres . Steigerung
Versuchs- AusgangS- (1;(461 ttileﬁ';zr- Gewichts-| der Bestdn-
reihe Behandlung Rohrart gewicht ch ts' verlust | digkeit des
Nr. d. Ringe | Verius in % | Schleuder-
g g gusses in%
Feuchtes Sandguf 367,4 0,71 0,193
I. - 21,2
Erdreich Schleuderguf |  356,1 0,54 0,152
Verkupfert. Sandu8 398,6 1,49 0,374
II. Feuchtes andu ’ ’ 10,2
Erdreich Schleuderguf 364,2 1,24 0,336
Sandgu | 404,2 2,61 0,636
1L Ammonsulfat ancen ' 15,1
Schleuderguf | 355,3 1,93 0,540

0. Bauer! dagegen glaubte beim Rosten in wisserigen Salzlosungen der
feingraphitischen Ausbildung den Vorzug geben zu miissen, weil die groben Graphit-
blatter die Feuchtigkeit infolge Kapillarwirkung besser in das Innere des Eisens
saugen. Diese Fahigkeit muf man aber ebensogut den feinen Graphitteilchen
zuschreiben, die das GuBgefiige mit einem viel engmaschigeren Netzwerk durch-
ziehen.

Beziiglich des Siliziumgehaltes stellten E. Piwowarsky und P. Kotzschke
an GrauguB mit 2,8 bis 3% Ges.-C fest, daB mit steigendem Siliziumgehalt bis
zu 1,5% bei Salzséure bzw. 3% bei Essigsiure die Korrosion bestéindig anwuchs,
und daB erst bei bedeutend hoheren Gehalten ein gewisses Angriffsminimum
erreicht wird. Die schiitzende Wirkung eines evtl. SiO,-Uberzuges allein vermag
aber nicht das Verhalten der im normalen GuBeisen auftretenden Siliziumgehalte
zu erklédren. Vielmehr mu8 angenommen werden, daf das Silizium im GuBeisen
Mischkristalle mit verschiedener Konzentration der Legierungskomponenten
bildet, von denen der bei niedrigeren Gehalten vorherrschende Mischkristall
gegeniiber Sduren unbestindig ist und die Korrosion erhsht, wahrend der bei
hoheren Prozentsitzen auftretende Mischkristall bestandiger ist und die Korrosion
herabzusetzen vermag.

In wisserigen Salzlosungen (Kochsalz, Ammonsulfat, Kaliumbikarbonat)
war nach Kotzschke und Piwowarsky ein Siliziumgehalt von 0,7 bis 3%

1 V.d.I. Nachr. Bd. 21, 8.12. 1927.
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ohne Einflu auf den RostprozeB. Hier brachten selbst Nickelgehalte bis zu
6% keine wesentlichen Vorteile; sie fanden ferner nur einen méBigen 16slich-
keitsmindernden EinfluB des Nickels und auch diesen erst (im Gegensatz zu
Haase) bei hoheren Nickelgehalten (iiber 3%), wihrend in */;n Essigsdure der

EinfluB des Nickels ausgepréigter war, die nickelarmen Proben jedoch eine hohere
Loslichkeit besaBlen als die v61lig unlegierten (Abb. 202). In Alkalien dagegen
(eindampfende Kalilauge und geschmolzenes Kaliumhydroxyd) ergab ein Nickel-
zusatz bis zu 6% eine kontinuierlich abfallende Verlustkurve (Abb. 203 und 204),

wéhrend Haase nur bei maBigen Nickelgehalten eine Erhohung der Alkalibe-
stindigkeit gefunden hatte. Auch Denecke hatte in einer wasserfreien Schmelze
aus KOH und NaOH eine Steigerung der Alkalibestindigkeit beobachtet. Er
untersuchte jedoch ebenfalls nur GuBeisen mit 0,5 bis 1,0% Ni. Den ungiinstigen
Einflul des Siliziums im GuBeisen mit 2,8 bis 3% Ges.-C bei Einwirkung von
Alkalien zeigt neben Abb. 204 auch noch Abb. 205.
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Ein Chromzusatz zu grauem Gufleisen vermochte schon von 0,5 bis 1%
ab die Sdurekorrosion wesentlich herabzusetzen. Auf das Rosten in wisserigen
Losungen blieb ein Chromzusatz bis etwa 1% jedoch ohne nennenswerten' Ein-
fluBl, wiahrend ein gleichzeitiger Chrom- und Nickelzusatz (0,5% Cr und 2,5% Ni)
nur den Angriff der Salzséiure wesentlich verminderte.

Natiirlich wird im allgemeinen auch das an sonstigen nichtmetallischen Ver-
unreinigungen drmste Eisen die geringste Rost- und Korrosionsneigung zeigen
miissen. Zwischen Eisen und den ersteren bestehen nédmlich auch Potential-
differenzen, z. B. nach E. F. Law?:

zwischen Eisen und Eisensilikat = 0,006 Volt
» » ,»  Mangansilikat = 0,006 ,,
. ' ,» Eisenphosphid = 0,013 ,,
. ’s ,» FEisensulfid = 0,015 ,,
’s . ,»  Mangansulfid = 0,015 ,,

’ ’ ,» basischer Schlacke = 0,018 ,,

Von etwa 11 bis 12% Si an zeigen gegossene Eisensiliziumlegierungen einen schnell
ansteigenden Widerstand gegen Korrosion in Siduren. Die hohe Korrosions-
besténdigkeit der Legierungen mit ca. 14% Si wurde neuerdings mit einer aus
dem Diagramm kaum abzuleitenden Verbindung Fe,Si (14,4% Si) in Zu-
sammenhang gebracht2, die sich etwa mit der

90 . . . .
maximalen Konzentration der Mischkristalle
deckt.
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Abb. 206. Einwirkung siedender Salzsiure g 20 “w 6ost
auf GrauguB und 11% igen SiliziumguB Abb. 207. Einwirkung siedender “Schwefelsiure auf Grauguf
[(Denecke). und 12%igen SiliziumguB (Denecke).

Mit dem Auftreten der Fe,Si,-Kristalle (in technischen Legierungen etwa ab
16% Si) tritt nach Denecke?® eine weitere starke Steigerung der Siurebestandig-
keit auf (vgl. die Abb. 206 bis209). Leider zeigen die hochlegierten Eisen-Silizium-
verbindungen hohe Sprédigkeit bei starker Neigung zu Warmrissen und grober
Kristallausbildung, so da die Herstellung einwandfreier Gufistiicke erhebliche

1 Nach Duffek, V.: Korr. Metallsch. Bd. 2, S.183. 1926.

2 Corson, M. G.: Iron Age 1927, S. 797; Ref. GieB. Bd. 14, S. 879. 1927 ; Chem. Zentral-
blatt Bd. 2, Nr. 24. 1927.

3 GieB. Bd. 15, S. 307, 1928; von Whitaker, E.: Foundry Trade J. 1928 wird die weitere
Erhéhung der Saurebestidndigkeit durch Si-Gehalte iiber 16% bestritten.
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Schwierigkeiten bietet. Eine gewisse Graphitmenge (0,4 bis 0,6%), die an sich

die Séurebestéindigkeit verringert, ist aus Griinden geringerer Schwindung und

besserer Bearbeitbarkeit in derartigen Legierungen meistens erwiinscht. Der

P-Gehalt soll 0,2%, der S-Gehalt 0,05%, der Mn-Gehalt 0,3% nach Méglichkeit
nicht tibersteigen!.

25 Die Intern. Nickel Company? hat ein
hochlegiertes GuBeisen (Monel-GuBeisen) her-
/ ausgebracht, das fast die Korrosionsbestin-
/éf 70d-6uf|  digkeit der Bronze erreicht (vgl. Zahlen-
50 4 tafel 71 und 72), aber im Preis wesentlich
5 billiger ist. Das Eisen enthilt bei 2,6 bis
£ 3,0% Cund 1,5% Sietwa 20% Nickel - Kup-
S 75 / fer (im Verhaltnis des sog. Monelmetalls, d. h.
7 . .
N 3P0 HCL Siedend 67% Ni und 28% Cu), das, wenn auf beson-
S Rundstibe 20mm ¢ . . .
3 28 mm lang, unbearberer] €IS gute Bearbeltliarkelt weniger Wert, da-
S egen auf grole Warmebestindigkeit groBer
S geg
.§ 1’0
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N | T 2% st G
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Abb. 208. Einwirkung siedender Salzsiure Abb. 209. Einwirkung siedender Schwefelsiure auf
auf Siliziumgu8 (Denecke). Siliziumgul (Denecke).

Wert gelegt wird, noch 1,5 bis 3,5% Cr erhilt (Zahlentafel 73). Das MonelguBeisen
hat etwa den gleichen Fliissigkeitsgrad wie gewohnliches GuBeisen, kann in jeder
Ofenart (Kupol-, Flamm-, Elektroofen) hergestellt werden, besitzt je nach ge-
wéhlter Zusammensetzung 15 bis 30 kg/mm? Zugfestigkeit, eine Brinellhiirte
von 140 bis 190, ist schweiBbar, bearbeitbar und unmagnetisch, da es beinormaler
Zusammensetzung austenitisch ist (Nickelgehalt). Sein spez. Gewicht ist etwa
7,6, der elektrische Leitwiderstand gro8, sein Ausdehnungskoeffizient im Bereich
von 0 bis 600°C = 18-10-¢. Es soll sich besonders eignen fiir Ventile, Kondenser-
und Kesselzubehér, Pumpen, Geblise, Konveyerteile, Filter, Topfe fiir chemische
Industrie, Maschinenteile, die durch Hitze und Korrosion gefihrdet sind usw.

Zahlentafel 71. Korrosion verschiedener Werkstoffe.

Gewichtsverluste in mg/dm?/Tag in:

5% Schwefel- |3 % Natrium-
gew. Atmosphire séure chlorid Ferrisulfat
(lufthaltig) | (lufthaltig)

Monel-GuBeisen . . . . . rostet etwas 350 50 17000
Manganbronze . . . . . rostet nicht 230 160 —

88/10/2-Bronze . . . . . . v 215 85 16000
Monel-Metall . . . . . . . . 200 Spuren 13000
Reines Eisen . . . . . . rostet schnell 30000 190 32000

1 Vgl. a. Rustless Cast Iron: Bull. Brit. Cast Iron Research Ass. Bd. 1, Nr. 4. 1924,
% Mitt. der Forschungsanstalt der Intern. Nickel Company.
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Ein Korrosionsschutz von GufBstiicken aus gewohnlichem GuBeisen erfolgt
durch metallische Uberziige (Zn, Sn, Pb, Al, Cr, Ni usw.) im Galvanisier- oder
Schmelzeintauchverfahren, ferner durch Inoxydieren!, Emaillieren, Uberziechen

Abb. 210. Differentialausdehnungskurven einer unzweckmiBig legierten (Mat. A) und
einer zweckmiBig legierten (Mat. B) chromreichen GuBlegierung mit etwa 29 C.

mit Mennige oder besonderen Rostschutzfarben sowie auch durch Behandlung in
kochenden Bédern komplexer Phosphate von Eisen und Mangan (Parkerisieren?).
Hitzebesténdige Legierungen, die meist auch ziemlich korrosionsfest sind,

1.Vgl. GieB. Bd. 15, S.177. 1928.

%2 Vgl. Cournot, Jean: Comptes Rendus Bd. 185, S.1041/43. 1927; vgl. a. Walzwerk
und Hiitte Bd. 1, S. 21. 1929; Metallwirtschaft Bd. 8, S. 165. 1929.

Piwowarsky, GrauguB. 14
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Zahlentafel 72. Korrosion an Monel-GuBeisen im Vergleich zu reinem Eisen

Gewichtsverlust in mg/dm?Tag HCl1
gew. Atmosphére in Spriih- Qgg'gte'
wasser sittigtes o o o
30 90 18 |verti- | hori- | Wasser 5% | 10% | 20%
Tage | Tage | Mon.| kal |zontal| von 95°C
Monel-GuBeisen . . .| 9,5 79 | 3— 4 66| 17,6 110 507 | 598 1111
Reines Eisen . . . . | 59,7 | 63,5 |30—40|207,5 | 244,0 | 660 26665 (29475 (33270

Zahlentafel 73. Korrosion von chromhaltigem
Monel-GuBeisen bei hoheren Temperaturen
im Vergleich zu reinem Eisen.

X bei 8500
Angriff von __
H,S bei Gewichts- Volumen-
950C verlust in zunahme
fliiss. Salz | nach 240 Std.
Monel-GuBeisen . . 58,5% 509,—* 2—10 %
Reines Eisen . . . 319,—* 1620,—* 25—30 %

sollen zunderfest sein, d. h. der Zunder soll festhaften, nicht abblidttern und
auf diese Weise dem Eisen einen natiirlichen Schutz verleihen. In diese Gruppe
gehoren die Legierungen mit hohen Cr-Gehalten (bis 30%) mit oder ohne Zusétze
von Nickel, Aluminium, Silizium, Molybdén und Titan. Die Zunderfestigkeit
wird unterstiitzt, wenn die Legierungen! vermdoge ihrer chemischen Zusammen-
setzung die mit einem starken dilatometrischen Effekt verbundene «/y-Um-
wandlung nicht oder wenigstens im Bereich ihrer Arbeitstemperaturen nicht
mehr besitzen. In diesem Zustand neigen sie auch weniger zur RiBbildung
beim Abkiihlen aus héheren Temperaturbereichen (Abb. 210).

N. Die Schmelzung des GuBeisens.

1. Der normale Kupolofenbetrieb.

Noch im Jahre 1924 hat Geilenkirchen? in seiner Betrachtung iiber die
verschiedenen GieBereischmelzofen es beklagt, ,,wie wenig im letzten Jahr-
hundert in bezug auf das eigentliche Wesen des Kuppelofens geschehen sei und
wie wenig sich der heutige normale Kuppelofen von seinem hundertjéhrigen
Kollegen unterscheidet ‘.

Die steigende Forderung nach QualititsgrauguB, welche im letzten Jahrzehnt
die zunehmende Verwendung des Elektroofens in den GieBereien veranlaBte,
lieB fir die Stellung des Kupolofens, wenigstens seiner relativen Bedeutung
nach, mancherlei befiirchten. U.a. wies z. B. Nathusius3 geradezu auf die
Unméglichkeit hin, aus dem Kupolofen héherwertigen GuB herzustellen und
betonte die Notwendigkeit der gesteigerten Verwendung des Elektroofens in
der Gieferei als vornehmstes Mittel, den unerbittlichen Wirtschaftskampf durch
Qualitatssteigerung erfolgreich bestehen zu helfen. Diese Auffassung erscheint

* Nach Ablosung der jeweiligen Korrosionsschicht, gemessen in mg/dm?/Tag.

1 Uber die terniren Kisen-Chrom-Kohlenstofflegierungen vgl. a. GroBmann, M. A.:
Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. 1927; vgl. a. Stahleisen Bd. 47, S.1463. 1927.

2 GieB8. Bd. 11, S.1. 1924, 3 GieB. Bd. 11, S.853. 1924.
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heute nicht verwunderlich, denn es lag damals gerade eine Periode hinter uns,
in der iiber die unzulingliche Qualitit von Graugu8 viel diskutiert worden war,
nachdem die Kriegs- und Nachkriegsjahre- dazu gezwungen hatten, erhéhte
Mengen von Schrott, Brucheisen und minderwertigem, insbesondere schwefel-
reichem Trichter- und Abfalleisen zu verschmelzen. Diese Zwangslage riickte
naturgeméf den Elektroofen in erhéhtem MaBe in den Vordergrund, da er das
Verschmelzen minderwertigen Schrotts, unbrikettierter Spéane usw. zu einem
qualitativ einwandfreien GuBeisen gestattete. Aber auch das hinsichtlich der
Rohstoffversorgung nicht so bedringte Ausland zeigte erhohtes Interesse an der
Einfithrung des Elektroofens in die GieBereien, und zwar im Zusammenhang
mit der Herstellung eines mechanisch hochwertigen Graugusses, den man da-
mals nur auf dem Wege iiber eine weitgehende Kohlenstoff- und Phosphor-
verminderung glaubte erzielen zu konnen. Der Strengfliissigkeit dieser hoch-
viskosen (non fluid iron) Eisensorten aber konnte man damals mittels des Kupol-
ofens noch nicht Herr werden und glaubte daher, fiir die Herstellung niedrig-
gekohlter Eisensorten zum Elektroofen greifen zu miissen. Zwar brachte der
Elektroofen beim Schmelzen von GrauguB zunichst auch metallurgisch einige
Schwierigkeiten. Neben der nicht ganz leichten Regulierbarkeit des Kohlen-
stoff- und Siliziumgehalts war es besonders die auf die Wirkung geldster Alumi-
nium- und Kalziumkarbide zuriickgefiihrte Erscheinung der Dickfliissigkeit, des
fauligen Bruches und der Blasenbildung im Guf, welche zu MiBsténden fiihrte.
Nach einer Hypothese des Amerikaners Morrison! zersetzten sich-die unter
der Wirkung des Lichtbogens gebildeten Karbide des Kalziums und Aluminiums
mit der Feuchtigkeit der GieBform unter heftiger Gasentwicklung. Man lernte
jedoch bald, diesen unangenehmen Erscheinungen erfolgreich zu begegnen, ins-
besondere durch genaue Temperaturregelung, so daB der Elektroofen heute
metallurgisch einwandfrei dasteht.

Neben den hohen Anlagekosten ist es aber die thermische Seite, von der
aus der Elektroofen sich weniger vorteilhaft ausnimmt. Trotz des hohen ther-
mischen Wirkungsgrades beim Elektroschmelzen in Héhe von etwa 60 bis 80%
kommt die nutzbare Kalorie im Elektroofen drei- bis viermal so teuer zu stehen
als die nutzbare Kalorie des kleinen, mit nur 10 bis 15% thermischem Wir-
kungsgrad arbeitenden Martinofens. Fiir den Kupolofen ergeben sich auf der
Basis eines 40 bis 45proz. thermischen Wirkungsgrades noch weit giinstigere
Zahlen.

Beachtet man, daBl die- Anschaffungskosten einer Elektroschmelzanlage etwa
das Acht- bis Zehnfache einer Kupoclofenanlage gleicher Leistungsfahigkeit be-
tragen, so erhellt, dafl durch Verwendung des Elektroofens gewaltige Vorteile
in betriebswirtschaftlicher und qualitativer Hinsicht zu erwarten sein miissen, um
die Aufstellung eines Elektroofens verantworten zu konnen. Als wesentlichste
Vorteile des Elektroofens in der GieBerei wurden bislang genannt:

1. Ersparnisse durch Verwendung billigen Einsatzes (Verwendungsmoglich-
keit von billigem Schrott, z. B. Spiane bis zu 100% des Einsatzes);

2. geringerer Abbrand? (1 bis 3% im Elektroofen, 4 bis 7% im Kupol-
ofen, 6 bis 12% im Martinofen, 16 bis 24% im Kleinkonverter);

3. Moglichkeit der Erzeugung heiBlen Eisens;

4. Moglichkeit einer weitestgehenden Qualititssteigerung (durch beliebig
weite Kohlenstofferniedrigung, voéllige Phosphor- und Schwefelabscheidung,
sowie durch Desoxydation und Entgasung);

5. Moglichkeit der Herstellung legierten hochwertigen GuBeisens;

1 Vgl. Ref. Stahleisen 1922, S.1784. 2 d. h. Gesamt-Schmelzverlust.
14*
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6. Verringerung des Ausschusses und in Zusammenhang damit Ersparnis
an Ausgaben fiir Lohne und Werkzeuge;

7. groBere Unabhingigkeit und Vereinfachung der Rohstoffbeschaffung und
der Rohstofflagerung, sowie Ersparnisse an Transport- und Frachtkosten.

Diese Vorteile des Elektroschmelzens konnte man in den ersten Jahre seiner
Verwendung in den EisengieBereien uneingeschrinkt gelten lassen, und die zu-

‘nehmende Einfiihrung des Elektroofens bestétigte in der Tat, daB die Nachteile
erhohter Anschaffungs- und Heizkraftkosten unter Umstanden durch jene oben-
genannten Betriebsvorteile voll aufgewogen wurden. In Gegenden billigen
Kraftstroms, guter Schrottbasis, aber groBer Entfernung von Kohlen- und
Hochofenbetrieben ist und bleibt der elektrische Ofen weiterhin konkurrenzlos.
An der pazifischen Kiiste von Amerika z. B. kam im Jahre 1923 auf folgender Basis:

Koks p. t. = 15 Dollar,
Roheisen p. t. = 30 ,,
kWh = 1Cent
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die Tonne Gufleisen aus dem Elektroofen 25% billiger als aus dem Kupolofen.
Durch Kombination von Kupol- und Elektroofen, dem sog. Duplexbetrieb,.
versuchte man, sich auch in Gegenden mit ungiinstigeren Stromverhaltnissen
die Vorteile des Elektroofens fiir die Raffinationen in wirtschaftlich tragbarer
Weise zu sichern. Der Kupolofen schmilzt hierbei, der Elektroofen raffiniert.
Auf diese Weise belastet man die Tonne Gufieisen nur mit 100 bis 200 k€Wh gegen
600 bis 800 kWh, welche pro Tonne erforderlich sind, wenn man im Elektro-
ofen auch einschmilzt. Man versuchte aber auch, die Tonnenbelastung aus der
Amortisation der Anschaffungskosten der elektrischen Schmelzanlage zu ver-
ringern durch Aufstellung z. B. von zwei drehbar angeordneten Ofen bei nur
einer Elektrodenausriistung (vgl. die Abb. 211 und 212). Man spart demnach
die Kosten der zweiten

Elektrodenausriistung.

Der Elektroofen ist
und bleibt, wie gesagt,
auch heute noch ein
idealer Ofen fiir die hoch-
wertigen Maschinengufl
herstellenden Eisen-
gieBereien, wofern die
Kalkulation seine Auf-
stellung gestattet. Ge-
rade in den letzten zwei
bis drei Jahren haben
aber auch die iibrigen
Schmelzofen eine wert-
volle Vervollkommnung
erfahren,undfortschritt-
liche Erkenntnigse z. B.
in der Schmelzfiihrung
des Kupolofens und der
konstruktiven Durchbil-
dung von Flamméfen haben manches zuwege gebracht was man bisher nur
im Elektroofen glaubte erreichen zu kénnen.

Zwei wesentliche Punkte, welche sowohl die Rentabilitit wie auch die Qualitit
in gleicher Weise betreffen, sind dabei ausschlaggebend gewesen, nimlich:

1. die Moglichkeit der Verbilligung des Einsatzes durch weltestgehende
Schrottverschmelzung;

2. die Moglichkeit der Temperatursteigerung mit ihren Ruckwn'kungen auf
die Qualitdtssteigerung durch Entschwefelung, Desoxydation und Entgasung,
sowie der weitestgehenden Entfernung von Gufspannungen.

Im normalen Kupolofen gelingt es heute auch ohne Zusatzbeheizung ein
1400 bis 1500° heifles Eisen zu erschmelzen bei volhger Anpassung der Gattie-
rungskosten an die entsprechenden Moglichkeiten im Elektroofen. Diese Erfolge
beruhen auf tlefgrundlger Erforschung der Vorginge beim Niederschmelzen und
Aufkohlen, die zum Teil in volligem Gegensatz stehen zu bislang iiblichen An-
schauungen. Sofern wir aber imstande sind, dem Kuppelofen ein normal- oder
niedriggekohltes, stark tiberhitztes Eisen zu entnehmen, ist die weitere Entschwe-
felung, Desoxydation und Entgasung des Eisens kein Problem mehr. Denn nur die
geringe Reaktionsgeschwindigkeit der raffinierenden Vorginge bei unzureichend
heiffem Eisen und die Gefahr des kalten Gusses erschwerten es bislang, die entspre-
chenden Operationen beim Kupolofeneisen allgemein und wirksam durchzufiihren.
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Natiirlich ist und wird es immer leichter sein, im Flamm- oder Elektroofen
ein hochwertiges Schmelzprodukt zu gewinnen. Die wiarmewirtschaftlich (Gegen-
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Abb, 213. Kupolofengichtgase und ihre Be-
ziehungen zu den Verbrennungsvorgingen (Ma-

thesius-Pfeiffer).

stromprinzip) und betriebstechnisch (kon-
tinuierliches Schmelzen) einzigartige Stel-
lung des Kupolofens erfordert jedoch die
Forderung aller MaBnahmen, welche ge-
eignet sind, dem Kupolofen seine bis-
herige Bedeutung zu sichern. Tatsichlich
ist der Kupolofen imstande, wenn auch
nicht den letzten, so doch sehr weitgehen-
den Anforderungen an die GuBqualitit
gerecht zu werden, wenn er wirmewirt-
schaftlich und betriebstechnisch gut ein-
reguliert ist.

Die Verbrennungsvorginge im Kupol-
ofen haben nicht nur rein wirmetech-
nische und wirmewirtschaftliche Bedeu-
tung, sie stehen vielmehr in innigem Zu-
sammenhang mit der Ofenleistung, den
Kohlungs- und Oxydationsvorgingen und
iiber die erreichbaren Temperaturen auch
mit der Qualitit des erschmolzenen Eisens.
Als Forderung gilt:

Umschmelzung der Gattierung mit ge-
ringstem Koksaufwand bei bestem Ver-
brennungsverhéltnis, hochst erreichbarer
Eisentemperatur und geringstem Abbrand.
Wie stark eine unvollkommene Verbren-
nung (abnehmendes CO,: CO-Verhiltnis
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im Gichtgas) die Ausniitzung des Brennstoffs sowie die theoretische Ver-
brennungstemperatur beeintrichtigt, zeigt Zahlentafel 74 sowie Abb. 213.
Unmittelbar vor den Formen, aber auch noch weit oberhalb derselben, haben wir
mit einer Zone zu rechnen, welche noch freien Sauerstoff in der Gasphase fiihrt,

Zahlentafel 74.

Verbr. Vollst. 100 90 | 80 | 70 [ 60 | 50 | 40 | 30-| 20 | 10 | O

Verh. Verbr.—5-| 70 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100

l1kg C = W.-E. 8080 |7514 {6948 | 6382 | 5806 | 5251 | 4685 | 4119 [ 3553 | 2987 | 2416

Verl.i. W.-E. 0 566 | 1132 | 1698 | 2264 | 2829 | 3395 | 3961 | 4527 | 5093 | 5664
Ausniitzung d.

Brennstoffsin % 100 93| 86| 79| 72| 65| 58| 51| 44| 37| 30

wie u. a. aus den Werten der Zahlentafel 75 nach Beldon?! hervorgeht, dessen
Versuche sich auf einen Ofen von 675 mm Durchmesser (4 Diisen, Diisenverh./y)
beziehen, der bei etwa 2t Stundenleistung (== 5,6 t/h/m?) mit 28,3 m® Wind
(= 75,83 m3/min/m?) bei 233 mm W.-S.-Druck betrieben wurde. Welch grofe
Abweichungen hierbei die Flichen gleicher CO,-Konzentration von der hori-
zontalen Ebene annahmen, zeigt Abb. 214. Die hier eingezeichneten Kurven

Zahlentafel 75. Gichtgasanalysen nach A. W, Beldon.

Nr. Entfernung der Mittel aus je fiinf Gasanalysen
Ebene der Entnahmestelle
Versuchs- | v. Ofenfutter

reihe Co, 0, co

cm % % %

1 33,75 12,0 0,2 14,2

A 2 22,50 10,3 2,1 14,0
3 11,25 4,5 15,8 0,2

1 33,75 13,1 0,1 124

B 2 22,50 12,5 0,3 12,9
3 11,25 11,5 8,9 0,5

1 33,75 11,9 0,1 14,4

C 2 22,50 12,8 0,1 13,2
2 11,25 15,0 4,9 1,0

1 33,75 9,8 0,0 18,1

D 2 22,50 11,56 0,0 15,4
3 11,25 16,9 0,4 4,8

1 33,75 8,6 0,0 19,9

E 2 22,50 10,1 0,0 17,1
3 11,25 15,2 0,1 6,8

sind aus den Beldonschen Zahlen extrapoliert. Bei derartigen Verbrennungs-
vorgéngen im Schachtofen haben die CO,- CO- O,-Kurven stets einen charakte-
ristischen Verlauf, indem, bezogen auf die Ofenhéhe, die Kohlenséiure auf Kosten
des freien Sauerstoffs einem Maximum zustrebt (Oxydationskurve), nach dessen
Uberschreitung eine erst schnelle, dann langsamere Reduktion der Kohlenséure
erfolgt (Reduktionskurve). In den meisten Fillen wird das Auftreten des Kohlen-
oxyds bereits vor volligem Verschwinden des freien Sauerstoffs beobachtet.

191‘: Trans. Am. Foundrymen’s Ass. Bd. 22, S. 1/40. 1914; vgl. Stahleisen Bd. 34, S. 360/4.
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Dieser Verlauf der Gaszusammensetzung ist iibrigens auf Grund thermo-
dynamischer und physikalisch-chemischer Ableitungen auch'leicht theoretisch
rekonstruierbar, wie u.a. K. Pfeiffer! zeigen konnte. Der Temperaturverlauf

im Schachtofen folgt den Anderungen der Gasphase, wobei das Maximum des
CO,-Wertes normalerweise mit dem Maximum der Ofentemperatur zusammen-

fallt.

Zahlentafel 76. (Versuch 1).
Tempe- Windmenge/min
raturen

der 1 m3 2 m? 3
MeBstelle m m 3 I:}l

I 800° 880° 940°

11 1200° 1310° 14500

11 12800 15500 16500

v 1280° 1390° 15900

v 5700 11500 12200

I. W., enthommen

einer Arbeit von E. Diepschlag?
bis 79 geben die iibrigen zur Beurteilung notwendigen Zahlen.

Jeder Verbrennungsschachtofen nimmt je nach dem vorhandenen

Diisensystem eine bestimmte Wind-
menge maximal an, bis zu deren Er-
reichung die Vollkommenheit der Ver-
brennung in der Verbrennungszone
zunimmt, begleitet von einer gleichge-
richteten Temperatursteigerung. So
zeigen Abb. 215 und 216 den Tempera-
turverlauf in einem mit Koks be-
schickten Versuchsschachtofen von
245 mm 1. W. und 1380 mm Gesamt-
hohe bei vier Diisen von je 52 mm
Die Zahlentafeln 76
Kurve 4

(Abb. 216) 148t erkennen, daB hier die Aufnahmefahigkeit der Oberflicheneinheit

Zahlentafel 77. (Versuch 1).

Gaszusammensetzung bei
1 m3/min 2 m3/min 3 m®/min
Verbr. Zone Gicht Verbr. Zone Gicht Verbr. Zone Gicht
% CO, 15,7 11,0 16,0 10,0 16,4 7,4
% O, 0,6 0,8 0,9 1,0 1,0 1,0
% CO 6,6 14,2 5,1 154 4,0 18,8

! Die rechnerische Erfassung der Vorginge im Kupolofen und ihre Verwertung fiir
Bau und Betrieb; GieB. 1926, S. 877/893/913. ' -

2 Untersuchungen iiber Temperaturen und Gaszusammensetzung im Verbrennungsraum
eines Schachtofens. GieB. 1928, S. 3. .
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Zahlentafel 78. (Versuch 2).

MeB- Windmenge/min
stelle | 1 m3 Zeit 2 m? Zeit 3 m? Zeit 4 m? Zeit
1| — — 800 1207 940 123 1040 1318
1 920 11% 1010 1205 1100 122 1330 131
I | 1070 1134 1190 1204 1240 1227 1470 1310
IV | 1230 1130 1390 1202 1440 122 1470 1308
V| 1190 1128 1400 1200 1480 1222 — _

Zahlentafel 79. (Versuch 2).

Gaszusammensetzung bei

1 m3/min 2 m3/min 3 m3/min 4 m3/min
Vorbe. | Gicht | VST | gicht | VTP | Gioht | VPR | Gieh
% CO, 15,2 11,4 15,4 9,0 16,1 8,5 16,5 8,0
% 0, 0,7 0,6 0,3 0,2 0,6 0,5 0,4 0,5
% CO 6,8 14,2 7,0 16,6 5,8 17,2 4,6 18,2

des Brennstoffs fiir den Sauerstoff unter den hier obwaltenden Verhiltnissen
wahrscheinlich iiberschritten worden ist. Die Erniedri-
gung der Zone hichster Temperatur in Abb. 216 gegen-
iiber Abb. 215 ist auf die kleinere StiickgréBe des ver-
wendeten Koks (Waldenburger Koks mit 14,6 % Asche)
zuriickzufiithren. Eine solche OberflichenvergréBerung
wirkt sich stets im Sinne einer scheinbaren Steigerung
der Verbrennlichkeit aus. Als Beispiel fiir die gleich-
artige Wirkung einer tatsichlich vorhandenen erhhten
Verbrennlichkeit sei auf Abb. 217 hingewiesen, wo in
einem Versuchsofen! von 100 mm 1. W. (Abb. 218) bei
einem Diisenverhaltnis 1:6 und 0,3 m3 Wind/min die
Verbrennlichkeit von Heizkoks gegeniiber Petrolkoks der
in Zahlentafel 80 wiedergegebenen Analyse bei gleicher
KorngroBe verglichen werden sollte. Auch hier liegt

1 Vogel, R.: Beitrag zur Reaktionskinetik von Koks. Dissertation, Aachen 1926.
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Zahlentafel 80.
Chemische Zusammensetzung des Versuchsmaterials (Vogel)
Fliicht.
Asche | H20 C H O+N S Poro- 1. stand-
sitit i1
% % % % % teile
Heizkoks . . 10,77 1,56 84,7 3,45 1,30 0,78 45,20 —_—
Petrolkoks . 0,71 1,70 94,25 1,44 2,17 1,43 63,00 2,2

das Maximum des CO,-Gehaltes der Gase und damit auch das Maximum
der Temperatur (Abb. 219) bei dem reaktionsfihigeren Petrolkoks niedriger.
E. Piwowarsky und F.Meyer! konnten nun durch systematische Ver-
suche die an und fiir sich bekannte, aber viel zu wenig beachtete Tatsache demon-
strieren, daB ein Luftmangel bzw. ein méBiger Luftiiberschufl bei richtigem Satz-
koksaufwand die Betriebsverhéltnisse des Kupolofens bei weitem nicht so nach-
teilig beeinflussen, wie ein (unter allen Umsténden zu vermeidender) Koks-
iiberschuB. '
Die Versuche wurden ausgefiibrt in der GieBerei der Fa. Gebr. Sulzer, A.-G.
in Winterthur. Als Versuchsofen diente ein Kupolofen mit Vorherd, mit einem

Abb. 219. Temperaturverlauf im Versuchsschachtofen (Vogel).

Schmelzzonendurchmesser von 700 mm. Der Durchmesser des Ofens erweiterte
sich iiber der Schmelzzone auf 1000 mm. Am Ofen befanden sich zwei Diisen-
reihen im Abstand von 400 mm.

Die obere Reihe besaB 8 Diisen mit je [75:75 mm Querschnitt, also

R s R 2 = 45000 mm?
Die untere Reihe hatte 4 Diisen mit je 110-140 mm Querschnitt, also
4:15400 . . . L. L e e e e e e e e e e e e e e e e = 61600 mm?
Gesamt-Blasquerschnitt =. 106600 mm?
Blasquerschnitt 106600

Schmelzzonenquerschnitt = 384600 0,28.

Durch voraufgehende monatelange Betriebsiiberwachung des Versuchs-
ofens war festgestellt worden, da bei den gewihlten gleichen Gattierungen die
besten Ergebnisse erzielt wurden, wenn der Ofen mit 7,5% Satzkoks (entsprechend
9% Gesamtkoks, d. h. Satz- + Gattierungstrennkoks -+ verbranntem Fiillkoks)
bei 60 m®* Wind/min betrieben wurde; es entspricht bei einem Koks mit an-

1 Die wiarmewirtschaftliche Einstellung des Kupolofens. Stahleisen 1925, S.1017.
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nihernd 85% C diese Windmenge praktisch der theoretischen (62 m3/min). Um
nun die Bedeutung von Luftmenge und Kokssatz auf die Verinderung simt-
licher wichtigen Betriebszahlen zu belegen, wurden bei gleicher Gattierung und

gleichem Durchsatz: 50 1500

1. bei gleichbleibendem ' E,
Satzkoks von 7,5% (= ~9% %6 v 7580 ;§
Gesamtkoks)dJ‘eemg.eblas‘ene 46-R ol ﬁf—— iR
Luftmenge weitest in Rich- § | § Z A\ N
tung Luftmangel und Luft- 3 #*[ X% Tz = - s
. .. N % } L~ ‘/ e~ S
iiberschull  gedndert (Ver- ~#s-8 A 720N,
suchsreihe 1, Versuche 1 §, |3 / N

: R4o-§ #0 w0 &

bis 5); NN m, /’ 3

2. bei gleichbleibender § 44 —§\; 7 7360 }

3 1 S R
Luftmenge von 60 m?/min X 5_§ a5 5 ,u,”.%
der Satzkoks weitest, und & | & S
zwar in den Grenzen von 43 7 IR
anndhernd 6,5% bisungefihr I 2z [ 30 d 220
12,6% gedndert (Versuchs- -
reihe II, Versuche 6 bis 10). %/~ 7 4 W,it’e . 60 i 7 &
. . ——— WINANTENGE 1T 7T /1T
Die Ergebnisse der Ver- &,M,,,,,m,fj wonstant=9 U

suche, wie sie sich aus den  App.220. Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse in Reihe.
Wirmebilanzen und den

iibrigen Betriebszahlen ableiten liefen, wurden in Zahlentafel 81 zusammen-
gestellt. Es geht daraus deutlich hervor, daf Koksverbrauch, Luftmenge, ther-
mischer Wirkungsgrad und Schmelzleistung innigst miteinander verkniipft sind.
Am wichtigsten erscheinen folgende Fest-

stellungen : He- I3 LN

1. bei richtig bemessenem Kokssatz! 5o =4 L z&m%
sinkt mit zunehmendem Luftmangel | . / , WE’
die Ofenleistung sowie die Eisen- und §° N / S
Schlackentemperatur, wihrend das Ver- gm -E < / 740
brennungsverhiltnis und der thermische g4ul 8,4 AN ,4,;,,5;
Wirkungsgrad nur wenig beeinfluBt wer- » ™ 8
den (vgl. auch Abb. 220); 8% T s

2. bei richtig bemessener Windmenge, A\ 00"

aber zunehmendem Koksiiberschuf sinkt
ebenfalls die Ofenleistung; gleichzeitig °
aber geht das Verhéltnis von Kohlenséure
zu Kohlenoxyd im Gichtgas und damit

g
N
8

—_— .}e(:‘mre/z/asfa
13
———> JTErUINSClr6rT Wikl
3

&
u

%
)
/2/
‘I
¥ 3
I R
3

. . . Eidm

der thermische Wirkungsgrad erheblich y Nz X
zuriick (Abb. 221). A I N 5

Es konnte ferner auch hier in Uber- 4. | 7 N
einstimmung mit einer spateren Beobach- %Femm%ﬁ%z&'sm
tung von Hollinderbiumer? beobach- Wirdmenge hanston = 80177

. " Abb. 221. Graphische Darstellung der Versuchs-

tet werden, daB eine Anderung der Luft- ergebnisse in Reihe I1.

menge bei richtig bemessenem Kokssatz
auf das Verbrennungsverhaltnis der Gichtgase von geringem Einfluf war und
sich lediglich in einer Verringerung der Schmelzleistung &uflerte.

1 D. h. wenn die erzeugte Wirme gréftméglich zum Schmelzen und Uberhitzen des Eisen-
satzes verbraucht wird und nicht aus evtl. Brennstoffitberschull erzeugte Warme zur Ver-
anderung der Temperaturverhéltnisse im Schacht fiihrt.

2 GieB. Bd. 13, S. 493 u. 513. 1926.
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Zahlentafel 81. Zusammenstellung

T Py 13 0

2 . 28 S8 |BE | SX| S| EEw | 2w CE |28 | B
25 | BC | BET |8E | &7 | 2F| B5F | EE | &N |50 |2k

z o g <&g | SZe | g NQ g R e
& g S8 |Eg |27 |27 | B85 |87 |5a| 82| 8¢
S Bk S| S A N N
1 19210 18999 376 | 450 | 1470 160 1760 | 7,65 | 9,25 | 25
2 22630 22410 372 450 | 1720 115 2055 | 7,60 | 9,08 | 31
I3 20438 20214 265 450 | 1490 110 1830 | 7,42 | 8,96 | 40
4 21130 20898 280 | 450 | 1530 80 1900 | 7,24 | 8,99 | 46
5 21320 21086 275 450 | 1590 70 1970 | 7,46 | 9,24 | 58
6 | 20970 | 207390 | 245 | 450 | 1320 | 117 | 1653 | 6,29 | 7,88 | 40
3 20438 20214 265 | 450 | 1490 110 1890 | 7,42 | 8,96 | 40
I 7 19220 19008 270 450 | 1690 268 1872 | 8,79 | 9,74 | 40
8 20160 19938 310 | 450 | 2010 182 2278 | 9,36 | 10,561 | 40
9 18720 18519 322 450 | 2085 273 4 2262 | 11,12 | 12,08 | 40
10 20010 19790 370 | 450 | 2480 171 2761 | 12,38 | 13,79 | 40

Die Arbeit von Piwowarsky und Meyer zeigt deutlich die Gefahren einer
Koksiibersittigung (Steigerung des Satzkoksgewichtes bei unzureichender
Windmenge), die sich in schlechtem, thermischem Wirkungsgrad und ver-
ringerter Ofenleistung (vgl. auch Abb. 222 nach einer Arbeit von T. C. Thomp-
son und M. L. Becker!) duBlern. Auch sog. schwere Gattierungen (viel
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3

5

im Abgas)
Abb. 222. EinfluB der Koksmenge auf das
‘Verbrennungsverhéltnis,den Wirkungsgrad
und die Gichtgastemperatur (¢) eines Ku-
polofens (nach Thompson und Becker).

6

Schrott oder kohlenstoff- und phosphorarme
Eisensorten) benétigen lediglich einen um den
Betrag der Aufkohlung hoheren Satzkoks. Die
gegenteilige, auch heute noch nicht vollig be-
seitigte Auffassung, trug einen guten Teil Schuld
daran, daB es erst in den letzten Jahren mit
Erfolg gelungen ist, unter Benutzung grofer
Schrottmengen zu einem hochwertigen, heif3
erschmolzenen Kupolofengu (Emmel u. a.)
zu gelangen. Dem Ofen bei Satzkoksmengen
von 8 bis 12% so viel Wind zuzufiihren, als er
eben aufnehmen kann, ist die Voraussetzung der
Herstellung hoherwertigen Kupolofengusses. Die
von G. Buzek? bei Satzkoksmengen von etwa
8% angegebene Windmenge von etwa 80 bis
100 m3/m?/min ist unzureichend, und selbst die
von der Warmestelle Diisseldorf in den Anhalts-
zahlen fiir den Energieverbrauch in Eisen-
hiittenwerken3 aufgefithrten Werte gehen wenig
iiber die Buzekschen Windmengen hinaus (vgl.
Zahlentafel 82).

Tatsichlich sind gut gefithrten Kupolofen Windmengen von etwa 180 m3/m2/min
zufithrbar. Durch weitgehende Unterteilung der Windstrome (viele Diisen),
Anordnung riickspringender Diisen (vgl. auch Abb. 233) zweckmiBige Windvor-
warmung oder Erhéhung der Verbrennung des Kokses vor den Diisen durch
andere kiinstliche MaBnahmen (Wassereinspritzung, Sauerstoffzusatz, Einblasen

-1 Foundry Trade J. 1916, S.491.
2 Die Luftmengen und ihre Bedeutung fiir den Bau und Betrieb der Kupoloéfen. Stahl
eisen Bd. 30, S.353/567 und 694. 1910.
3 Verlag Stahleisen m. b. H., Diisseldorf 1925.
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der Versuchsergebnisse.

) haltnis | Gichtverluste e} b=t .

25 Ver‘l;;llt ™ 1in % der Ge- Summe | 5 & Sd g Abstich-

5 . ; umme | grsse | N, Ry temperaturen
£ & | Kohlensaure | samtwarme- ljer Gicht- B e | ¥ in®

E na zu Kohlen- einnahme verluste g ';M:. E E S E 8

= oxyd fiihlb. |latente = % B |desEisens|derSchlacke
36 76:24 7,21 | 16,45 23,66 42,0 376 | 3,20 1370 1414
45 74 : 26 6,61 | 19,7 26,31 43,8 372 | 3,61 1433 1460
60 86: 14 7,39 9,48 | 16,87 46,7 265 | 4,58 1436 1457
64 74:26 7,68 | 22,34 | 30,02 44,4 280 | 4,48 1440 1468
75 78:22 0,64 | 20,7 31,34 43,2 275 | 4,61 1452 1492
60 88:12 7,05 | 8,64 1569 | 51,3 | 245 | 5,08 | 1411 1450
60 86: 14 7,39 | 9,48 16,87 46,7 264 | 4,58 1436 1460
60 73:27 7,74 1 21,06 | 28,80 40,7 270 | 4,23 1445 1485
60 66: 34 7,71 |26,60] 34,31 | 351 | 310 | 3,86 | 1438 1461
60 62:38 9,23 | 33,261 42,49 32,9 | 322 | 345 1420 1443
60 60 : 40 12,23 | 32,44 | 44,67 28,8 370 | 3,21 1435 1507

von Kohlenstaub u.a.m.), muBl und wird es gelingen, dem Kupolofen Wind-
mengen bis schitzungsweise 220 m3/m?/min aufzuzwingen. Vielleicht konnte
auch eine vertikale Windzufuhr, wie sie in dem Ofen mit fahrbarem Vorherd
System Ardeltwerke (Abb. 223) vorgesehen
ist, sich giinstig in dieser Richtung auswir-
ken. Und wihrend man heute an gut ge-
filhrten Kupolofen Leistungen von 9 bis
10 t/m?/st als angemessen hilt, wird die
Ofenleistung durch die oben erwahnten Maf3-
nahmen leicht auf 12 bis 15 t/m?/st zu
bringen sein. Bereits Abb. 224 zeigt diese

Abb. 224, Einflu8 der spezifischen Windmenge auf die Eisen~
temperatur und die Schmelzleistung der Kupolofen.

Verhiltnisse deutlich. Diese Abbildung ist aus den in Zahlentafel 83
fiir einen lichten Ofendurchmesser von 0,9 bis 1,3 m zugehérigen Betriebs-
zahlen verschiedener GieBereien gewonnen. Voraussetzung aller dieser Uber-
legungen ist allerdings, daB die konstruktive Ausbildung der Ofen und ihre sonstige

! Der thermische Wirkungsgrad wurde ermittelt aus dem Verhéltnis: Warmeinhalt des
erschmolzenen Eisens/latente Wéarme des verbrauchten Kokses.
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Der normale Kupolofenbetrieb.
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Die Schmelzung des GuBeisens.

Gesamt-Diisenquerschnitt: Ofenquerschnitt = 0,20 bis 0,30.

Dieser Wert scheint nach Beobachtungen des Verfassers fiir Ofen von 800 bis
1200 mm 1. W. giinstig. Nach Geiger soll allerdings obiges Verhéltnis moglichst
groB3, und zwar etwa 0,5 sein, wihrend Ledeburs Angaben mit 0,20 bis 0,25
sich mit dem Vorschlag des Verfassers weitgehend decken. O. Weyer! hin-

gegen befiirwortet ein Verhiltnis f (Ges.-Diisenquerschnitt) 2%— (Ofenquer-

schnitt), also sehr enge Diisen, indem er von der Forderung ausgeht, den Wind
vermoge seiner hohen Geschwindigkeit bis in die Mitte des Ofens zu driicken.
Ein leicht auszufiihrender Versuch (einseitiges Einblasen eines Windstromes in
ein mit Koks gefiilltes Gittergeflecht von der Form eines Wiirfels mit den Kanten-

O Versuche von Belden (8)
P » Braun u. Hollender)
© _» » Cuok(C) (6H) Y84
; ” n Piwowarskyu. Meyer &)
» » Wagner (W) o)
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Abb. 225. Schmelzleistung von Kupolofen mit
etwa 8% Satzkoksverbrauch in Abhidngigkeit von
der Windmenge (nach einer Zusammenstellung

von Mathesius).

langen von etwa 1 m und Druckmessungen
im Innern des Wiirfels), zeigt jedoch, daB3
selbst bei starken Driicken und hohen Ge-
schwindigkeiten die Luft kaum mehr als
40 bis 50 cm in das Innere des Kokses
eindringt, vielmehr seitlich abgetrieben
wird. Das deckt sich auch mit der Tat-
sache, daB fiir GieBereizwecke die Ofen mit
800 bis 1200 mm 1. W. die besten sind,
daB groBere Ofen bei der benétigten hohe-
ren Windpressung neben schlechterem Ver-
brennungsverhéltnis zunehmende Mengen
freien Sauerstoffs in den Gichtgasen auf-
weisen?.

Satzkoks- und Eisengewichte. 0. Weyer3
halt die in der Literatur zu findenden An-
gaben von ca. 10% der stiindlichen Lei-
stung fiir die Gichtsitze als zu niedrig
und hilt Risensitze von 17 % (bei kleinen
Ofen) bis 12% (bei groBeren Ofen) fiir
zweckmiBiger, eine Angabe, welche mit der
von A. Wagner? mitgeteilten Formel zur
Errechnung der giinstigsten Satzkoks-
menge: S, (kg) = 55-D? (D = Ofendurch-

messer in m) ziemlich iibereinstimmt. Es ergibt sich alsdann eine Hohe der
Satzkoksschicht von 150 bis 180 mm, welche vermutlich ausreicht, um bei den
im Kupolofen herrschenden Gasgeschwindigkeiten (der heilen Gase) von 25
bis 35 m/sec den die Koksschicht durchstreichenden Sauerstoff gerade in

CO, zu iiberfiihren.

J. E. Hurst® legt seinen Satzberechnungen ebenfalls

eine Hohe der Koksschicht von 180 mm zugrunde.

Windmenge. Die von O. Weyer® mitgeteilte Formel: W = 108 ¥ m3/min
+ 15 bis 20% fir Zuleitungsverluste (F = Ofenquerschnitt in m?2) ergibt wenig
hohere Windmengen als die Buzeksche Formel, doch geht, wie aus Zahlentafel 83
zu ersehen ist, die Praxis heute zu weit gréBeren Windmengen iiber. Man wird
fiir die Erschmelzung heiBen Eisens schon heute mit etwa 150 m3 Wind/min
pro m? Ofenquerschnitt zu rechnen haben.

1 Die Verlustquellen beim Kupolofen. Gief. 1926, S. 301.
2 Vgl. a. Preisarbeit A. Wagner: a.a.O. 3 a.a. 0. 4 a.a.0.

5 Foundry 1928, S. 886/88.

8 a.a.0.
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Zwar leitet W. Mathesius! auf Grund der in den Arbeiten von Beldon2,
Braun und Hollender3, Cook% Wagner5 sowie Piwowarsky und Meyer®
mitgeteilten Leistungs- und Windmengenzahlen, die er gemaB Abb. 225 zusam-
menstellte, die Folgerung ab, daf bei einer Satzkoksmenge von 8 bis 10% die
giinstigste Schmelzleistung von 10 bis 12 t/m?/st mit Windmengen von 100 bis
120 m3/m2/min erreichbar sind, da bei weiterer Steigerung der Windmenge
die Schmelzleistung nicht mehr in gleichem MafBle zunehme. Dieser Folgerung
kann jedoch insofern nicht allgemeine Giiltigkeit zugesprochen werden, als
sie nicht die Moglichkeit beriicksichtigt, durch Anderung des Diisensystems
oder anderer HilfsmaBnahmen die Aufnahmefihigkeit des Ofens fiir Luft unter
giinstigeren Begleiterscheinungen fiir Schmelzleistung und Eisentemperatur zu
steigern. Natiirlich wird auch die verschiedene Eignung von Kapselgeblisen
oder Ventilatoren fiir den Kupolofenbetrieb dabei zu beachten sein. Fiir den
vorliegenden Fall empfiehlt sich die ausschlieBliche Verwendung von Kapsel-
geblidsen, da diese bei wechselndem Wider-
stand im Ofen und an der Diisenmiindung
gleichméBigere Windmengen liefern als Ven-
tilatoren, deren Wirkungsgrad bei Wider-
standsschwankungen ungiinstiger ist. An
Hand eines beigefiigten Schaubildes
(Abb. 226) von W. Trinks? das schema-
tisch die Charakteristiken von Ofen, Kapsel-
gebliasen und Ventilatoren wiedergibt, ist
dies ohne weiteres zu erkennen.

Bezeichnet 4 den Punkt, der einer nor-

malen Windmenge von a m3/min bei
b mm W.-S. entspricht, so wandert dieser
bei Wachsen des Ofenwiderstandes nach
B bzw. C auf der Geblisecharakteristik,
nach B’ bzw. C' auf der Ventilatorkurve.
Dies bedeutet, dafl die Windmenge des Geblidses nur wenig auf & bzw. ¢ ge-
sunken, die Windmenge des Ventilators aber auf b’ bzw. ¢’ gefallen ist. Dabei
nimmt die Windpressung des Geblédses stark zu, wihrend die beim Ventilator
nur wenig verandert wird.

Jedenfalls wird ein unter Beriicksichtigung der erwéhnten Zusammenhinge
betriebener Kupolofen zufriedenstellend arbeiten, Abgastemperaturen von max.
250 bis 300°C bei mindestens 15 bis 16 % CO, im Gichtgas aufweisen, ein heiles
Eisen ergeben und thermische Wirkungsgrade (7,) von 50 % und dariiber er-
moglichen. Die Berechnung des letzteren erfolgt zweckmafBig® als Quotient aus
der Eigenwirme des erschmolzenen Eisens zu der latenten Wéarme des zu-
gefiihrten Brennstoffs (1) oder zu der gesamten Warmeeinnahme (1,). Da die
iiber die latente Warme des Brennstoffs hinausgehende Wirmezunahme (Ver-
brennung der Eisenbegleiter, Eigenwarme des metallischen Einsatzes und der
Luft, exotherme Reaktionen usw.) den Nenner des Quotienten um ~ 5 bis 7%
steigert, so fallt 7, entsprechend niedriger als %, aus. Die Einfithrung der ent-
sprechenden Wéarmemenge mit dem Verbrennungsverhéltnis des Kohlenstoffs,

! Der Kupolofen in Theorie und Praxis der letzten Jahrzehnte. Stahleisen Bd.47,
S. 1229. 1927.

2 a.a.0. 3 Stahleisen Bd. 41, S.1021/27. 1921.
¢ Foundry Trade J. Bd.15, S. 435/38. 1913; Stahleisen Bd. 34, S.918/20. 1914.
5 a.a. 0. 6 a.a.0. 7 Ref. Stahleisen Bd. 40, S. 885. 1920.

8 Stahleisen 1927, S.1393.
Piwowarsky, GrauguB. 15
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wie sie bei zahlreichen, in der friitheren Literatur mitgeteilten Ofenbilanzen sich
vorfindet, fiihrt zu scheinbaren Wirkungsgraden, die viel zu giinstig sind und
in ihrer Auswertung irrefithrend sein kénnen. Sie filhren u. a. zu der absurden
Folgerung, da mit zunehmend schlechterem Verbrennungsverhéltnis der Wir-
kungsgrad (scheinbar) steigt, wie folgendes Beispiel zeigt:

Ofenquer- |Verbrennungs-| Scheinbarer Eisen-
Literatur schnitt verhédltnis |Wirkungsgrad| abbrand
cm? CO,:CO % %
Hisert. . . . . ... ... 7850 65:45 60,8 0,71
Wist? . . . . ... 3847 70:30 56,0 0,74
Braun und?® (Ofen I). . . . 3316 86:14 39,8 0,80
Hollender ( ,, II) . .. 5670 90:10 44,7 1,34

Allerdings sind die Wirkungsgrade im vorliegenden Fall auch durch die ver-
schieden lange Betriebsdauer bei den Schmelzversuchen stark beeinfluBlt, da ja
mit dieser auch der Wirkungsgrad steigt, weil die Bedeutung des Fiillkoks auf
den thermischen Wirkungsgrad mit zunehmender Schmelzdauer zuriickgeht. Im
vorliegenden Falle betrug die Betriebsdauer: Hiiser = 240 min, Wiist = 158 min,
Braun und Hollender Ofen II = 135 min, Ofen I = 99 min.

An sich ist es iibrigens verstidndlich, dafl mit schlechterem Verbrennungs-
verhéltnis ,,die im Ofen zur Auswirkung gelangende Kokswérme‘* besser ausge-
niitzt wird, da mit zunehmender CO-Bildung die Gasmenge und damit auch die
Gasgeschwindigkeit und damit letzten Endes auch der Wérmeiibergang steigt.
Die obigen Zahlen lassen iibrigens auch erkennen, dafl mit Zunahme der voll-
kommenen Verbrennung der Eisenabbrand steigt, eine notwendige Folgerung
der zunehmend oxydierenden Gasphase. Zahlentafel 84 gibt die Normalwérme-
bilanz eines Normalkupolofens wieder? der mit 10% Satzkoks betrieben wird
und bei 1,2% Abbrand ein Eisen von etwa 1400° ergibt. Der Wirkungsgrad (7,)
betragt hierbei 46%.

Zahl der Diisenreihen. Hier gehen die Ansichten stark auseinander. Wie
manche andere Fachleute (Beldon, Porter, Hurst und vor allem Buzek),
so lehnen neuerdings auch T. C. Thompson und M. L. Becker?5 die Anwendung
zusétzlicher Diisenreihen vom theoretischen Standpunkte aus als zwecklos ab.
Die Einfiihrung einer weiteren Formenreihe verdankt nach ihrer Ansicht ihre
Entstehung lediglich einer irrigen Auffassung hinsichtlich der Verbrennungs-
vorginge in der Schmelzzone. Man erstrebte eine vollkommene Verbrennung
des iiber den unteren Formen gebildeten CO durch zusétzliche Luftzufiihrung
(also genau, wie bei irgendeiner Halbgasfeuerung), bedachte aber nicht, daB
das sekundér gebildete CO, bei der hohen Temperatur in der Schmelzzone ge-
nau so unbesténdig ist wie das primér gebildete. Der Endeffekt ist daher auch
keine CO-Verbrennung zu CO,, sondern eine weitere Verbrennung von Koks
zu CO.. Es ist daher die Schmelzzone lediglich um den Betrag der oberen Diisen-
hohe nach oben hin verschoben. Man darf aber dennoch die zweite Diisenreihe
nicht allgemein ablehnen.

Im Normalbetrieb bei Verschmelzung kohlenstoffreicher Gattierungen ergibt
eine Diisenreihe etwas héheren Abbrand® aber ein heifles Eisen bei geringem

1 Stahleisen 1913, S. 181/90. 2 Mitt. Eisenh. Inst. Aachen 1916, S.70/191.

3 Stahleisen 1921, S.1021/27.

4 Vgl. L. Schmid: Sonderbauformen des Kupolofens, Gie8. Bd. 15, S. 781. 1928.

5 Foundry Trade J. 1926, S.491.

¢ Nieuwenhuijs, W. H. (vgl. Stahleisen Bd. 47, S. 886. 1927) behauptet das Gegenteil,
empfiehlt aber bei Schmelzdauern iiber 4 Stunden den Betrieb mit zwei Diisenreihen.



Satzkoksverbrauch, da-
gegen erhohter Neigung
zu Schlackenanséitzen.
Bei zwei Diisenreihen,
bezogen auf eine gleich-
artige Gattierung und
gleichen Satzkoks, sinkt
der Abbrand, oft jedoch
auch die Eisentempera-
tur. Durch Mehrsetzen
von 1 bis 2% Satzkoks
ist es aber auch hier
moglich, ein heifles Eisen
zu erschmelzen, da die
Schmelzzone bei zwei
Diisenreihen breiter aus-
fallt.

Man hért oft die
Auffassung vertreten,
beim Arbeiten mit viel
Schrott in der Gattie-
rung verursachten zwei
Diisenreihen eine stér-
kere Aufkohlung des
Eisens, Wiinsche man
demnach, aus schrott-
reichen Gattierungen in
Vorherdofen héher ge-
kohlte Eisensorten zu
erschmelzen, so seien in
Verbindung mit einer
entsprechend héheren
Schicht Fiillkoks zwei
Diisenreihen zu empfeh-
len. Durch Ausschal-
tung oder Drosselung
der einen Diisenreihe
kénne man die Hohe
der Schmelzzone be-
liebig vergréBern oder
verkleinern und da-
mit auch die Kohlung
des Eisens beeinflussen.
Nach Grennan?, der
Teile von aufgegebenem
Schrott in verschiede-
ner Tiefe durch Offnun-
gen wieder aus dem
Kupolofen zog, kohlt

1 Am. Foundrymens
Ass. 1924 ; Stahleisen 1925,
S. 844.

Zahlentafel 84. Die Normalwirmebilanz eines Normalkupolofens.

Der normale Kupolofenbetrieb.
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Die Schmelzung des GuBeisens.

sich weicher Stahlschrott, bevor er in
die Schmelzzone gelangt, nur bis etwa
1% C auf und zwar auch nur oberflich-
lich. Da die Schmelztemperatur dieser
Stahlanteile immer noch zwischen 1475
und 15000 liegt, so kommen sie erst nach
Erreichen dieser Temperatur zum Ab-
flieBen, die Tropfchen kohlen sich beim
Durchlaufen der unteren Schmelzzone
und des glithenden Fiillkoks nunmehr
sehr rasch auf und ergeben ein stark iiber-
hitztes Eisen. Tatséchlich liegen jedoch
die Verhiltnisse anders. Versuche von
H. Field?! sowie neuere, noch unversffent-
lichte Untersuchungen im Aachener Gie-
Berei-Institut? zeigten, daB eine Auf-
kohlung selbst der stahlreichsten Gat-
tierungen nur in denjenigen Ofenteilen
eintreten kann, wo der Kontakt der
Schmelztropfen mit dem weiliglithenden
Koks bei gleichzeitiger Gegenwart einer
stark reduzierenden Atmosphédre (20 bis
25% CO und 6 bis 8% CO,) stattfindet.
Dies aber ist nur unterhalb der. Wind-
formen, d. h. praktisch im Ofengestell
(Fiillkoks) der Fall.

Auf den Grad der Kohlung iibt auch
die Koksqualitdt einen beachtenswerten
EinfluB aus. So gab z. B. Mc Kenzie?
an, dafl die Hohe der Koksasche einen
ausschlaggebenden EinfluB} auf die Koh-
lung der Beschickung ausiibt (Zahlen-
tafel 85), was damit erklart wird, daB die
schmelzende Koksasche die Berithrung
des niederschmelzenden Stahls mit der
Kokssubstanz behindert.  Gleichzeitig
scheint aus einer umfangreichen Tabelle
der Originalarbeit hervorzugehen, daf
mit zunehmendem Aschengehalt des
Kokses die Oxydation des Materials an-
steigt. Von den Reihen mit Petrolkoks
ergab nur die Verwendung der Sorte von
Parco ein fliissiges Eisen.

Die groBe Reaktionsfihigkeit des Pe-
trolkoks gegen CO, verhinderte die Er-
zielung geniigend hoher Ofentempera-
turen.

Der Verfasser zeigte ferner, dafB je

1 Foundry Trade J. 1925, S. 309.
2 Diss. Langebeck: Aachen 1929.
3 Inst. Brit. Foundrymen 1927.



Weitere Mafnahmen zur Verbesserung des Kupolofenbetriebes. 229

5

nach vorhandener Kokssorte das fliissige Eisen
einem ganz bestimmten Kohlenstoffgehalt
zustrebte, unabhéingig vom mittleren Kohlen-
stoffgehalt der Gattierung, was bei mehr-
fachem Umschmelzen desselben Eisens immer
deutlicher zum Ausdruck komme. Ja, der
Verfasser spricht sogar von einem Gleich-
gewichtspunkt des Kohlenstoffs (equilibrium
point of carbon). So liege z. B. der Gleich-
gewichtspunkt fir die linke 4 BC -Koks-
Schmelzversuchsreihe in Abb. 227 bei 3,55% C,
in der rechten (Barrett Koks) dagegen bei
4,20% Kohlenstoff. Die alte Meisterregel,
nach der unter den Betriebsverhéltnissen der

Vorkriegszeit eine Gattierung mit weniger

als 3% Durchschnittskohlenstoff das Be-

streben habe, sich aufzukohlen, eine sehr 3 1 2 3
kohlenstoffreiche dagegen Kohlenstoff zu ver- Schmelze Ar., dchmelze Nr:
. . . . ersuch

lieren, der ,,Gleichgewichtspunkt® also bei mit ABC-Koks — mit Barrett-Hoks
etwa 3% Kohlenstoff liege, hatte also doch  Abb.227. Abhéngigkeit des Kohlenstoft-
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. . . gehaltes im Eisen von der Koksqualitit
wohl eine gewisse Berechtigung. (Mc Kenzie).
Es ist ferner zu beachten, daB eine sili- 5= %ta}lm§chrotpd_ ronlt
. . . . = ohelsen niedrig geko
ziumreiche Stahlgattierung sich bedeutend % = Roheisen hoch gekomt,

Jlangsamer aufkohlt, daher fiir die Herstel-
lung von niedriggekohltem Kupolofeneisen zu empfehlen ist.

2. Weitere Malnahmen zur Verbesserung des
Kupolofenbetriebes.

a) Die Windvorwirmung (unter Beriicksichtigung der
Brennstoffqualitit).

Im Kupolofen gilt es, eine moglichst schnelle Verbrennung des Koks zu férdern,
um eine starke Konzentration der Warme und damit eine méglichst hohe Tempe-
ratur zu erzielen. Um in diesem Sinne betriebstechnisch eingreifen zu kénnen,
ist es notwendig, einige Grundlagen iiber die Reaktionskinetik der Brennstoffe
zu beachten. Zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit der beiden wich-
tigsten Vorginge, namlich

1. der Sauerstoffreaktion C + O, = CO, und

2. der Kohlensdurereaktion CO, + C = 2 CO
sind theoretische Betrachtungen iiber die sog. Affinitit dieser Reaktionen wenig
von praktischem Wert, weil erstens die Affinitidt nichts iiber die Reaktions-
geschwindigkeit aussagt, zweitens der EinfluBl physikalischer GroSen (Art der
Kokssubstanz, Aschegehalt, Porengehalt, Kérnung, Gasgehalt usw.) auf den
Verlauf der Reaktion hierdurch nicht zu erfassen ist. Man half sich daher bis-
lang mit der Schaffung eines WertmaBes der Verbrennlichkeit. Ein Teil dieser
Methoden versucht, sich dem Verbrennungsvorgang weitgehend anzupassen;
als Reaktionsgas dient hierbei Luft. Als MaB fiir die Verbrennlichkeit
dient:

1. die Abgasanalyse bei gleicher Schiitthéhe (Koppers)!;

1 Koppers: Mitt. Bd. 5, S. 37. 1923.
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2. die Konzentrationsinderungen der Gasphase innerhalb der Koksschicht
(Bureau of Mines)?!;

3. die Lage der Hochsttemperatur im Ofen (Le Chéatelier?, Korevaar3,
Kreulen?);

4. die rdumliche Ausdehnung der Verbrennungszone (Korevaar$).

Sind die Methoden von 1 bis 4 als GroBversuche gedacht, so wurde anderer-
seits erstrebt, durch Laboratoriumsversuche die Abhingigkeit der Verbrenn-
lichkeit von bestimmten physikalischen Eigenschaften zu erfassen, und zwar
wurde vorgeschlagen:

1. von Koppers die Bestimmung der Dichte?;

2. von Koppers die Bestimmung der Garungstemperatur®;

3. von Wiist und Bardenheuer die Bestimmung der Gasdurchlissigkeit?;

4. von Evans-Sutcliffe die Bestimmung des Dampfdrucks?®;

5. von Bunte-Fitz die Bestimmung der Aktivitdt®.

Des weiteren wird auch auf laboratoriumsméfigem Wege der Verbrennungs-
vorgang selbst analysiert. Als Reaktionsgas dient hierbei entweder Luft oder
Kohlensiure. Die angewandten Gasmengen schwanken zwischen 1/, bis 50 l/st,
bei Koksmengen von je 3 bis 20 g.

Abgesehen von einigen Ausnahmen wird hier nicht das Ziel angestrebt, ein
direktes Wertma8 fiir die Verbrennlichkeit zu erhalten, sondern der gewonnene
Wert dient in der Hauptsache nur zum qualitativen Vergleich verschiedener
Kokse.

Als Vergleichsmal dient:

1. beim Erhitzen mit konstanter Geschwindigkeit

a) die Temperatur des Reaktionsbeginns, gekennzeichnet bei Verwendung
von Luft als Zindpunkt

nach Bunte-K6hmell® durch Temperatursprung,

nach Plenz!! durch Nachweis einer bestimmten CO,-Menge im Abgas;

bei Verwendung von CO,

nach Fischer-Breuer-Broche!? durch Nachweis bestimmter CO-Mengen
im Abgas;

b) im CO,-Strom die Abhingigkeit der CO-Bildung von der Temperatur

nach Bunte-Kohmell® durch stindige Analyse des Abgases beim Erhitzen;

2. nach Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur

a) im CO,-Strom der Gewichtsverlust innerhalb einer bestimmten Zeit

nach Simmersbach!3® und Wiist-Ottl4;

b) im CO,-Strom die Abgasanalyse, und zwar

nach Buntel® der CO-Gehalt,

nach Bell'® das Verhiltnis CO, zu CO,

nach Bahrl? das Verhiltnis Kohlenstoff in g zu Sauerstoff in g,

1 Bureau of Mines Techn. Papers. Bd.137. 1917; vgl. a. Kinney-Perrot: J. Ind.
Engg. Chem. Bd. 14, S. 926. 1922; Sherman Blizard: Iron Age Bd. 11, S.1839. 1923;
Ref. Stahleisen Bd. 43 S.1351. 1923.

2 Le chauffage industriel 1920, 8. 53.

3 Stahleisen Bd. 43, S.431. 1923; Fuel Bd. 5, S.92. 1926.

4 Brennstoffchemie Bd. 7. 1926. 5a.a. 0. 6 a.a. 0.

7 Mitt. K.W.I. Eisenforseh. Bd. 5, S.13. 1924.

8 Brennstoffchemie Bd. 4, S. 43. 1923. 9 (Gas Wasserfach Bd. 69, S.192. 1923.
10 Gas Wasserfach Bd. 65, S. 592. 1924. 11 Gas Wasserfach Bd. 65, S. 478. 1922.
12 Brennstoffchemie Bd. 4, S. 33. 1923. 13 Kokschemie 1914.

14 Stahleisen 1926, 1906, S. 841. 15 g, a. O.

16 Principles of the manufacture of iron and steel. London 1884.
17 HochofenausschuB des V.D.E. Bericht 63.
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nach Perrot und Fieldner?! der oxydierte Kohlenstoff in g,

nach Agde und Schmitt?die Menge reduzierter CO, in % der angewandten
Menge CO,;

c) im Luftstrom die Brenngeschwindigkeit

nach Haven3, Berger?, Rosin5;

3. nach Entziinden des Kokses, Verbrennen desselben mit einer bestimmten
Luftmenge

a) der Gewichtsverlust nach einer bestimmten Zeit bei natiirlichem Zuge
(salamander test);

b) die Konzentrationsinderung im Abgas nach der Zeit (Holthaus®);

¢) die Brenngeschwindigkeit nach der Zeit (Evans?).

Bei den eben besprochenen Versuchen zur Gewinnung eines Wertmales
fiir die Verbrennlichkeit wurde die Brauchbarkeit der Methode meist an sehr
verschiedenen Koksen gezeigt. Zum Teil wurden aber auch Materialénderungen
und wechselnde Versuchsbedingungen von Fall zu Fall untersucht.

Der Einflufl der Kokssubstanz. Soweit die chemische Zusammensetzung in
Frage kommt, wurde allgemein festgestellt, daf} ein hoher Gehalt an graphitisier-
tem Kohlenstoff die Verbrennlichkeit erheblich erniedrigt. Beziiglich des Ein-
flusses des Gehaltes an organischen Verbindungen sind die Ansichten sehr ge-
teilt. Wheeler® hat die Hohe des Ziindpunktes indirekt proportional gefunden
dem Sauerstoffgehalt. Zu einer gleichen Ansicht kam Simmersbach?® fiir den
Gehalt an Wasserstoff. Doch trifft dies nach Holthaus nur zu fiir feingepulvertes
Material, wogegen bei gekérntem Koks der EinfluB der Koksstruktur diese Er-
scheinung tberdeckt. Rosin1® fand bei Untersuchung von Braunkohle, dafl der
Zindpunkt des festen Anteils niedriger liegt als der der fliichtigen Bestandteile,
da die Warmeaufnahmeféhigkeit bei letzteren geringer ist, daB aber anderseits
die Ziindung gasarmen Brennstaubes viel schwerer erfolgt und hohere Tempera- -
turen erfordert als diejenige gasreichen Brennstaubes und sich dementsprechend
die Brennzeiten verhalten. Bei den Versuchen mit Hilfe der Abgasanalyse wurde
allgemein keine Beeinflussung gefunden, auch von Sherman und Kinney nicht,
obwohl gerade ihre Versuche darauf hindeuten, daB ein schneller Abfall der
Sauerstoffkonzentration innerhalb der Verbrennungszone durch die fliichtigen
Bestandteile erheblich begiinstigt wird. Der katalytische EinfluB der minera-
lischen Beimengungen infolge ihres Eisengehaltes wurde von Bahr!! untersucht
und hier im Gegensatz zu Holthaus wie auch zu Héuser!? eine starke Be-
einflussung gefunden. Besonders widersprechend sind die Ergebnisse beziiglich
des makroskopischen Aufbaues der Kokssubstanz, doch diirfte der Grund fiir
die hier vorliegenden widersprechenden Ergebnisse darin zu suchen sein, daf es
bisher noch nicht méglich gewesen ist, ein brauchbares MaB zur Kennzeich-
nung der Unterschiede im Gefiigeaufbau zu gewinnen (vgl. S. 22 und 23). Auf
die Bedeutung der Teerreste fiir den Aufbau der Kokssubstanz und den Verlauf
der Reduktionsfahigkeit von Koks haben in neuerer Zeit Agde und Schmitt
(a.a. 0.) hingewiesen.

Der EinfluB der Verkokungsverhiltnisse. Bei laboratoriumsmiBig hergestellten
Koksen fanden Agde-Reckel3, daB rasche Temperatursteigerungen bei der

1 Tron Coal Trades Rev. Bd. 72, S.943. 1923.
2 Kohle Koks Teer Bd. 18. 1928; Theorie der Reduktionsfiahigkeit von Steinkohlenkoks;
siehe dort auch Literaturverzeichnis.

3 Tron Age Bd. 113, S.695. 1922. 4 Kruppsche Monatsh. Bd. 4, S.57. 1923.

5 Braunkohle Bd. 24. 1925. ¢ Dissertation Aachen 1925.

7 J. Soc. Chem. Ind. Bd. 44, S. 383. 1925. 8 J. Chem. Soc. London Bd. 113.
9 a.a. 0. 10 4.a.0. 11 5. a. 0. 12 Kohle Koks Teer Bd. 6. 1926.

13 Brennstoffchemie Bd. 4, S.341. 1923.
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Verkokung wohl die GréBe der Poren erhght, aber den Koks reaktionstriger
macht, als wenn er bis zur gleichen Temperatur langsamer verkokt worden wire.
Des weiteren fanden sie in Ubereinstimmung mit Fischer-Breuer-Brochel,
daB die Garungstemperatur von wesentlichem EinfluB ist, und daB insbesondere
ein Uberschreiten von 800°C eine erhebliche Herabminderung der Entziindlich-
keit zur Folge hat. Im Gegensatz hierzu fand Hiuser bei technisch hergestellten
Koksen nur eine geringe Beeinflussung durch die Garungsverhiltnisse, dagegen
eine bedeutendere durch die Art und die Kérnung der Ausgangskohle. Zu einem
dhnlichen Ergebnis kam auch Holthaus2.

Der EinfluB der Verbrennungsumstinde. Allgemein wurde eine erhebliche
Erhéhung der Verbrennlichkeit durch die Temperatursteigerung festgestellt.
Dasselbe gilt fiir die StiickgréBe der Kokse. Héuser glaubt sogar, daB bei ge-
eigneter Wahl derselben die Frage der Verbrennlichkeit eines Kokses von unter-
geordneter Bedeutung fiir seine Verwendung ist3. Die durch die Strémungs-
geschwindigkeit selbstverstindliche Beeinflussung wurde nur wenig untersucht
und allgemein als ausschlaggebend angenommen, so daB stets bei den einzelnen Me-
thoden zur Gewinnung eines WertmaBes die Stromungsgeschwindigkeit jeweilig
konstant gehalten wurde. Nur bei den Versuchen von Bahr* und bei denen von
Sherman und Kinney?5 liegen hier Ergebnisse vor. Dieselben kamen zu einer
gegenteiligen Ansicht undsprechen der Stromungsgeschwindigkeitkeinen bedeuten-
den EinfluB zu, trotzdem ein solcher bei Bahr direkt aus den Versuchen hervor-
geht. Erwihnt seien in dieser Beziehung noch die Ergebnisse von Piwowarsky-
Meyer®. Diese fanden in Ubereinstimmung mit spateren Untersuchungen von
Hollinderbédumer” und Pfeiffers, daB im Abgas des Kupolofens bei richtig
bemessenem Kokssatz mit abnehmender Luftmenge das Verbrennungsverhéltnis
(00, zu CO nur wenig beeinfluBBt wird. Trotz der lingeren Beriihrungszeit war
also keine stirkere Konzentrationsabnahme der Kohlensiure zu beobachten.
Man muB hierbei allerdings beriicksichtigen, daB durch das Auftreten der wirme-
verbrauchenden Phase (Schmelzgut = Eisen + Zuschlige) die thermischen Ver-
hiltnisse gegeniiber den bisher erwihnten Versuchen wesentlich andere geworden
sind. Es wird aber die Stromungsgeschwindigkeit nur in dem Falle, wo der Koks
richtig bemessen (s. S. 219 FuBnote) ist, auf die Zusammensetzung der
Abgase keinen wesentlichen EinfluB haben. Hiermit in Einklang steht die
Beobachtung von Piwowarsky und Meyer, die bei Erhéhung des Kokssatzes
und gleichzeitigem Konstanthalten der Luftmenge eine starke Konzentrations-
abnahme der CO, im Abgas feststellten.

Kritik der bisherigen Versuche zur Kennzeichnung der
Verbrennlichkeit.

Bei den beschriebenen Methoden hat man bisher kaum einen Unterschied ge-
macht zwischen dem Verhalten gegeniiber Sauerstoff und Kohlensiure. Auch
bei der Anwendung von Luft bzw. Sauerstoff wird zur Definierung des Wert-
mafes ausschlieBlich auf das Reaktionsvermégen gegeniiber Kohlensiure Bezug
genommen. Nach einem von Farup?® vermuteten Zusammenhang zwischen
beiden Reaktionen wire eine solche Methode an und fiir sich brauchbar. Aber
schon die Uberlegung, daB bei hohen Temperaturen eine Beeinflussung des
Reaktionsereignisses durch die auBler dem reinen Kohlenstoff im Koks enthal-
tenen anderen Komponenten eintreten kann, legt die Vermutung nahe, daB diese

la.aO. 2 a.a. O. 3 Vgl. a. Koerber: Mitt. K.W.I Eisenforsch.
4a.a.0. 5 Fuel Bd. 5, S.92. 1926. ¢ Stahleisen Bd. 45, S.1017. 1925.
? GieB. Bd. 12, S. 647. 1925. 8 Gie. Bd. 12, S. 453. 1925.

® Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 50, S.292. 1906.
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Methoden nicht immer treffend kennzeichnende Werte liefern werden. Dies gilt
besonders fiir die Kleinversuche, da hier kaum Temperaturen iiber 1000° ange-
wandt wurden.

Damit zwischen dem WertmaBl der Verbrennlichkeit und den wahren Werten
eine eindeutige Funktion besteht, wire die Untersuchung bei vollkommen kon-
stanter Temperatur durchzufiihren und eine direkte Proportionalitét des Wert-
maBes mit der Reaktionsgeschwindigkeit erforderlich. Fiir die GroBversuche
ist erstere Bedingung schwer zu erfiillen. Diese Méglichkeit liegt dagegen bei
den Kleinversuchen vor. Bei diesen miite das Wertmal direkt proportional
sein der reagierenden Oberfliche und umgekehrt der Bertihrungszeit. Fiir das
aus der umgesetzten Menge pro Zeiteinheit gebildete Wertmall besteht auch
diese Beziehung. Doch ist bei diesen Versuchen die Fehlergrenze zu grofl. Da-
gegen wird bei den bisher aus der Konzentrationsdnderung abgeleiteten Werten
diese Forderung nicht erfiillt. i

A. Vogell und E. Piwowarsky haben nun den Mechanismus der Sauer-
stoffreaktion im Gebiet geringer Reaktionsgeschwindigkeit (niedrige Tempera-
turen) untersucht, und zwar an Materialien der in Zahlentafel 86 wiedergegebenen
Zusammensetzung.

Zahlentafel 86.

Temperatur- Poro- | Fliicht.

Material begiich Asche (Wasser) C H |(0+N) 8 sitét [Bestand-

°0 % | % | % | % | % | % | % |teile%
Holzkohle. . . 230—250 Analyse nicht mitgeteilt Analyse nicht mitgeteilt
Heizkoks . . . 330—415 | 10,77 | 1,65 | 84,7 | 3,45 | 1,30 | 0,78 | 45,2 —
Petrolkoks . . 390—480 0,71 | 1,7 94,25 | 1,44 | 2,17 | 1,43 | 63,0 2,2
Graphit. . . . 460—500 0,06 | 0,2 |99,3 0,6 — — 9,8 —_

Sie arbeiteten im CO,-freien Luftstrom von 1,5 bis 9,0 1/st Strémungs-
geschwindigkeit. Die Kornung des Materials betrug 3 mm. Fiir jeden Versuch
wurde der Einsatz (10 g) erneuert. Die Ergebnisse zeigt Zahlentafel 87. Aus
der Abgasanalyse berechneten sie nach dem Vorbild von Farup?2 die aus dem
Massenwirkungsgesetz abgeleitete Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit?,

1 Dissertation Aachen 1926; vgl. auch Gie8. Bd. 16, S.147. 1929. 2 a.a.0.
3 Deren Bedeutung aus folgendem erhellt:
Fiir das Zustandekommen einer Reaktion nach der Gleichung

A+B=AB

ist das Zusammentreffen einer Molekel 4 mit einer solchen von B erforderlich. Doch nicht
jeder Zusammensto3 fithrt zu einer Reaktion, sondern nur ein solcher von bevorzugten
Molekillen. Doch diirfte die Haufigkeit eines Reaktionsereignisses proportional sein der
Haufigkeit der Zusammensto8e. Andererseits bedingt sie die Reaktionsgeschwindigkeit.
Da die Zahl der Zusammenstéfle proportional ist dem Produkt der Konzentrationen der
beteiligten Stoffe, wird auch diese Abhéngigkeit fiir die Reaktionsgeschwindigkeit Geltung
haben. Nimmt man nun als MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit die Konzentrations-
anderung in der Zeiteinheit eines der beteiligten bzw. sich bildenden Stoffe und vollzieht
sich das Reaktionsereignis stochiometrisch nach obiger Gleichung, so ergibt sich

d[4]  d[B] _, d[4B]
@~ @~ T @ kM
oder in einer anderen mehr gebrauchten Schreibweise
dx
e k(a—z) (b—2x),

wo @ und b die Anfangskonzentrationen der beiden Stoffe A und B, x die Konzentration




234 Die Schmelzung des GuBeisens.

Zahlentafel 87.

Versuchs- Temp. m(};lugf:-in Abgasanalyse in % e lln a *
material in °C Vst 0, 0, co 2 a—=x
Holzkoble . . . . 230 1,5 4,2 10,6 0,8 0,49
230 3,0 2,6 14,8 0,6 0,51
230 6,0 1,2 17,5 0,3 0,52
230 9,0 0,8 18,4 0,2 0,60
250 1,5 10,0 5,8 3,6 0,96
Heizkoks. . . . . 330 2 1,4 18,0 0,6 0,14
360 2 3,0 15,6 1,0 0,29
360 4 1,3 18,6 0,6 0,23
415 2 9,0 7,4 3,0 1,03
415 3 6,6 10,6 2,6 1,05
415 6 3,6 14,6 1,6 1,04
Petrolkoks . . . . 390 1,5 2,0 18,2 0,4 0,10
' 435 15 8.2 10,2 1.8 0,56
435 2 7,4 11,6 1,6 0,58
450 2 8,6 9,6 2,0 0,77
475 3 10,4 8,2 2,8 1,29
480 6 6,6 12,6 14 1,5
Graphit . . . . . 460 2 1,0 19,8 — 0,059
460 4 0,5 20,3 — 0,049
460 8 0,2 20,6 — 0,039
480 2 2,4 18,3 — 0,113
480 4 1.2 19.6 — 0,129
480 8 0,6 20,2 — 0,137
495 2 3,5 17,0 0,2 0,202
500 2 4,0 16,4 0,3 0,238
500 4 2,0 18,6 0,2 0,223
500 8 1,1 19,6 — 0,217

des entstehenden Stoffes bedeutet. Ist Stoff B in so groBem Uberschul vorhanden, daB
seine Konzentration sich praktisch nicht dndert, so wird

dx
37=k(a——x),

woraus sich fiir die Reaktionskonstante k ergibt

k=~i~ln .

Eine solche Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bezeichnet man als Reaktion erster
Ordnung nach 4. Ist dagegen die Konzentration von B = 4 und hat die Reaktion die
stéchiometrische Form

A+A4=24,
so ergibt sich
dz .
—d—t*k-(a—-x)
oder
1 z
k=7‘(a—x)a'

Dies ist eine sog. Reaktion zweiter Ordnung. Reaktionen dritter Ordnung sind selten. Hier
findet in den meisten Fillen die Reaktion in verschiedenen Folgereaktionen statt und die
Geschwindigkeit der langsamsten Teilreaktion bestimmt den Verlauf. Dies gilt aber auch
schon fiir die Reaktionen niederer Ordnung. Infolgedessen ergibt die Ermittlung der Reak-
tionsordnung in vielen Fillen einen Anhaltspunkt fiir den Reaktionsmechanismus.

* 2 = Zeit.
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welche einen exakteren Ausdruck der Reaktionsfahigkeit (hier der Verbrennlich-
keit) darstellt, als die zahlreichen frither erwihnten Ausdrucksweisenl. Die
Zahlen zeigen, dafl mit steigender Temperatur bei gleichbleibender Stromungs-
geschwindigkeit die Werte fiir CO, sich fast linear erhéhen, dagegen bei kon-
stanter Temperatur sich ungefdhr proportional verhalten wie die angewandten
Luftmengen.
Der Temperaturkoeffizient b der Reaktionskonstante, errechnet nach der
Gleichung
logk=a-+b-T

bzw. nach der von Farup?

(Vogel)

(Temp.-Koeff.) z= V—k‘:ﬂb
2
hat dann folgende Werte (Zahlentafel 87a):
Die Reaktion CO, 4 C

= 2CO untersuchte A. Vo-

Zahlentafel 87a.

. Temperatur-

gel an Graphit, und zwar Material beI;eich b "
im Temperaturbereich von 0C
910 bis 1010° C, indem er Holzkohl 230—250 | 0,01416 | 1,37

: s olzkohle . . . . . , ,
als Reaktionsgas ein Ge- pro /=" " - 330—415 | 0,01024 | 1,27
misch von 79 Vol.-T. Stick-  pegrolkoks. . . . . 390—480 | 0,01326 | 1,35
stoff und 21 Vol.-T. Koh-  Graphit . . . . . . 460—500 | 0,0145 1,39

lensdure anwandte. Die

Versuchsergebnisse in Zahlentafel 88 enthalten auch die Berechnung der
Reaktionskonstante, und zwar in der letzten Spalte auch fiir den Fall, daf} es
sich hier um eine Reaktion zweiter Ordnung handeln sollte. In beiden Fillen

Zahlentafel 88.

Anfangs- Gas- Abgasanalyse a ] ac
Temp.in °C| konzen- menge in Vol.-% k==In k=—
tration in1/st co, | CO 2 ae—=x z(@—z)a
910 21,0 2 13,6 12,2 0,43 0,026
910 21,0 3 14,6 10,6 0,55 0,030
910 - 21,0 4 15,0 9,4 0,67 0,038
910 21,0 6 16,2 8,3 0,78 0,042
910 21,0 9 17,2 6,8 0,90 0,045
945 21,0 2 10,4 17,2 0,70 0,049
945 21,0 3 11,2 15,8 0,94 0,063
945 21,0 6 13,0 12,8 1,43 0,077
945 21,0 9 14,2 11,0 1,82 0,102
975 21,0 2 6,8 22,2 1,13 0,10
975 21,0 4 8,8 19,8 1,74 0,13
975 21,0 6 10,2 18,0 2,10 0,15
995 20,0 2 4,4 27,0 1,54 0,18
995 20,0 4 6,8 22,8 2,17 0,19
995 20,0 8 10,2 18,2 2,52 0,19
1005 20,0 2 3,8 28,2 1,66 0,2
1010 20,0 2 3,2 29,0 1,83 0,213

1 Als Grund fir die auf die Anfangskonzentration des Sauerstoffs bezogenen Fehl-
betrige in der Abgasanalyse vermutet A. Vogel eine teilweise Bildung von CH,0,(CO,+-H,
in statu nascendi), das sekundér in CO und H,O zerfalle, doch kénnten es auch Ad-
sorpztionsv%-luste sein, da mit steigender Temperatur der Fehlbetrag im allgemeinen etwas fallt.

a.a. 0.
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sind hier merkwiirdigerweise die K-Werte nicht konstant, doch steigen die unter
Annahme einer Reaktion 2. Ordnung errechneten lange nicht so stark an. Im
Temperaturbereich von 1000° ist die Konstanz der letzteren sogar schon recht
brauchbar.

Es scheint also, als ob die Sauerstoffreaktion eine solche erster, die Kohlen-
saurereaktion dagegen eine solche zweiter Ordnung sei. Vogel nimmt daher
fir den Reaktionsverlauf folgende Stufen an:

1) 200,=2C0+20.
2) 2C+4+20=2CO (mit groBer Geschwindigkeit)
add. =C0,+C=2C0O.

Alsdann wire offenbar die Dissoziation der Kohlensiure als mit kleinerer Ge-
schwindigkeit verlaufend fiir die Geschwindigkeit der Reaktion maBgebend.
Denn wire die Sauerstoffreaktion nach 2) hier mafgebend, so miiite der
Temperaturkoeffizient der Kohlensidurereaktion gleich dem der Sauerstoff-
reaktion sein. Farup fand aber diesen bei Retortenkohle:

Fir die Reaktion C+0, zu 1,5,

» » C+CO, zu 1,28,
» o ’ C+H,0 zu 1,16,

also fiir Kohlensdurereaktion kleiner, und zwar verhielten sich die Temperatur-
koeffizienten der CO,- und H,0O-Reaktion dhnlich wie die Temperaturkoeffizienten
ihrer Dissoziationsgrade. Allerdings gibt Vogel fiir die Sauerstoffreaktion einen
Verlauf an, aus dem hervorgeht, da8 auch hier die Dissoziation des Sauerstoffs
das Tempo der Reaktion bestimmt, ndmlich:

0,=20

2
2%8:}‘—_2(?2 Zzggz} (mit groBer Geschwindigkeit).

Jedenfalls lassen diese Ausfithrungen erkennen, dafl es nicht ohne weiteres
angingig ist, die Kohlensidurereaktion als MaBstab fiir die Sauerstoffreaktion
(Verbrennlichkeit) zu benutzen, dafl es vielmehr nétig wire, die letztere mehr
in den Bereich der Methoden zur Bewertung der festen Brennstoffe heranzu-
ziehen.

Anwendung auf den Kupolofenbetrieb.

Aus Zahlentafel 88 geht hervor, daB3 eine erhhte Geschwindigkeit der CO,-
reichen Abgase einen mit der Temperatur zunehmenden, die Bestédndigkeit der
Kohlensidure begiinstigenden Einflufl ausiibt. Da mit der Geschwindigkeit auch
der Warmeiibergang von Gas zur Beschickung des Kupolofens steigt, so ergibt sich
ohne weiteres die Forderung, dem Kupolofen pro m? Querschnittsfliche mog-
lichst groBe Windmengen zuzufiihren. Unter den Bedingungen der Zufiihrung
von kalter Luft wird jedoch einmal der Fall eintreten, daB die im Ofen not-
wendig werdende Vorwirmung des Windes auf die Entziindungstemperatur den
unteren Teilen der Kokssiule erhohte Wirmemengen entzieht, dal auch bereits
brennender Koks in den unteren Temperaturbereichen weniger Warmemengen
pro Zeiteinheit entwickelt, als ihm durch die kalte Einstrablung und Wérme-
ableitung der Luft entzogen werden. Die Folge ist ein Hohertreiben der Ver-

brennungszone bis zum allmihlichen Kaltblasen des Kokses, wenn der Fall:
dA _dq

a7 < 7 eintritt (4 = erzeugte Wirme, ¢ = abgefiihrte Warme, ¢ = Zeit). Dieser
Fall wird um so eher eintreten miissen, je reaktionstriger der Brennstoff ist
und je héher der Ziindpunkt desselben liegt. DafB diese Fille zu verwirklichen
sind, zeigen die Ergebnisse folgender auf Veranlassung des Verfassers im GieBerei-
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Institut der Aachener Hochschule vorgenommenen Kaltblaseversuche!, welche
in einem Ofen gem&fBl Abb. 228 vorgenommen wurden.

Als Versuchsmaterial dienten Petrolkoks und Heizkoks der auf S.233 an-
gegebenen Zusammensetzung. Um stets gleiche Oberflichenverhéltnisse bei
ein und demselben Koks zu haben, kam fiir diese Versuche der Koks in Wiirfel-
form zur Verwendung. Stiicke, die infolge der Bearbeitung Risse aufwiesen,
wurden ausgeschieden. Die jeweilige Versuchsmenge hatte ein Gesamtgewicht
von 1 kg fiir den Heizkoks und 0,9 kg fiir den Petrolkoks.

Vor Beginn jeden Versuches wurde die jeweilige Versuchsmenge in einem
Graphittiegel in méglichst neutraler Atmosphére auf ca. 1000° C erwérmt. Beim
Umfiillen in den Versuchsofen trat stets eine erhebliche Erkaltung der Koks-
stiicke ein. Aus diesem Grunde wurde mit Hilfe einer Gasfeuerung dieser schwach
erwirmt und vor allem der Koks bei brennendem Gasluftgemisch eingefiillt. Die

anféngliche Abgastemperatur schwankte dann
zwischen 600 und 700° C. Infolge der Behei-
zung stieg sie aber ziemlich rasch wieder an.
Nach Erreichung von 850°¢ C wurde das Gas
abgestellt und mit der fiir den Versuch be-

stimmten Luftmenge geblasen. Die Ablesungen der Temperaturen mittels des
Thermoelementes erfolgte alle 5 Sekunden.

Die ersten Versuche wurden mit einer Wiirfelform von 30 bis 35 mm Kanten-
linge ausgefithrt. Bei dieser StiickgréBe war aber mit einer Luftmenge von
3 m3/min noch keine Kaltblaswirkung fiir beide Kokse zu erreichen. Da eine
weitere Steigerung der Luftmenge nicht moglich war, wurde die StiickgroBe
erhoht und eine Wiirfelform von 40 mm Kantenlinge gew#hlt. Die Anzahl der
Koksstiicke bestand jetzt aus 18 bis 19 Wiirfeln. Die duBere Gesamtoberfliche
war von 2200 cm? auf ca. 1750 cm? verringert worden. Das Koksgewicht war un-
gefihr dasselbe geblieben. Aber auch jetzt war es noch nicht moglich, den Petrol-
koks kalt zu blasen, wogegen dieses Ziel bei dem Heizkoks bereits oberhalb
2m?/min Luftmenge erreicht wurde (Abb. 229). Bei weiterer Steigerung der Luft-
menge erfolgte dann hier die Erkaltung in um so kiirzerer Zeit mit gleichzeitig
entsprechend geringerem Abbrand. Wie schon erwihnt, war ein gleiches Ergebnis
bei dem Petrolkoks auch jetzt noch nicht mit der groBtmoglichsten Luftmenge
zu verwirklichen. Eine weitere VergroBerung der Stiickgro8e erlaubte aber nicht

1 Vgl. Dissertation A. Vogel: a.a. O.
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die angelieferte Form und die Abmessungen des Versuchsofens. Das Ergebnis

zeigt iibrigens, daBl es nach dieser Methode moglich wire, sehr grofie Unter-

schiede zwischen einzelnen Koksen zu erhalten, wenn man als Kennziffer fiir

ihre Reaktionskinetik gegeniiber O, die Luftmenge annimmt, die gerade zum

Kaltblasen ausreicht. Die Kurven in Abb. 229 stellen die Mittelwerte aus je 3

bis 5 Einzelversuchen bei 1,8, 2,1, 2,5, 2,75 und 3,0 m3/min (entsprechend daselbst
den Kurven A bis E) dar.

Wird nun durch eine konomi-
sche Windvorwidrmung der Fall ge-
schaffen, daBl die Geschwindigkeit
der Sauerstoffreaktion gesteigert,
andererseits die kiihlende Wirkung
in und oberhalb der Diisenzone ver-
ringert wird, so miissen sich fol-
gende Vorteile ermoglichen lassen:

1. Steigerung der minutlich pro
m? Ofenquerschnitt zugefithrten
Windmenge und damit

2. Erhohung der pro Zeiteinheit
verbrannten Kohlenstoffmenge; da-
mit aber

3. erhohte Schmelzleistung,

4. erhohte Eisen- und Schlacken-
temperatur,

5. verringerte Ofenstrahlungs-
verluste, bei entsprechender Koks-

ersparnis,

6. besserer thermischer Wir-
kungsgrad,

7. Erniedrigung der Schmelz-
zone,

8. Verminderung der oxydieren-
den (sauerstoffithrenden) Zone und
damit geringere Abbrandzahlen,

9. Verminderung der kiihlenden
(oxydierenden) Ofenzone, welche
ebenfalls im Sinne einer Erhchung
der Eisentemperatur sich auswirkt,

10. bessere Entschwefelung (ge-
mif Punkt 4 und 6),

11. geringere Diisenverschlak-
kung und Neigung zu Ansitzen.

Am idealsten wire natiirlich eine Vorwirmung des Windes bis auf die Ziind-
temperatur des Brennstoffs, weil dann ein Kaltblasen nicht mehr zu befiirchten ist.

Allerdings konnen diese Vorteile der Windvorwérmung sich nur auswirken
bei Verwendung reaktionstrigen Kokses, bei dem, wie der Verfasser schon vor
einigen Jahren! betonte, die Geschwindigkeit der Sauerstoffreaktion vor den
Formen durch die Luftvorwdrmung kiinstlich erh¢ht wird, wiahrend die natiir-
liche Reaktionstriagheit des Kokses die Kohlensiurereaktion im Schachtoberteil
zuriickdringt. In gleichem Sinne wird die theoretisch zu erwartende Tempe-

1 GieB. 1924, S. 425.
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Zahlentafel 89. 6 Warmebilanzen an Kalt- und HeiBwindkupolsfen (Griffinofen) gleicher Hauptabmessungen.
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kungen ist erwiesen, die wirtschaft-
liche und betriebstechnische Seite
allerdings noch umstritten?.

la. Uber den nach dem Vor-
schlag von A.Hoérnig entworfenen
Ofen (Hornig-Ofen) mit kontinuier-
lich arbeitenden Gegenstromwirme-
tauschern ist noch wenig bekannt
geworden. Der Ofen kann mit Gicht-
verschlul ausgeriistet werden (im
Betrieb beim Bernsdorfer Eisenwerk
in Bernsdorf O.-L.).

2. DerHammelrath-Ofen der
Fa. A. H. Hammelrath G.m. b. H.
in Kéln-Lindenthal.

Auch hier wird, &hnlich wie
beim Schiirmann- Ofen, aus der
Schmelzzone ein Teil der Gase ab-
gesaugt, jedoch in kontinuierlichem
Gegenstrom durch das an den Ofen
ringsum angebaute Kanalsystem
geleitet (vgl. Abb. 231). Der Ofen
scheint tiber das Versuchsstadium
nicht hinausgekommen zu sein.

3. Der Griffin-Ofen? der Grif-
fin Wheel Co. in Chicago U. S. A.
(Anlagen in Chicago und Detroit)
arbeitet mit Windmangel (vgl. Zah-
lentafel 893). Von den CO-reichen
Abgasen werden ca. 40% mit Hilfe
von Exhaustor und oberem Wind-
kasten (vgl. Abb. 232) einer Ver-
brennungskammer zugefiihrt, mit
Sekundérluft verbrannt und gelan-
gen durch ein eisernes, als Wirme-
austauscher ausgebildetes Réhren-
system ins Freie. Die Windvor-
wirmung betrigt 300 bis 325°.
Die Originalofen in Detroit und
Chicago haben fir européische

1 Vgl. Hellmund, E. GieB, 1922,
S.146; Bolzani, L.: GieB. 1924, S.376;
Piwowarsky, E. und N. Broglio:
GieB3. 1924, S. 425; Schmid, L.: GieB.
1925, S. 505, 521 und 547; Gilles, Chr.:
GieB.-Zg. 1923, S. 259; Rein, C.:
GieB.-Zg, 1923, S. 279/301; Holtz-
hausen, P.: GieB.-Zg. 1924, S. 497/520:
Franz, L.: GieB.-Zg. 1925, S. 277;
Goldbeck: GieB. 1926, S. 522 (Zu-
schriften GieB.-Zg. 1926, S. 173/220/243).

2 Vgl. Foundry 1926, S.730 u. 754.

3 Tron Age 1927, S.1071/1155; Ref.
GieB. 1927, S. 88l.
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GieBereiverhaltnisse groBe Durchmesser (1880 mm). Vom wéarmetechnischen
Standpunkt aus ist der Griffin-Ofen anfechtbar.

4. Der Ofen nach Toussaint-Levoz (Heer/Namur, Belg.) arbeitet eben-
falls mit gleichgerichtet kontinuierlichen Wéirmeaustauschern, hat aber noch
den besonderen Vorteil eines stark riickspringenden Diisensystems, wodurch die

Abb. 231. Kupolofen mit Windvorwirmung (System Hammelrath).

auf S.233 unter 8. und 9. erwéhnten Vorteile besonders ausgeprigt sind
(Abb. 233). Die kiihlende Zone unterhalb der Schmelzzone normaler Ofen ist
hier vollkommen beseitigt, gewissermaBen seitlich um 90° ausgeschwenkt. Die
Badische Maschinenfabrik baut neuerdings ebenfalls Kupolofen mit riicksprin-
genden Diisen, iiber deren Bewdhrung der Verfasser bislang ein einwandfreies
Urteil sich nicht machen konnte. Ein solcher vom Verfasser im Betrieb beobach-
teter Ofen mit doppelkonischer Innenkontur und schrig nach unten gerichteten
Piwowarsky, GrauguS. 16
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Diisen arbeitete allerdings mit einer Windpressung von 950 bis 1050 mm W.-S.,
was an sich héchst ungiinstig ist, da die Gasaufnahme des Eisens und damit die

Porositét der hiermit vergossenen Stiicke erhoht wird (vgl. S.166). Doch diirfte
durch Anderungen im Diisensystem und in der Gestaltung des Unterofens dieser
Mangel leicht zu beseitigen sein.

b) Die Wassereinspritzung in die Diisenzone.

Die katalytische Wirkung der Feuchtigkeit auf die Entziindungsfihigkeit
gewisser explosiver Gasgemische ist seit mehr als 40 Jahren bekannt. Bereits
Dixon?! hatte beobachtet, daB ein vollkommen trockenes Kohlenoxydknallgas
erst nach Zusatz kleiner Mengen von Wasserdampf oder Wasserstoff fiihrenden
Gasen oder Dampfen (H,S, C,H,, H,CO,, NH;, C;H,,, HCI usw.) leicht explosibel
wurde, wihrend es in absolut trockenem Zustand oder nach Beimischung wasser-
stofffreier Gase oder Dampfe (SO,—CS,—C0,—N,0—N,0,—CCl, usw.) nur schwer
oder gar nicht zum Verpuffen gebracht werden konnte. Dixon und L. Meyer?
waren der Ansicht, daB die Verbrennung des Kohlenoxyds auf dem Wege iiber
die Reduktion des Wasserdampfes gemi8:

200 +2H,0 =2C0, +2H,, (62)

2H,+ 0,=2H,0 (63)

bereits bei viel niederer Temperatur mit hinreichender Geschwindigkeit vor
sich gehe als die Entziindung des Kohlenoxydgases gemal3:

2C0 +0,=2C0,. (64)

1 Trans. Roy. Soc. Bd. 175, S. 617. 1884; J. Chem. Soc. Bd. 49, S. 94 und 384. 1886.
2 Ber. Dt. Chem. Ges. Bd. 19, S.1099. 1884.
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Das Reaktionsprodukt ist in beiden Féllen dasselbe, denn eine Addition von
Gl. (62) und (63) fiihrt ebenfalls zu Gl. (64). Moglicherweise! tritt bei hoheren
Temperaturen aber auch geméiB:
2H,0 + 0,=2H,0, (65)
oder nach
H,+0,=H,0, (66)

intermedidre Wasserstoffsuperoxydbildung ein, mit dem Erfolg erhéhter Explo-
sionsgeschwindigkeit der Reaktionen:

H,0,+C0=C0,+ H,0. (67)

Nach H. Wieland? kdme sogar die Bildung von Ameisensidure
H,0 4 CO=HCOOH (68)
als Zwischenprodukt in Frage, die sich alsdann wieder spalten wiirde gemif3
HCOOH =C0,+H,. (69)

Auf Verbrennungsvorgéinge unter Teilnahme von festem Kohlenstoff (Koks)
iibertragen, 16t ein maBiger Wasserdampfgehalt nach:
2H,0+C,=2C0 +2H,
2H, +0,<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>