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Aus dem Vorwort der englischen Ausgabe.

Bis vor kurzem schenkte der Metallurge den geringen Mengen fremder
Elemente, die immer in seinen Erzeugnissen vorkamen, wenig Be-
achtung, und es war iiber die Wirkung der Beimengungen auf die ver-
schiedenen Eigenschaften der Metalle und Legierungen wenig bekannt.
In den letzten Jahren hat sich jedoch die Aufmerksamkeit mehr und
mehr diesem Abschnitt der Metallurgie zugewandt, und die Zahl von
Beispielen, bei denen geringe Mengen von Elementen einen bedeutenden
EinfluB auf die Eigenschaften eines Metalls oder einer Legierung aus-
iiben, wichst schnell. Einige Metalle sind neuerdings in spektroskopisch
reinem Zustand gewonnen worden und ihre ungewdohnlichen Eigen-
schaften haben betrichtliches Interesse erregt. Wir kénnen nicht er-
warten, diese Eigenschaften bei wirtschaftlicher Produktion der Metalle
sofort zu erreichen, selbst wenn dies besonders winschenswert sein
sollte, da die Herstellungskosten ein ausschlaggebender Faktor sind.
Es ist aber wichtig, den EinfluBl geringer Beimengungen zu kennen
und werten zu lernen. Die Kenntnis ihrer Wirkung erzeugt dann eine
gesteigerte Kontrolle und die Fahigkeit, die Ergebnisse reproduzieren
zu konnen. Fiir rein wissenschaftliche Zwecke ist diese Kenntnis un-
umginglich notwendig und hilft bei der Lésung grundlegender metallurgi-
scher Fragen. Eine grole Zahl von Arbeiten sind bereits unter diesem
Gesichtspunkt ausgefiihrt worden, wobei bei gewissen Metallen der
EinfluB geringer Mengen hinzugefiigter Elemente auf die entsprechenden
Eigenschaften im einzelnen untersucht wurde. In anderen Fillen hat
die Erfahrung gezeigt, daB gewisse Elemente nitzlich oder schadlich
sind, obwohl vielleicht noch keine systematische Untersuchung iiber
ihre Wirkung ausgefiihrt worden ist. Manche dieser Arbeiten sind not-
gedrungen empirisch, aber deshalb nicht weniger wertvoll, und die zu-
sammengetragenen Tatsachen geben den Boden fiir die Aufstellung
allgemeingultiger Hypothesen ab. Augenblicklich ist es unméglich, eine
Theorie aufzustellen, die imstande ist, die Wirkung eines geringen
Zusatzes mit GewiBlheit vorauszusagen. Es liegen jedoch so viele wert-
volle Angaben vor, dal man hoffen darf, durch eine etwas systematischere
Sammlung dieser Erfahrungen vorwirts zu kommen, wobei unter Um-
stinden die Erkenntnisse auf andere Metalle und Legierungen iibertragen
werden kénnen.,



v Aus dem Vorwort der englischen Ausgabe.

Es ist kein Grund, zwischen Stoffen zu unterscheiden, welche man
als Verunreinigungen bezeichnen mdchte, und geringen Mengen solcher
Elemente, die man absichtlich zugibt oder im Metall 1a8t. Sie konnen
beide als ,,geringe Beimengungen® bezeichnet werden, und der Ver-
fasser héatte diesen Ausdruck als Titel des Buches gebraucht, wenn
er geglaubt hatte, daf die Bedeutung des Wortes klar sei. Der Ein-
fluB solcher Bestandteile in Konzentrationen von weniger als 1% ist
in bezug auf die wichtigeren Eigenschaften der Metalle in Betracht
gezogen worden. Es hat sich dabei als zweckmiBig erwiesen, die Bei:
mengungen als metallische, nichtmetallische und gasférmige zu unter-
scheiden. Teilt man dann weiter gemial der Loslichkeit im Metall oder
der Legierung ein, so wird der Stoff auf diese Weise eine natiirliche
Entwicklungsstufe der Metallographie.

Colin J. Smithells.



Vorwort des deutschen Bearbeiters.

Das englische Buch ,,Impurities in Metals® greift eine Frage auf,
die in den letzten Jahren in der Metallurgie in den Vordergrund des
Interesses geriickt ist. Hs mag vielleicht verfriiht erscheinen, bei der
noch sehr geringen Kenntnis iiber diesen Gegenstand eine zusammen-
fassende Behandlung zu wagen.

Eine Betrachtung des im wurspriinglichen Buch gebrachten Stoffes
zeigh jedoch, wie wertvoll bereits diese, einen Anfang darstellende Uber-
sicht unserer bisherigen Kenntnis von der Wirkung der Verunreini-
gungen in Metallen ist.

Anderseits treten dem Praktiker tédglich Fille entgegen, in denen
die normale Analyse keinen Aufschlufl iiber ein besonderes Verhalten
eines bestimmten Metalles geben kann. Hier kann das vorliegende Buch
wertvolle Winke erteilen.

Es erscheint mir daher wiinschenswert, das Smithellssche Buch auch
in die deutsche Fachliteratur einzureihen. Dadurch ist jedoch eine weit-
gehende Umarbeitung notwendig geworden, da alle Hinweise auf deutsche
Fachliteratur fiir den deutschen Leser besonders wichtig sind. Die einlei-
tenden Kapitel des urspriinglichen Buches haben nur einen lockeren Zu-
sammenhang mit dem Thema und kénnen daher in einer kurzen Einlei-
tung zusammengefalt werden. Einige Ausfithrungen iiber die besonderen
Bestimmungsverfahren fiir Verunreinigungen in Metallen erscheinen
dagegen angebracht. Die Kenntnis der Wirkung geringer Mengen fremder
Stoffe beginnt mit der Auffindung geeigneter Bestimmungsverfahren fiir
diese Fremdkorper. Hier ist noch viel zu tun, und hier muf8 in jedem
Falle angefangen werden.

Die im Originalwerk gewihlte obere Konzentrationsgrenze von 1%
fiir die geringen Beimengungen muf} notgedrungen willkiirlich sein. Es
ist denkbar, die Grenze dorthin zu legen, wo durch Zusatz des betr.
Elementes offenbar neue Legierungen mit auffallenden Eigenschafts-
dnderungen entstehen. Der Hauptzweck des Buches wird jedoch darin
gesehen, alle solche Fille zu behandeln, wo die Menge der Fremdstoffe
so klein ist, da sie der Beobachtung zuniichst entgeht, obwohl sie ein-
schneidende Anderungen gewisser Eigenschaften des Metalls hervorruft.

Da die ganzen Anschauungen iiber das zur Besprechung stehende
Thema noch in Fluf sind, muB die Arbeit naturgemif liickenhaft
sein. Es ist insbesondere auch noch verfriiht, die Wirkung kleiner Bei-



VI Vorwort des deutschen Bearbeiters.

mengungen in ihrer ganzen Eigenart abgrenzen und scharf erkennen zu
wollen. Im SchluBlwort des Bearbeiters sind einige Ansitze hierzu
gemacht worden.

Ich bitte mir offensichtliche Méingel anzuzeigen und durch Be-
schreibung einzelner in den Rahmen des Buches fallender Félle mit
dazu beizutragen, die Kenntnis des Stoffes und der Zusammenhinge
zu erweitern.

Der Bearbeitung wurde die 2. Auflage des Smithellschen Buches
zugrunde gelegt. Der Titel des Buches wurde erweitert in ,,Beimen-
gungen und Verunreinigungen in Metallen®, um den in manchen Fillen
irrefithrenden Begriff ,,Verunreinigungen‘‘ etwas einzuschrianken.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Leiter der Heraeus Vakuum-
schmelze, A./G., Hanau, Herrn Dr. W. Rohn, fiir sein der Arbeit erwie-
senes Interesse und seine tatkriftige Unterstiitzung herzlich zu danken.
Ebenso danke ich Herrn Dr. G. Masing fiir einige freundliche Winke
bestens.

Fiir die wertvolle Hilfe bei der Niederschrift und der Korrektur des
Buches danke ich meiner Frau auch an dieser Stelle.

Hanau, im Juli 1931.
Werner Hessenbruch.
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A. Theoretischer Teil.

1. Das Gefiige eines reinen Metalls.

Nahezu alle Metalle werden im Schmelzflul hergestellt odér nach-
traglich umgeschmolzen. Im geschmolzenen Zustand befinden sich die
Metalle im isotropen Zustand, d. h. die Eigenschaften der Schmelze
sind in allen Richtungen des Raumes gleich. Bei der Erstarrung aus
dem Schmelzflul scheiden sich Kristalle aus, d. h. rdumliche, aniso-
trope Gebilde, deren in kleinsten Teilen ebene Begrenzungsflichen auf
einem Achsenkreuz Strecken abschneiden, die im bestimmten ratio-
nalen Verhéltnis zueinander stehen. Die einzelnen Eigenschaften der
Metallkristalle sind ebenso wie die anderer Kristalle in verschiedenen
Richtungen verschieden. Der kristalline Aufbau der festen Metalle ist
als besonderes Kennzeichen des metallischen Zustandes anzusehen. Ein
amorphes festes Metall ist bis jetzt nicht mit Sicherheit nachgewiesen
worden.

Betrachten wir nun den idealen Vorgang der Erstarrung eines reinen
Metalls, d. h. des Ubergangs vom fliissigen in den festen Zustand, so
kénnen wir ihn auf Grund von Beobachtungen an durchsichtigen Stoffen
etwa folgendermaflen beschreiben:

Wenn das fliissige Metall in eine Metallkokille oder eine Sandform
gegossen wird, so gibt es seine Wirme an diese Formen ab, wobei zu-
nichst einmal angenommen werden soll, dafl die Warmeabgabe allseitig
gleichmiBig erfolgt. Erreicht die stetig sinkende Temperatur den Er-
starrungspunkt, so beginnen sich an vereinzelten Stellen der Schmelze
Kerne zu bilden, die wir als 6rtliche regelmafige Anordnung der Atome
zu Molekeln und Orientierung derselben gemifl dem diesem Metall zu-
kommenden Kristallgitter ansehen miissen'. Dabei sind die richtenden
Krifte elektrischer Natur, wie kiirzlich nachgewiesen wurde2. Durch
elektrische Felder, Funken oder Biischelentladungen kann die Bildung
der Kristallisationskerne begiinstigt werden.

Nun tritt aus den Kernen unter Wirmeabgabe die Entstehung der
Kristalle ein, deren Grofe stetig zunimmt, bis sie sich gegenseitig be-
rithren und das Ganze fest geworden ist. Es ist nun im Gegensatz zu
den nichtmetallischen Stoffen eine hervorstechende Eigenschaft der

1 Volmer, M.: Z. Elektrochem. 35, 555 (1929).
2 Schaum, K. und E. A. Scheidt: Z. anorg. Chem. 188, 52/59 (1930).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 1



2 Theoretischer Teil.

Metallkristalle, dafl die Kristallisationsgeschwindigkeit in den ver-
schiedenen Achsenrichtungen meist wesentliche Unterschiede aufweist,
wodurch die Entstehung langgestreckter, tannenbaumartiger Kristalle

Abb. 1. Tannenbaumkristalle auf vakuumgeschmolzenem Aluminium. X2

bedingt ist'. Hiervon kann man sich gelegentlich iiberzeugen, wenn
man den Erstarrungsproze unterbricht, und die restliche Mutterlauge
entfernt. Ein Wald von
stengeligen Kristallen wird
dann freigelegt. In Lun-
kern sind solche frei-
gewachsenen Kristalle zeit-
weilig auch zu finden.
Besonders schéne ,,Tannen-
baumbkristalle oder Den-
driten zeigen im Vakuum
erstarrte Metallschmelzen.
Abb. 1 zeigt einen im Hoch-
vakuum erstarrten Regulus
von Reinaluminium, auf
dessen  Oberfliche man

= wohlgeformte  Dendriten
Abb. 2. Oberfliche von gegossenem Nickel. X 100 erkennt.

Abb. 2 zeigt die blanke
Oberflache von gegossenem Nickel. Auch hier ist das regelmifige
Wachstum der Kristalle gut zu erkennen. Tritt in unterkiihlten Silikat-
schmelzen, z. B. Glisern, eine Kristallisation ein, so findet man zeit-
weilig auch hier regelrechte Dendriten (Abb. 3).

! Tammann, G.: Metallographie, 2. Aufl., S. 2.




Das Gefiige eines reinen Metalls. 3

Wihrend nun im Inneren eines Kornes die Anordnung der einzelnen
Bausteine dem Raumgitter entspricht, stoen an den Berithrungsflichen
der Korner (Abb.4) verschieden orientierte Raumgitter zusammen,
deren Achsen in einem beliebigen Winkel zueinander stehen. Im Gegen-
satz zu den durch geo-
metrische Flachen begrenz-
ten Kristallen, bezeichnen
wir jedes derartige Korn
als Kristallit. Die Korn-
grenzen dieser Kristallite
sind Stellen unausgegliche-
ner Kraftfelder. In reinen
Metallen sind die Korn-
grenzen meist feine Linien.
Sie koénnen durch geeig-
nete Atzmittel hervorge-
hoben werden, obwohl in
einem ungedtzten Schliff
keine Begrenzungsflichen
der Kristallite entdeckt  Abb.s.Denditrische Kristallein entglasendem Glas. X 3000
werden konnen.

Dreht man aus einem Einkristall eine Kugel und &tzt diese, so
entsteht wieder ein Einkristall, d. h. an den verschiedenen Stellen
der Kugel ist die Geschwindigkeit des
chemischen Angriffes verschieden. Das
bedeutet aber offenbar, daBl zwischen
den verschiedenen Stellen eine Poten-
tialdifferenz herrschen muB. Schneidet
man aus einem reguldr kristallisierten
Einkristall eine Fliche parallel zur
Oktaederebene heraus und ein eben-
solches Stiick parallel zur Hexaeder-
ebene und setzt diese beiden Metall-
stiicke in einen Behilter mit Siure,
so muB} ein Strom flieBen, wenn man
die beiden Platten auBerhalb der Abb. 4. Wachstum der Kristallite (schema-

e . . . tisch nach Desch).
Fliissigkeit verbindet, da das Losungs-
potential der beiden verschieden orientierten Stiicke desselben Metalls
verschieden ist.

Enthilt das Metall geringe Spuren eines anderen im festen Zustand
unléslichen Bestandteiles, so werden diese in den Korngrenzen ausge-
schieden. Die Korngrenzen werden dadurch in besonders starkem MaBe
Gebiete ungeniigenden Materialzusammenhangs, zumal wenn der in den

1*




4 Theoretischer Teil.

Korngrenzen sitzende Stoff sprode ist. Die endgiiltige Grofle der einzel-
nen Kristalle wird dabei durch die Zahl der kurz unterhalb des Erstar-
rungspunktes gebildeten Kerne (Kernzahl KZ) und die Wachstums-
geschwindigkeit (Kristallisationsgeschwindigkeit KG) bestimmt. Die
GréBe der Kernzahl und der Kristallisationsgeschwindigkeit ist nun
nach Tammann von der Temperatur abhidngig, wie Abb. 5 zeigt. Mit
steigender Unterkithlung nimmt die Kernzahl sehr schnell zu. Die ge-
strichelten Teile der Kurven werden bei Metallen nicht realisiert.
Die idealen Erstarrungsbedingungen sind in der Praxis nicht immer
erfillt. Die Warme kann nicht von allen Teilen der Schmelze gleich-
mifBig abgegeben
232 werden, und mul
}a durch Leitung und
\ s Strahlung von der
P, S\ AE Oberfliche des ge-
\ — gossenen  Blockes
~, oder Formstiickes
v c -~ an die Form ab-
] gefiihrt werden. Da-
J ) durch bleibt das
}d Innere des Gusses
— in der Erstarrung
/ }6’ hinter der Ober-
: fliche zuriick. Die
——K Zlecm i . Erstarrungsdauer
05 207 305 des gesamten Stiik-

0
= KGufmin kes hidngt von der

Abb. 5. Abhingigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit und der :
Kernzahl von der Unterkiihlung, erliutert am Zinn (nach Tammann). G1eBtemperatur,
von der Grofle und

Art des Gufistiickes, sowie der thermischen Leitfdhigkeit der GuBform
ab. Wihrend man die dullere Form des Gusses meist nicht 4ndern kann,
hat man die GieBtemperatur mehr oder weniger in der Hand. Aber
diese ist auch beschrénkt durch die bei niedrigen Temperaturen ein-
tretende Dickfliissigkeit und die Gefahr der Verfliichtigung und Oxy-
dation bei héheren Temperaturen. Der Baustoff der Form kann da-
gegen, soweit es sich um Blécke handelt, verindert und den betreffen-
den Wanschen angepafit werden. Will man langsame Abkiihlung haben,
benutzt man Sandformen oder Formen aus feuerfestem Material, die
beide eine geringe Warmeleitfahigkeit haben. Soll die Abkiihlung schnell
geschehen, so benutzt man Kokillen aus Metall, z. B. GuBeisen. In den
letzten Jahren hat sich die wassergekiihlte Kupferkokille eingefiihrt,
die die Abfilhrung der Wirme in einer méglichst kurzen Zeit gestattet.

Diese verschiedenen duBeren Erstarrungsbedingungen beeinflussen

TemperaturC
\

R
S
!




Das Gefiige eines reinen Metalls. 5}

nun die ideale Erstarrung sehr wesentlich. Im allgemeinen gelten die
Regeln, daf bei langsamer Erstarrung die Zahl der gebildeten Kerne
kleiner ist, und die Kristallite daher verhdltnismafig grofl sind. Bei
schneller Abkithlung wird die Schmelze in ein Gebiet unterkiihlt, in dem
die Kernzahl grofer ist, wie aus Abb. 5 ohne weiteres zu erkennen ist.
Die groflere Zahl der Kerne bedingt
kleinere Kristallite. Aber auch in ein
und derselben Gufform sind die Ab-
kithlungsbedingungen an den ver-

Abb. 6. Léngsschnitt eines in Abb. 7. Langsschnitt eines in eine
Sand gegossenen Zinkbldckchens. Kokille gegossenen Zinkbldck-
Atzung HNOs;. X1 chens. Atzung HNO;. X1

schiedenen Stellen verschieden, so dafB in einem Block kleine und
grolle Kristallite nebeneinander vorliegen. Die anfangs schnelle Erstar-
rung an der Wand der Kokille bedingt einen diinnen Mantel kleiner,
rundlicher Kristallite, an den sich grofiere, senkrecht zur Kokillenwand
wachsende Kristallite anschlieBen. Der innere Teil des Blockes besteht
meist aus regellos orientierten, mehr oder weniger dendritischen Kri- -
stallen. Charakteristische Beispiele fiir die verschiedene Ausbildung
des Kornes in GuBblocken desselben Metalls zeigen die Abb. 6 und 7.
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Der in Sand gegossene Zinkblock besteht zum groften Teil aus grofen
Kristallen, wahrend der in Kokille gegossene Block kaum erkennbares
Korn zeigt. Die Erscheinung der groBlen stengeligen Kristalle, die
sogenannte Transkristallisation, tritt vor allem bei hoher GieBtempe-
ratur auf.

Mit der Erstarrung des Metalls, d.h. mit dem Ubergang aus dem
fliissigen in den festen Zustand, ist gleichzeitig eine Verminderung des
spezifischen Volumens verbunden. Diese Eigenschaft ist allen Metallen
in mehr oder weniger starkem MafBe eigen. Eine Ausnahme machen
Wismut und Antimon, welche
sich bei der Erstarrung aus-
dehnen. Die Schwindung der
Metalle bei der Erstarrung findet
ihren Ausdruck in dem Lunker.
Abb. 6 zeigt im Gegensatz zu
Abb. 7 einen starken Lunker,
woraus man erkennt, daf3 auller
der Natur des Metalls und der
GieStemperatur, auch die Er-
starrungsdauer die Grofie des
Lunkers beeinflut. Der Lunker
ist um so grofer, je hoher die
GieBtemperatur und je langsamer
die Erstarrung war. Geht die
Erstarrung in dem ganzen Me-

. tallkérper sehr schnell und fast

Abb, 8. Schwindungshohlriume im SandguB einer . vy .
Kanonenbronze. (Jenkin), x50 gleichmaBig vor sich, so kann
die Schwindung nicht durch nach-
tretende Schmelze ausgeglichen werden, und es entstehen sehr feine
Schwindungshohlrdume?, die iiber das ganze Metall verteilt sind.
Abb. 8 zeigt hierfiir ein Beispiel. Die Form der Schwindungshohl-
riume entspricht dabei hiufig der dendritischen Struktur der Kri-
stalle. In sebr reinen Metallen kann die Schwindung wéhrend der Er-
starrung sich auch in sehr feinen Rissen innerhalb der einzelnen Me-
tallkérner auswirken. Solche Erscheinungen wurden z. B. an reinem
Eisen?, Nickel* und Wolfram? beobachtet, welche aus dem fliissigen
Zustand schnell abgekiihlt wurden. Abb. 9 zeigt gegossenes Wolfram,
bei dem die Korner von zahlreichen Rissen durchzogen sind. Dal} es

1 S. auch Tammann, G. u. H. Bredemeyer: Z. anorg. u. allg. Chem. 142,
54/60 (1925).

2 Tritton: Metallurgist, Juni 1927,

3 Davenport: Nature 120, 478 (1927).

¢ Smithells, C. J. u. Rocksby: Nature 120, 227 (1927).



Das Gefiige eines reinen Metalls, 7

sich nicht um verschiedene Kristallite handelt, geht aus einer Unter-
suchung eines solchen unterteilten Kristalls mit Rontgenstrahlen nach
dem Verfahren von Laue hervor. Abb. 10 zeigt die Laue-Aufnahme eines

solchen Kristalliten, die der Auf-
nahme eines Einkristalls sehr
ahnlich sieht, mit der Ausnahme,
daB die Schwirzungspunkte auf
der Platte etwas langlich sind,
wodurch angezeigt wird, daf} die
Bruchstiicke des Kristalliten eine
nahezu einheitliche Orientierung
haben.

Fiir eine Reihe von hoch-
schmelzenden Metallen, die durch
Reduktion aus ihren Oxyden
mittels Gasen erzeugt werden,
hat es sich als zweckmiBig er-
wiesen, die so gewonnenen Pul-
ver nicht zu schmelzen, sondern
durch Pressen und Sintern bei
hohen Temperaturen in ein be-
arbeitbares Metall umzuwandeln.

Abb. 9. Gegossenes Wolfram mit durch Risse unter-
teilten Kornern. Atzung H.0.. X 200

Als Ausgangspunkt liegt hier also ein mehr oder weniger feines Ge-
menge von Metallkristallen vor, die kristallographisch orientierte Be-

grenzungsflichen haben, wie man
unter dem Mikroskop erkennen
kann. Erhitzt man ein solches
Gemenge von feinen Kristallen
auf eine Temperatur, die in ab-
soluten Graden gemessen etwa
ein Drittel der absoluten Schmelz-
temperatur des Metalls ausmacht,
so beginnen die einzelnen Me-
tallkristalle ineinander zu dif-
fundieren. G. Tammann! und
A. A Botschwar? konnten zei-
gen, dal} die Temperatur der be-
ginnenden inneren Diffusion so-
wie die untere Rekristallisations-

Abb. 10. Rontgenaufnahme decs Hauptkristalls in

grenze in diesem bestimmten Verhiltnis zu der Schmelztemperatur
stehen. Durch die Sinterung und Diffusion der einzelnen Kristalle

! Tammann, G.: Z. anorg. u. allg. Chem. 157, 321 (1926).
2 Botschwar, A. A.: Z. anorg. u. allg. Chem. 157, 319 (1926).



8 Theoretischer Teil.

e < e e
| e e ¥ I 1 Al

Abb. 11. Geprefiter und gesinterter Wolframstab.
Atzung H202. X 100 X 100

Abb. 13. Wie Abb. 11, auf 3 mm & gehdmmert.
X 100 X 100

Abb. 15, Wie Abb. 11, auf 1 mm ¢ gehdmmert. Abb. 16. Kupferstab nach 99% Kaltverformung.
’ X 100 Atzung NH; + H,O0,. X 500

Entwicklung der Faserstruktur bei Kaltbearbeitung.
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Abb. 17. Gesinterter Wolframstab. Abb. 18. Wolframstab nach dem Himmern auf
4,7 mm .

Abb. 19. Wolframsztnb nac% dem Himmern auf Abb. 20. Gezogener Wolframdraht 0,5 mm (.
,0 mm .

Abb. 21. Gezogener Wolframdraht 0,05 mm . Abb. 22. Kaltgewalztes Kupfer.
Rontgenaufnahme iiber die Entstehung der Faserstruktur bei Kaltbearbeitung.
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eines Pulvers entsteht ein Metallkorper, der sich von einem gegossenen
Metall dadurch unterscheidet, daB die einzelnen Kristallite keinerlei
bevorzugte Orientierung (Transkristallisation) zeigen.

Abb. 11 zeigt einen gepreBten und gesinterten Wolframstab. Die
schwarzen Punkte sind Verunreinigungen, auf die spater zuriick-
gekommen werden soll. Abb. 12—15 zeigen weitere Verarbeitungsstufen
eines solchen Stabes zu Draht von 1 mm, und die Abb. 17—21 zeigen
Laue-Aufnahmen von gesintertem und verarbeitetem Wolfram. Man
erkennt an den Mikrobildern, dafl die einzelnen Kristallindividuen bei
dem Hammern und Ziehen gestreckt worden sind und eine faserige
Struktur ergeben haben. Die Rontgenaufnahme zeigt aullerdem, dafl
damit gleichzeitig eine Einstellung der einzelnen Kristalle in bestimmter
kristallographischer Orientierung eingetreten ist. Vergleicht man hiermit
die Mikrobilder und die Rontgenaufnahmen eines im Gublzustand er-
haltenen Metalls nach entsprechender Verarbeitung (Abb. 16 und 22),
so erkennt man, dafl auch aus der GuBstruktur eines Blockes eine
faserige, zeilenformige Struktur des verarbeiteten Metalls hervorgeht.

Es sollen. hier noch zwei weitere Arten der Erzeugungsformen eines
reinen Metalls erwihnt werden. In vielen Féllen ist die Erzielung eines
sehr reinen Metalls nur durch Elektrolyse einer Metallsalzlosung mog-
lich. Das Gefiige solcher elektrolytisch gewonnener Metalle kann ganz
verschieden sein. Bei einzelnen Metallen besteht der Niederschlag auf
der Kathode aus einem sehr feinkdrnigen Metallgemenge, welches mehr
oder weniger geschichtet ist.

Abb. 27 zeigt das Gefiige von Elektrolytnickel als Beispiel hierfiir.
In gewissen Fillen erhélt man auch ein grobkdrniges, stengeliges
Kathodenblech, wie das Beispiel von Elektrolytkupfer in Abb. 28 zeigt.
Ahnliche Orientierung findet sich bei Silber, wihrend bei Zink oder
Cadmium die Orientierung der Kristalle unregelmafig ist. Fir die
Reinheit des Niederschlages bzw. fiir die Moglichkeit des Einschlusses
von Elektrolytfliissigkeit in dem Kathodenblech ist die verschiedene
Ausbildungsform des Niederschlages von Bedeutung.

Fiir die Darstellung spektroskopisch reiner Metalle wandte man ver-
einzelt die Destillation unter geringem Druck und die Abscheidung ausder
Gasphase an. Die so gewonnenen Niederschlige sind meist kristallin.

Die Faserstruktur der verarbeiteten Metallkdrper kann nachtriglich
wieder aufgehoben werden, wenn man das Metall nach der erfolgten
Kaltbearbeitung glitht. Dabei entstehen neue Korner, deren Korngrenzen
keinerlei Zusammenhang mit den Kornern des Metalls im GuBzustande
bzw. im gesinterten Zustande haben, das Metall rekristallisiert. Durch
die Verarbeitung ist in das Metall eine gewisse Energiemenge herein-
gesteckt worden, die zum Teil als Oberflichenenergie der einzelnen
verformten Kristalle angesehen werden kann.
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Da nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik ein System
bestrebt ist, die freie Energie auf ein Minimum zu reduzieren, so
strebt ein bearbeitetes vielkristallines Metallstiick dem Zustande des

Abb. 23, Wolframstab auf 4,7 mm gehdmmert und Abb. 24. 2,0 mm Wolframstab kaltbearbeitet und
2 Min. bei 2700°C gegliiht, X 100 2 Min. bei 2700 °C gegliiht. X 100

Abb. 25. 1,0 mm Wolframdraht kaltbearbeitet und Abb. 26. 0,05 mm Wolframdraht nach dem Glithen
2 Min. bei 2700 ° C gegliiht. X 100 bei 2700° C.

Einkristalls zu. Bringt man nun das bearbeitete Metall auf eine Tem-
peratur, die oberhalb der sogenannten unteren Rekristallisationsgrenze
liegt, so bilden sich die obenerwidhnten neuen Kérner aus. Abb. 23—25
zeigen die in Abb. 12, 14 und 15 wiedergegebenen Metallstiicke nach
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der Rekristallisation. Abb. 26 zeigt den auf 0,05 mm gezogenen Wolfram-
draht nach dem Glithen. Man erkennt deutlich, dal der Draht jetzt
aus einzelnen, groben Kornern zusammengesetzt ist. Ohne auf alle
Einzelheiten der Rekristallisation hier schon einzugehen, soll nur er-
wihnt werden, daf eventuelle vorhandene Verunreinigungen eine be-

Abb. 27. Querschnitt eimner Nickelkathode. Abb. 28. Stengelkristalle in Elektrolytkupfer.
Atzung HNO,. X 150 Atzung NH,OH X H,0;. X 500

deutende Rolle fur die Ausbildung des neuen Korns spielen. Beispiele
hierfiir werden im praktischen Teil gegeben.

AuBer durch Rekristallisation ist die Verédnderung des Gefiiges eines
reinen Metalls dann méglich, wenn das Metall mehrere allotrope Modi-
fikationen hat. So ist es z. B. moglich, durch Wiedererhitzen eines
Metallstiickes auf die Temperatur der bei hoherer Temperatur stabilen
Modifikation dieses Metall umzukristallisieren.

II. Der EinfluB von Beimengungen auf das Gefiige und die
Eigenschaften eines Metalls (Allgemeiner Teil).

Die im ersten Absatz beschriebenen Erscheinungen haben zunéchst
nur theoretischen Charakter. In der Technik haben wir es nur in den
seltensten Fillen mit ganz reinen Metallen zu tun. Die Vergesellschaftung
von Erzen mehrerer Metalle und die Schwierigkeit der quantitativen
Trennung der Erze bei der Aufbereitung und der Metalle bei der Ver-
hiittung bringt es mit sich, daB selbst ein im technischen Sinne
reines Metall noch Fremdmetalle oder Nichtmetalle enthilt. Gar oft
sind die Mengen so klein, da die normale Analyse sie nicht erfal3t.
Die Erfahrungen der letzten Jahre haben immer wieder gezeigt, daf
selbst so kleine Mengen von Fremdstoffen die verschiedenen Figen-
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schaften des Metalls wesentlich beeinflussen kénnen. Es soll nun zu-
néchst ganz allgemein betrachtet werden, welche Rolle diese Fremd-
stoffe bei Erstarrung eines Metalls spielen kénnen.

Vom thermodynamischen Standpunkt bedeutet das Hinzutreten
der kleinsten Menge eines zweiten Stoffes zu einem Metall eine ein-
schneidende Anderung. Es sei hier nur an die Anderung der sogenann-
ten , Freiheiten* eines geschlossenen Systemes erinnert, welche dieses
durch Hinzukommen einer neuen Komponente oder gar einer neuen
Phase erfiahrt. Gibbs konnte die Regel aufstellen, daf3 die Anzahl p
der Phasen eines geschlossenen Systemes mit n Komponenten zusammen
mit der Anzahl f der frei verfiigharen Versuchsbedingungen (der sog.
., Jreiheiten) gleich sein mul} der um 2 vermehrten Anzahl » der Kom-
ponenten oder Molekelarten:

f+p=mn+2

Als Freiheiten oder frei verfiigbare Versuchsbedingungen treten
hierin Temperatur, Druck und die Konzentration der einzelnen Pha-
sen auf. Bei metallischen Systemen ist der Druck im allgemeinen
1 atm., solange man nicht bei vermindertem Druck arbeitet. Daher
ist iiber eine Versuchsbedingung schon verfiigt, so dal die Gibbssche
Phasenregel fiir ,,kondensierte Systeme‘*:

f+p=n+1

geschrieben werden kann. Die Menge der Phasen spielt keine Rolle.

Haben wir zum Beispiel ein reines Metall im fliissigen Zustand vor
uns, 50 ist » = 1 und p = 1. Daraus ergibt sich, da f = 1, d. h. daB
noch eine Versuchsbedingung frei verfiighar ist. In diesem Falle ist es
die Temperatur, und in der Tat kann das System ohne Anderung des
Zustandes bei verschiedenen Temperaturen im Gleichgewicht sein. Tritt
dagegen beim KErstarrungspunkte die feste Phase hinzu, so ist jetzt
p = 2 und f mul} notgedrungen 0 werden. Die Temperatur des Schmelz-
punktes bleibt in dem System solange erhalten, bis das ganze Metall
fest geworden ist und wieder nur eine Phase besteht. Jetzt kann die
Temperatur weiter sinken.

An diesem Beispiel wollen wir sofort den Einflu$} eines Fremdstoffes,
einer geringen Beimengung erkliren. Tritt eine zweite Molekelart auf,
so ist n = 2. Im fliissigen Zustand kann auBer der Temperatur jetzt
auch noch die Konzentration dieser zweiten Molekelart verindert werden,
ohne daf das System aus dem Gleichgewicht kommt. Beim Erstarrungs-
punkt tritt dann die feste Phase auf, wodurch die Zahl der Phasen
p = 2 wird. Die Gleichung lautet also jetzt:

fr2=241.
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Man sieht, daB jetzt noch eine Versuchsbedingung frei geéindert werden
kann. Da die Konzentration der Komponenten gleich bleibt, kann sich
jetzt die Temperatur wihrend der Erstarrung éndern. Aus dem ,, Halte-
punkt wird jetzt ein Erstarrungsintervall. Bedenkt man nun, daB in
der Praxis, wie im 1. Kapitel erwahnt, die Erstarrungstemperatur nicht
iiberall gleichzeitig erreicht wird, und das dadurch bedingte Temperatur-
gefalle Legierungs-Anderungen hervorruft, so sieht man, daff die ért-
liche Beeinflussung der Erstarrung durch geringe Beimengungen sehr
erheblich sein kann. Ahnliche Uberlegungen gelten fiir die Umwand-
lungspunkte von Metallen und Legierungen.

Die Gibbssche Phasenregel ist nun lediglich eine qualitative Be-
trachtungsmethode. Quantitative Aussagen iiber die Wirkung einer
bestimmten Menge eines Fremdstoffes erhalten wir, soweit bei dem Auf-
treten geringer Beimengungen Reaktionen verlaufen, auf Grund des
Massenwirkungsgesetzes® und im ibrigen an Hand der Temperatur-
Konzentrationsdiagramme der Zweistoff- oder Mehrstoff-Systeme.

Diese Temperatur-Konzentrationsdiagramme stellen Gleichgewichts-
schaubilder dar, die angeben, wie viele Phasen und von welcher Zu-
sammensetzung bei einer bestimmten Temperatur im Gleichgewicht sind.
Sie sind meist auf Grund thermischer und dilatometrischer Analyse oder
Leitfahigkeitsmessungen gewonnen worden. Leider sind die thermischen
oder dilatometrischen Effekte kleiner Mengen eines Fremdstoffes oft so
klein, daB die Aufstellung des Zustandsschaubildes auf erhebliche
Schwierigkeiten stoft.

Immerhin erscheint es angebracht, zur Erlauterung der Verdnderung
der Verhiltnisse beim Schmelzen und Erstarren eines Metalls durch den
Zusatz einer kleinen Beimengung, die wichtigsten Zustandsschaubilder
der bindren Systeme zu besprechen. Die willentlich oder unwillentlich
vorhandene Beimengung stellt eben nichts anderes als eine zweite Kom-
ponente des Systemes dar. Hierbei soll zunéichst angenommen werden,
daB nur immer ein fremdes Metall oder Nichtmetall aufler dem Grund-
metall vorliegt. Die Ubertragung der an den biniren Systemen ge-
wonnenen Erkenntnisse ist dann auf Mehrstoffsysteme von Fall zu Fall
zu erwigen. Im allgemeinen leisten die binaren Schaubilder auch fiir
diese Fille noch gute Dienste.

Das fremde Element kann in dem fliissigen Metall loslich oder un-
loslich, im festen Metall in jedem Mischungsverhiltnis 16slich, teilweise
léslich oder unléslich sein. Auch konnen sich Verbindungen zwischen
Grundmetall und dem verunreinigenden Element bilden.

Ist der Fremdstoff im fliissigen Metall unléslich, so wird er meist
Gelegenheit haben, sich aus der Schmelze auszuscheiden, zumal wenn

1 Nernst, W.: Theoretische Chemie, 11. bis 15. Aufl., S. 580. Stuttgart 1926.
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noch Unterschiede in der Dichte vorliegen. Tritt dies jedoch nicht ein,
und bleiben die unléslichen Fremdstoffe im fliissigen Metall in Schwebe,
so werden sie vor den wachsenden Kristalliten hergeschoben und kommen
in den Korngrenzen zur Ausscheidung. Haufig dienen solche unléslichen
Fremdstoffe auch als Kristallisationskeime, sie verhindern eine starke
Unterkiithlung. Durch die Keimwirkung der Einschliisse wird gewisser-
mafen die Kurve fiir die Kernzahl KZ (Abb. 5) ndher an den Schmelz-
punkt herangeschoben. Da von der Kernzahl aber die Gré8e der Korner
abhéngt, konnen suspendierte Verunreinigungen die Korngrofie und
damit die Eigenschaften des Metalls wesentlich beeinflussen, wofir
spater Beispiele mitgeteilt werden.

Der Fall, dafl der Fremdstoff in dem fliissigen Metall geldst ist,
kommt bei metallischen Beimengungen am meisten vor und ist deshalb
am wichtigsten, weil unter diesen Umsténden die geringen Mengen eines
fremden Metalles bei den Gewinnungsverfahren gewshnlich gar nicht
erkannt werden konnen. Die fiir unseren Zweck zu betrachtenden
Systeme beschranken sich nunmehr auf die im folgenden wieder-
gegebenen Typen.

a) Das Fremdelement ist im fliissigen und im festen Metall in jedem
Verhiiltnis loslich. (Abb. 29.) Es sind drei Arten von Gleichgewichts-
diagrammen méglich, von denen wir zunichst den Typus 1 besprechen
wollen. Kiihlt eine solche Legierung ab, so werden beim Erreichen der
Liquiduslinie (voll ausgezogene Linie) bei ! Kristalle der Zusammenset-
zung s ausgeschieden. Diese Kristalle bilden sich in derselben Weise, wie

A A 8
lypus I lypus fppus @I

Abb. 29. Gleichgewichtsschaubilder fiir Systeme mit vollkommener Ldslichkeit im festen und
flissigen Zustand.

bei einem reinenMetall durch dendritisches Wachstum der Kerne. Nur ist
in diesem Falle das Gitter der Kristalle aus Atomen verschiedener Ele-
mente aufgebaut. Die Mutterlauge wird im Laufe der Erstarrung immer
reicher an Metall B als vorher, dadurch sinkt der Erstarrungspunkt
und die in der Folge ausgeschiedenen Metallmengen enthalten immer
geringere Mengen des Metalls A. Dieser Vorgang schreitet fort, bis der
letzte Rest der Schmelze bei der Temperatur I, mit der Zusammenset-
zung s, erstarrt. An Stelle homogener Kristalle entstehen auf diese
Weise sogenannte Schichtkristalle. Bedenkt man nun ferner, dafl die
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Biidung von Kernen sich iiber einen bestimmten Zeitraum erstreckdt,
und daf der Beginn und das Ende der Erstarrung nicht bei allen Kri-
stallen zusammenfallt, die spater ausgeschiedenen Kerne also andere

Abb. 30. Gegossenes a-Messing (90/10). x 50 Abb. 31. Wie Abb. 30, kaltbearbeitet und bei 750°

geglitht. Atzung NH, + H.0,. %X 130
e
N \
- \
7 .
)
Abb. 32. Gegossene Cr-Ni-Legierung 20 Ni, 80 Cr. Abb. 33. Wie Abb. 32, kaltbearbeitet und gegliiht
Atzung CuCl, + Konigswasser. X 100 bei 1000° C. X 100

Zusammensetzung haben, wie die zuerst ausgeschiedenen, so sieht man,
dal3 die einzelnen Kristallite unter sich auch noch verschiedene Kon-
zentrationen der beiden Elemente enthalten kénnen, abgesehen von der
Tatsache, dall jeder Kristall ein Schichtkristall ist. Die als Kristall-
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seigerung bezeichnete Eigenschaft der Mehrstoffsysteme, Schichtkristalle
zu bilden, ist um so groBer, je grofler das Erstarrungsintervall ist.

Legierungen des Typus 3 verhalten sich entsprechend, wobei der
Kern des Schichtkristalls reicher an 4 oder B ist, je nachdem die
Legierung auf der einen oder anderen Seite des Minimums liegt. Legie-
rungen des Typus 2 sind bisher nicht bekannt geworden. Atzt man
einen Schliff einer zu dieser Gruppe gehdrigen Legierung mit einem ge-
eigneten Atzmittel, so tritt infolge der verschiedenen chemischen Lésungs-
potentiale der an Fremdmetall reichen oder armen Metallkérner der be-
schriebene Aufbau klar zutage. Abb. 30 und 32 zeigen solche Bilder.

Wihrend die vorstehende Betrachtung unter der Voraussetzung
geschah, dafl die einmal beim Erstarren im Gitter angenommene An-
ordnung bestehen bleibt, ist dies in der Tat manchmal nicht der Fall.
Da die Abkiihlung meist eine merkliche Zeit in Anspruch nimmt, ist
Gelegenheit zur Diffusion, zum teilweisen Ausgleich der Konzentrations-
unterschiede der einzelnen Schichten gegeben. Zu einem vollkommenen
Ausgleich reicht die Zeit dagegen meist nicht aus. Jedoch kann durch
langeres Glithen oberhalb der Temperatur des beginnenden Platzwechsels
der Atome!, das sogenannte Tempern, ein weiterer Ausgleich der Kon-
zentrationen erzielt werden. In der Praxis lafit man einer solchen
Glithung oft eine Bearbeitung im kalten Zustand vorausgehen und gliiht
oberhalb der unteren Rekristallisationsgrenze, so daf eine Neubildung
des Gefiiges durch Rekristallisation entsteht. Abb. 31 und 33 zeigen das
Gefiige der zu Abb. 30 und 32 gehorigen Proben nach Kaltbearbeitung
und Rekristallisation.

Beim Warmwalzen wird das Primirgefiige des GuBblockes in eine
Zeilenstruktur verwandelt, die selbst durch sehr langes Glithen bei
hohen Temperaturen oft nicht beseitigt werden
kann?.

b) Wir wollen jetzt den Fall betrachten, ' /
daBl das fremde Element im fliissigen Metall in Z
allen Verhiltnissen, im festen Metall jedoch
ginzlich unloslich ist. Der Schmelzpunkt des
einen Elements wird durch den Zusatz des
anderen erniedrigt (Abb. 34), wobei die Er-
niedrigung bis zum eutektischen Punkt meist 4 r s
der Menge des Zusatzes nahezu proportional AbP: 3L ein%éeig?ffr‘g’;fhst;:
ist. Die Linien der beginnenden Erstarrung stemesmitvolikommener Un-
schneiden sich bei dem sogenannten ,eutek-
tischen Punkt. Beim Abkiihlen einer Legierung von der Zusammen-
setzung X scheiden sich zunéchst reine Kristalle des Elementes B

1 Tammann, G.: Z. anorg. u. allgem. Chem. 157, 321 (1926).
2 Oberhoffer, P. u. A. Heger: Stahleisen 43, 1151/5 (1923).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 2
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aus. Durch die fortschreitende Absonderung reiner B-Kristalle tritt
eine Anreicherung der Mutterlauge an dem Element A ein, die solange
anhilt, bis die Mutterlauge in ihrer Zusammensetzung der eutektischen
Legierung C entspricht. Diese
eutektische Legierung erstarrt
jetzt wie ein einheitlicher
Stoff. Die Temperatur bleibt
so lange konstant, bis der
letzte Rest der Schmelze er-
starrt ist. Dabei geht die Er-
starrung anscheinend rhyth-
misch vor sich. Einer Ab-
scheidung des einen Elementes
folgt unmittelbar die Abschei-
dung einer geringen Menge
des anderen KElementes und
so fort. Wir konnen diesen
Vorgang als eine abwech-
selnde Uberschreitung des
Gleichgewichts in der einen
und anderen Richtung an-
sehenl. G. Tammann teilt diese Anschauung allerdings nicht. Das
typische Gefﬁge eines Eutektikums zeigt die Abb. 35. Die lamellare

Abb. 35. Eutektische Legierung von Wismut und Zinn
(57 Bi, 43 Sn.). (Desch.) 200
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Abb.86. Kérniger Perlit. Atzung HNOE
(Oberhoffer.) X 400

Struktur dieser Legierungen kann durch
Glithen bei Temperaturen nahe des
Erstarrungspunktes des Eutektikums
verandert werden. Dabei wird die
einzelne Lamelle unter Einflul} der
Oberflachenspannung zu einem kuge-
ligen Gebilde zusammengezogen, so
dal eine kornige Gefiigeart entsteht.
Das Gefiige einer Legierung, die ent-
sprechend behandelt wurde, zeigt
Abb. 36. Schematisch ist die Ent-
stehung des Gefiiges einer Legierung
der Zusammensetzung X in Abb. 37

wiedergegeben. Zunidchst wachsen die Kristalle des reinen Metalls B
bis das Eutektikum erreicht ist. Jetzt erstarrt das Eutektikum und
fiillt die Spalten zwischen den Kérnern aus. Die Saume des Eutekti-
kums zwischen den reinen Kristallen des Stoffes B sind dabei um so
breiter, je mehr die erstarrte Legierung der eutektischen Zusammen-

1 Portevin: J. Inst. Metals 29, 239 (1923).
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setzung entspricht. Durch Bearbeitung und Rekristallisation kann zwar
die Art des Gefiiges, die Verteilung des Eutektikums und die Grofe
der Korner gedndert werden, die Menge des Eutektikums bleibt je-
doch konstant. Obwohl vom metallographischen Standpunkt das
Eutektikum als ein Gefiigebestandteil anzusehen ist, zeigt die Rént-
genaufnahme eines Eutektikums die Linien beider Komponenten und
betont so die heterogene Natur dieser Phasen.

¢) Das Fremdelement ist im fliissigen Metall in allen Verhiltnissen
loslich, im festen Metall nur in beschrinktem MaBe loslich. Die voll-
kommene Unléslichkeit des
einen Stoffes in dem an-
deren ist in der Metallur-
gie ein sehr seltener Fall.
Viel ofter ist eine geringe
gegenseitige Loslichkeit der
Elemente vorhanden. Die-
ser Fall stellt ein Mittel-
ding zwischen den bisher be-
sprochenen Moglichkeiten dar, und ist von grofer praktischer Bedeutung.

Abb. 38 gibt das entsprechende Gleichgewichtsschaubild wieder. Le-
gierungen von der Konzentration 4 bis X; und X, bis B erstarren wie
die unter a) behandelten,
es werden Schichtkristalle
gebildet und die Erstar-
rung geht in einem Tem- \

\,
peraturintervall vor sich. |
Legierungen von der &
o

X

Abb. 87. Erstarrungsstufen einer Legierung X der Abb. 34,

4

Konzentration X; bis X,
bilden ein Eutektikum,
welches jedoch jetzt nicht
aus reinen Stoffen, son- Abb. 38 Bindres System mit Abb. 39. Erstarrungsschema
. R vollkommener Loslichkeit im der Legierung X in Abb. 38.
dern aus zwel Misch- fliissigen und begrenzter Los-
kristallen ey und e gebil- lichkeit im festen Zustand.
det wird. In vielen Féllen verindert sich das Aufnahmevermégen der
festen Losungen « oder § fir B bzw. A mit sinkender Temperatur.
Nimmt z. B. die Sattigung der festen Lésung « an B mit fallender
Temperatur ab, und ist die Abkiihlung langsam genug, daB der Gleich-
gewichtszustand zur Einstellung gelangt, so zerfillt ein Teil des a-Misch-
kristalls unter Ausscheidung von Mischkristall e, — X,.

Abb. 39 zeigt schematisch die Ausbildung des Gefiiges einer Legie-
rung von der Zusammensetzung X mit vollkommener Lislichkeit im
fliissigen Zustand und begrenzter Loslichkeit im festen Zustand. Es
werden zuerst Mischkristalle ausgeschieden, in deren Zwischenriumen

DA

A

A
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dann das Eutektikum erstarrt. Abb. 40 zeigt ein Beispiel hierfiir. Kupfer
16st bei niedrigen Temperaturen nur 2% Ag und Silber nur 4% Cu.
Die dunklen Kristallite der kupferreichen festen Losung sind von dem
Kupfer - Silber - Eutektikum
umgeben.

In die hier besprochene
Gruppe der Legierungen ge-
hért auch noch eine Art,
deren  Erstarrungsschaubild
in Abb. 41 wiedergegeben ist.
Auch hier sind beide Ile-
mente im flissigen Zustand
in allen Verhaltnissen inein-
ander loslich und die Los-
lichkeit im festen Zustand
ist beschrinkt, aber der
Schmelzpunkt des einen Ele-
mentes wird durch Zusatz
des anderen nicht erniedrigt,
Abb. 40. K“Ptffﬁagl:fm]gggggft?%e‘s’gﬁ Cu-Ag-Euicks  sondern erhht. Im Bereich

der festen Losungen o« und f§
werden auch hier Mischkristalle ausgeschieden. Legierungen der Kon-
zentration X, bis X, scheiden beim Erstarren zunichst f-Misch-
kristalle aus. Bei der Temperatur der Geraden MO bildet sich aus

der Schmelze M und dem Mischkristall O der
n neue Mischkristall P. Liegt die Konzentration
g der Ausgangslegierung zwischen X, und X,, so
! andert sich der Mischkristall P gemil der
Gleichgewichtslinie PL, bis die Legierung voll-
| kommen erstarrt ist. Bei Konzentrationen

X

=~
A
A
\
A
\
A
A
TR
=

e e8| G zwischen X, und X; geht die Erstarrung bei
ol der Temperatur des Peritektikums P zu Ende.
A T % 5 Das Gefiige besteht aus den beiden Misch-

%:g-tgééﬂf&?jﬁdsggégggg kristallen P und O, die jedoch im Gegensatz zu
Léslichkeit im festen Zu-  dem Eutektikum getrennte Phasen bilden. Bei
stand. . .
langsamer Abkiihlung tritt dann oft noch eine
Umwandlung dieser Mischkristalle gemid PT und OS ein. Abb. 42
zeigt als Beispiel hierfiir das Gefiige eines Messings mit 60 % Cu und
40% Zn nach dem Walzen und Glithen bei 700°C. Es besteht aus
einem Gemenge der o- und f-Mischkristalle.
d) Das Fremdelement bildet eine oder mehrere Verbindungen. Dieser
fiir metallische Systeme wichtige Fall kann als eine Verdoppelung oder
Vervielfachung des unter c¢) besprochenen Falles angesehen werden,
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wenn man die Verbindung als reines Metall betrachtet. Abb. 43 zeigt das
zugehérige Erstarrungsschaubild. Das Metall A bildet mit der Ver-
bindung 4,,B,, ein Eutektikum und das Metall B mit der Verbindung
ebenso. In dem ganzen System
sind jetzt drei feste Losungen
und zwei Eutektika vorhanden.

Die Verbindungen solcher
Systeme setzen sich im all-
gemeinen aus einfachen Ver-
haltnissen der beiden Kom-
ponenten zusammen, z. B. XY,
X,Y, X,Y,. Eine zufrieden-
stellende Erklirung auf Grund
der chemischen Wertigkeit ist
jedoch nicht gefunden worden.
Untersucht man solche inter-

metallischen Verbindungen

durch Rontgenstrahlen, so
zeigt sich, dal} sie ihr eigenes

P

Gitter haben, in dem die app. 42 aB-Messing (60/40) gewalzt und bei700°C
Atome in derselben regelmafi- gogliiht. Atzung NHp + HOp.  x 130.
gen Weise angeordnet sind, wie in einer stéchiometrisch bestimmten
Verbindung.

Es sind mehr als 100 intermetallische Verbindungen festgestellt
worden, und in Hinsicht auf ihr Vorkommen in verschiedenen tech-
nischen Legierungen sind sie von betrichtlicher
Bedeutung. Im allgemeinen haben die Verbin-
dungen nur eine sehr geringe Loslichkeit in den
sie bildenden Metallen. Der Erstarrungsprozef}
geht bei diesen Legierungen nach denselben
Regeln vor sich, die wir oben unter ¢) kennen-
gelernt haben. Die Kristallisation ist etwas ver-
schieden von der eines reinen Metalls. Wenn die
Legierung ganz aus fester Losung besteht, wird  Apb. 43. Biniires System
die iibliche dendritische Struktur gebildet. Wenn ~ ™!ginet imeenmetalischen
sich dagegen die Verbindung frei ausscheidet, sei
es im reinen Zustand oder als Bestandteil eines Eutektikums, so streben
die Kristalle danach, ebene Flichen zu bilden. Abb. 44 zeigt den pseudo-
kubischen Kristall von Sb—Sn in einer Blei-Zinn-Antimonlegierung.
Abb. 45 zeigt eine Legierung von Aluminium, Silizium und Kalzium, in
der hexagonale Kristalle von CaSi, im Eutektikum von Aluminium und
CaAl, eingebettet sind. Die Kristalle der intermetallischen Verbin-
dungen sind gewohnlich hart und spréde, entsprechend ihrer geringen
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Symmetrie und der Abwesenheit von Gleitebenen, so dafl die Anwesen-
heit dieser Kristalle oft eine starke Wirkung auf die mechanischen
Eigenschaften einer Legierung hat. Die Zinn-Blei-Antimon-Legierun-
gen werden als Lagermetall gebraucht, da die Anwesenheit der har-
ten Sb—Sn-Kristalle in der weichen, eutektischen Grundmasse hierfiir
ginstig ist. In bearbeiteten und rekristallisierten Legierungen er-
scheint die Verbindung in den Korngrenzen, wenn die . eutektische
Zusammensetzung tiberschritten ist. Dadurch wird die Geschmeidig-
keit des ganzen Metalls zerstort. Ein Beispiel hierfiir ist das System

Abb. 44.] Legierung von 14% Sn, 10% Sb, 76% Pb Abb. 45. Alumlmumleglerung mit 2% Ca, 2,6% Si.
mit SbSn-Kristall. Atzung verd. HCL. ( Gulllet und CaSip-Kristalle im Eutektikum aus Al und CaAl,.
Portevin.) 400. Atzung HF. (Grogan.) X 500,

Eisen-Kohlenstoff, in dem die Verbindung Cementit (Fe,C) nach ge-
eigneter Glithbehandlung in den Korngrenzen erscheint, wenn die
eutektoide Zusammeénsetzung von 0,9% C iiberschritten wird. Ist da-
gegen der ibereutektoide Cementit iiber die -Kristalle verteilt, so ist
der Stahl sehr zihe.

An Hand der kurzen Ubersicht der biniiren Zweistoff-Systeme er-
kennt man nun bereits, daB die Einwirkung eines als neue Komponente
geltenden Fremdstoffes recht vielseitig sein kann. Der Schmelzpunkt
wird in ein Erstarrungsintervall umgewandelt. Die Temperatur der be-
ginnenden und beendeten Erstarrung wird beeinflufit, und zwar meist
gesenkt. Auflerdem treten aber unter Umstéinden im festen Zustand
auch noch verschiedene Umwandlungen auf, von denen einzelne nur
dem verunreinigten Metall bzw. dem Mehrstoffsystem eigen sind. AuGer
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den polymorphen Umwandlungen und der Rekristallisation, die beide
beim reinen Metall auftreten, kommen noch die Anderung der gegen-
seitigen Loslichkeit der beiden Stoffe, die Bildung der Eutektika, und
die Entstehung oder Zerlegung nichtmetallischer Verbindungen in Frage.

Auf die polymorphen Umwandlungen haben die Beimengungen
einen groBen Einfluf. Das gilt sowohl fiir reine Metalle wie fiir Legie-
rungen. Die Anwesenheit einer Beimengung in fester Losung verschiebt
die Umwandlung zu hoheren oder niedrigeren Temperaturen und unter-
driickt die Umwandlung unter Umstédnden ganz. Die Umwandlung des
y- in o-Bisen, die spiter besprochen werden soll, ist ein sehr gutes Bei-
spiel fiir die Empfindlichkeit der Umwandlun-
gen fiir Fremdmetalle oder Nichtmetalle. \

Wie oben bereits erwahnt, dndert sich in \
den meisten Fillen, in denen zwei Metalle eine
begrenzte Loslichkeit im festen Zustand haben,
die Lgslichkeit mit der Temperatur. Es kann
daher vorkommen, daf} eine Legierung, welche
als homogene, feste Losung erstarrt, bei nied-
rigeren Temperaturen hinsichtlich der einen 4 A 8
Komponente iibersattigt wird,so daB eine zweite  Abb. 46. Binsires System mit
Phase bei der Abkiihlung ausgeschieden wird. iﬁlcfér}l’féi,ﬁ“’}fﬁéﬁiﬁ‘éﬁdvﬁér
Dieses wird z. B. im Falle einer Legierung der Kompenenten im festen Zu-
Zusammensetzung X eintreten bei einem System
mit dem in Abb. 46 dargestellten Zustandsdiagramm. Bei der Tempe-
ratur ¢; besteht die Legierung nur aus der festen Loésung, die bei ¢,
iibersattigt wird und Kristalle abscheidet, welche normalerweise in der
Nihe der Korngrenzen abgelagert werden. Oft ist die Abkiihlungs-
geschwindigkeit so grof}, daB das Gleichgewicht nicht erreicht wird
und die Verunreinigung oder der Legierungsbestandteil in einem halb
stabilen Zustand in fester Losung bleibt.

Handelt es sich nicht um ein reines Metall, sondern um eine Legie-
rung mit begrenzter, veranderlicher Loslichkeit im festen Zustand, so kann
die Loslichkeitsgrenze zu geringeren Konzentrationen verschoben werden.

Wird der Schmelzpunkt des reinen Metalls durch den Zusatz der
Beimengung nur wenig erniedrigt, und beginnt er bei weiteren Zusitzen
sogar anzusteigen, so ist das Auftreten charakteristischer Eutektika
oft ein leichtes Erkennungsmittel fiir eine Verunreinigung. Dasselbe gilt
vonintermetallischen Verbindungen. Oft geniigen geringe Mengen
eines Zusatzes, um solche Verbindungen, sei es aus dem Grundmetall
und dem Zusatz oder aus dem Zusatz und einer schon vorhandenen Ver-
unreinigung zu bilden. Die Eutektika und Verbindungen rufen empfind-
liche Eigenschaftsinderungen hervor, auf die im einzelnen spater zuriick-
gekommen wird.
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Die im ersten Kapitel bereits angedeutete Rekristallisation kann
in ihrem Verlauf durch Beimengungen merklich gestort und verindert
werden. Wie bei dem reinen Metall ergibt die Deformation zunichst eine
Faserstruktur, aber die verschiedenen Phasen werden verschieden
deformiert, wenn sie in der Hiarte abweichen. Briichige Bestandteile
werden nicht verformt, sondern in Bruchstiicke verwandelt und in der
weichen Grundmasse verstreut. Sie kénnen Risse und ahnliche Fehler
hervorrufen. Bei der eventuell nachfolgenden Rekristallisation wirken
diese Bruchstiicke als Keime. AuBerdem kann die untere Rekristalli-
sationsgrenze erheblich beeinflult werden.

Bei der Bearbeitung im warmen und kalten Zustand kénnen solche
Fremdstoffe sehr storen. Niedriger Schmelzpunkt der Verbindungen
erzeugt dabei Rotbruch.

Beim Abschrecken von hohen Temperaturen kénnen durch die Ver-
unreinigungen Zustédnde erhalten bleiben, die dem Gleichgewicht bei
Zimmertemperatur nicht entsprechen. Diese Anderung der kriti-
schen Abschreckgeschwindigkeit durch geringe Zusitze spielt
beim Eisen eine groBle Rolle. Die langsame Einstellung des Gleich-
gewichtszustandes nach dem Abschrecken (Altern), welche eventuell
durch Anlassen befoérdert werden kann, wird durch die Beimengung
ebenfalls sehr beeinfluBt.

Mit der Beeinflussung der Erstarrungsverhiltnisse der Umwand-
lungen und des Gefiiges sind die Wirkungen eines Fremdstoffes nicht
erschopft. Teils durch die vorerwahnten Erscheinungen bedingt, teils
durch die chemische und physikalische Natur der Beimengungen hervor-
gerufen, werden die technologischen, physikalischen und chemischen
Eigenschaften des fertighearbeiteten Metalls ebenfalls beeinfluft.

Es war nun von jeher das Bestreben, aus der Art der Beimengungen
Riickschliisse auf die zu erwartende Beeinflussung der Eigenschaften
tun zu kénnen. Von besonderem Interesse sind dabei die Versuche, auf
Grund der Stellung des Elementes im periodischen System, Schliisse
auf seine Wirkung als Beimengung eines reinen Metalls zu ziehen. So
hat sich z. B. eine alte Faustformel herausgebildet, die besagt, daf} ein
Zusatz um so stirker wirkt, je weiter das Element im periodischen
System vom Grundmetall entfernt steht!l. Diese Erfahrung wird ver-
stéandlich, wenn man bedenkt, dafl der Unterschied der Wertigkeit um
so grofer ist, je weiter die Elemente im periodischen System auseinander
stehen. Der , Kristallkonstrukteur wird immer grofie Wirkungen er-
zielen, wenn er mit Bausteinen héherer Valenzzahl arbeitet. Daher
kommt es, daB Stoffe wie C, Si, Zn, P und Sb so besonders geeignet
sind, in kleinen Mengen grofe Wirkung auszuiiben. Ein weiteres Bei-

! Goldschmidt, V. M.: Z. techn. Phys. 8, 263 (1927).
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spiel fiir die Zusammenh#nge zwischen den verschiedenen Zusitzen zu
einem Metall und der Stellung dieser Zusatze im periodischen System
geben A. Westgren und G. Phragmén?. Diese Verfasser zeigten, da8
deutliche Analogien im Zustandsdiagramm der Zink-, Aluminium- und
Zinnbronzen bestehen. Die Loslichkeit der genannten Metalle im festen Cu
wird um so kleiner, je hoher die Wertigkeit des Metalls ist, und ebenso
verschieben sich die Homogenitédtsgebiete der strukturell analogen
Phasen mit der Wertigkeit der Metallkomponente. Die Legierungen
des Kupfers mit Si, P, As und Sb gehoren ebenfalls zu dieser Gruppe.
Eine &ahnliche Reihe von Analogiefallen stellten Westgren und
Phragmén bei den Legierungen des Silbers mit Zn, Al und Sb fest.

Einen sehr wertvollen Beitrag zu der Frage des Zusammenhanges
der Eigenschaften einer Legierung mit der Stellung ihrer Komponenten
im periodischen System gibt F. Wever? mit einer Arbeit iiber den Ein-
flu der Elemente auf den Polymorphismus des Eisens. Wever konnte
zeigen, dafl zwei groBe Gruppen von Elementen bestehen, von denen
die eine Gruppe den Existenzbereich der kubisch raumzentrierten Phase
erweitert, die andere Gruppe erweitert den Existenzbereich der kubisch
flichenzentrierten Phase. Als typisches Beispiel fiir den ersten Fall
dienen Si und Cr, wihrend fiir die zweite Klasse Ni als Beispiel erwihnt
werden moge. Es konnte weiterhin gezeigt werden, daB die beiden
Gruppen hinsichtlich ihrer Zustandsdiagramme in Untergruppen unter-
teilt werden konnen, insofern eine unbegrenzte Loslichkeit im festen
Zustand besteht, oder ob die Mischkristalle durch ein heterogenes Feld
nach hoheren Konzentrationen zu begrenzt werden. In Anlehnung an
die alteren Arbeiten von F. Osmond?® und V.L. Bragg* wird gezeigt,
daB die 4 verschiedenen Typen von Zustandsdiagrammen ihren Ursprung
in der GroBe der Atomradien haben. Trigt man den Atomradius in
Abhéngigkeit von der Ordnungszahl im periodischen System auf, so
stehen die Elemente einer der vier Gruppen an analogen Stellen der
Atomradienkurve. Hier sind zum ersten Male Ansitze gemacht, die
Wirkung verschiedener Beimengungen auf ein Metall auf Grund einer
Systematik voraussagen zu kénnen. Es ist heute leider noch verfriiht,
allgemein solche Ubersichten fiir die verschiedenen Metalle aufzustellen.
Der Zweck des vorliegenden Buches soll jedoch sein, mit dazu beizu-
tragen, die fiir solche systematische Darstellungen notwendigen Beob-
achtungsunterlagen zu sammeln.

Die Beeinflussung der technologischen oder Festigkeitseigen-
schaften durch Beimengungen wird wesentlich davon abhingig, ob

! Westgren, A. u. G. Phragmén: Z. Metallkunde 18, 279 (1926).
* Wever, I.: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 739/48 (1928/29).

8 Osmond, F.: Comptes rendus 110, 346 (1890).

¢ Bragg, W. L.: Phil. Mag. 40, 177 (1920).
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der Zusatz im Grundmetall gelost ist oder nicht. Im Gegensatz zu den
Festigkeitseigenschaften ist eine starke Beeinflussung durch geringe
in fester Losung befindliche Zusétze bei allen den Eigenschaften zu
erwarten, die mit dem Atombau in engster Beziehung stehen. Hierzu
gehoren vor allen Dingen der elektrische Widerstand bzw. die
Leitfahigkeit, die Thermokraft, die magnetischen Eigen-
schaften und die Warmeleitfahigkeit. Die chemische Wider-
standsfahigkeit wird ebenfalls wesentlich verindert, wenn Resistenz-
grenzen! iiberschritten werden. Geringe Beeinflussung wird dagegen
beim spezifischen Gewicht, der Festigkeit und der Kerbzahig-
keit zu erwarten sein. Hier sollen diese Verh#ltnisse nur angedeutet
werden. Im speziellen Teil des Buches werden Beispiele dafiir gegeben
werden. Bevor wir nun zu diesem speziellen Teil iibergehen, soll zunichst
eine kurze Ubersicht iiber die bis jetzt bekannt gewordenen, fiir die
Bestimmung der Verunreinigungen geeigneten Analysenverfahren ge-
bracht werden.

I1L. Die Bestimmung geringer Beimengungen in Metallen.

‘Mit der Erkenntnis von der Bedeutung der geringen Beimengungen
in einem Metall erhebt sich die Frage nach der Bestimmung derselben.
Die normalen analytischen Verfahren der Chemie und die physikalischen
Methoden sind nur z.T.anwendbar. Leider sind besonders geeignete
Verfahren noch spérlich bekannt geworden und auch in der Methode
und ihren Ergebnissen meist noch verbesserungsbediirftig. Diese Tat-
sache ist der tiefere Grund fiir die immer noch geringe Kenntnis auf
diesem Gebiete. Die Verbesserung der Verfahren ist nun aber der
Anfang und das hauptsichliche Mittel zur Erweiterung unserer Kenntnis
iiber die Verunreinigungen in Metallen.

Wir wollen im folgenden diejenigen Verfahren besprechen, die
geeignet sind, die Untersuchung iiber Verunreinigungen in Metallen zu
fordern und teilen die Verfahren zum Zwecke der Betrachtung ein in:

a) Chemische Verfahren,

b) Physikalische Verfahren,

¢) Metallographische Verfahren.

a) Chemische Verfahren.

Die gewichtsanalytische Bestimmung eines Fremdstoffes in einem
Metall hat meist bei 0,01% eine untere Grenze. Unterhalb 0,01 % ist
die Genauigkeit gering. Die MaBanalyse gestattet diese Grenze zu unter-
schreiten, aber auch hier ist die Genauigkeit bald nicht mehr aus-
reichend. Der Erhchung der Einwage sind meist Grenzen gesetzt. Oft
aber liegen nur geringe Mengen des zu untersuchenden Metalls vor.

1 Tammann, G.: Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1920).
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Hier ist in den letzten zehn Jahren die von F. Pregl entwickelte
quantitative Mikroanalyse von Bedeutung geworden. Sie wurde
zunéichst auf organische Verbindungen angewandt. Fir anorga-
nische Stoffe und Metalle ist die Methode aber auch anwendbar. Es ist
im Rahmen des vorliegenden Buches nicht moglich, auf die zahllosen,
fiir die Bestimmung der einzelnen Elemente entwickelten Verfahren
einzugehen. Es soll nur erwidhnt werden, daf es zum Beispiel moglich
ist, Kupfermengen bis zu etwa 0,1 Gamma (0,0000001%) mit Mikro-
elektrolyse bei einer Einwage von 100 g zu bestimmen. Das entspricht
einem Verhiltnis von 1:1 Milliarde!. R.Lucas und F. Grassner
konnten bei 100 g Einwage in Salmiak noch 0,000025% Pb exakt
nachweisen. Bei Einwagen von 25 g konnten in Ol tausendstel Prozente
an Eisen, Nickel und Kupfer mit grofler Genauigkeit bestimmt werden.

Im iibrigen sei fiir das Studium der mikrochemischen Verfahren auf
die Hauptwerke von Pregl und Emich? sowie auf die Zeitschrift
,,Mikrochemie‘ verwiesen.

Wenn die geringen Mengen eines fremden Stoffes, die in einem
Metalle vorliegen, charakteristische und stark gefirbte Verbindungen
bilden, so ist es in gewissen Fillen angebracht, zur quantitativen Be-
stimmung dieser Beimengungen, die Farbenkraft der Losungen auszu-
nutzen. Zu diesem Zwecke benutzt man das sogenannte Kolorimeter,
in dem die zu untersuchende Losung mit einer Vergleichslosung ent-
sprechender Farbe in der Intensitét ihres Farbtones verglichen wird.
Fiir die Konzentrationen C; und C, der beiden Losungen und die zu-
gehorigen Schichtdicken %, und %, gilt: C;-h; = Cy-h,. Durch ent-
sprechende Wahl der Konzentration der Vergleichslésung ist es moglich,
die Empfindlichkeit der Methode wesentlich zu steigern. Leider erfahrt
das Verfahren eine wesentliche Einschriankung dadurch, dafl der Farbton
in vielen Fillen durch andere gleichzeitig vorhandene Verbindungen
gestort wird. Darin ist wohl auch der Grund zu sehen, daf} diese Methode
nur in vereinzelten Fillen im Metallaboratorium Verwendung findet.
Sie wurde bisher angewandt fiir die Bestimmung von Fe', Au, C im
Fe, S im Fe, Cu, Mn, Ni, Ti, V und Bi als Wismutjodid.

Fiir nichtmetallische Verunreinigungen und Beimengungen ist das
Verfahren nur dann verwertbar, wenn die Verbindungen des Nicht-
metalls mit irgendeinem Element charakteristische Farbténungen geben.

Ein sehr brauchbares Instrument fiir kolometrische Untersuchungen
stellt das in Abb. 47 wiedergegebene Kolorimeter der Firma E. Leitz,
Wetzlar, vor. Aus dem mitabgebildeten Schema ist die Wirkungsweise
deutlich zu erkennen.

1 Lucas, R. u. F. Grassner: Mikrochem. 1930, 197/214.

2 Pregl, F.: Die quantitative organische Mikroanalyse, 2. Aufl. Berlin 1923.
Emich, F.: Mikrochemisches Praktikum. Miinchen 1924.
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Besonderes Verdienst um die Auffindung von Beimengungen in Me-
tallen haben sich dieriickstandsanalytischen Verfahren erworben.
Im Gegensatz zu der normalen chemischen Analyse, bei der lediglich
die Menge der verschiedenen vorhandenen Elemente beriicksichtigt wird,
gibt die Riickstandsanalyse Aufschluf, in welcher Form einzelne Stoffe

W % -

i

S,

Abb. 47. Ansicht und Schema des Dubosq-Kalorimeters. (E. Leitz, Wetzlar.)

in dem Metalle vorliegen. Die Riickstandsanalyse stellt einen kleinen
Ausschnitt aus der noch in den Kinderschuhen steckenden Konstitutions-
analyse dar, die ihr Ziel darin sieht, Aufschlu8 iiber die Bindungs- und
Erscheinungsform der einzelnen Elemente in einem Stoff zu bekommen.

Mit groBem Nachdruck sind die Verfahren untersucht worden, die
geeignet erschienen, die in Stahl und Eisen auftretenden Schlacken zu
trennen und zu untersuchen.

A. Ledebur?! hat bereits die Riickstandsverfahren zur Bestimmung
der Oxyde herangezogen, ohne zu brauchbaren Ergebnissen gekommen
zu sein. Fir die Bestimmung der Schlacken in Stahl und Eisen sind vor

3 Ledebur, A.: Iron Steel Inst. 2, 580 (1895); Stahleisen 15, 376 (1895).
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allen Dingen die Halogene, auer Fluor, herangezogen worden. Aufler-
dem kommen fiir diesen Zweck verdiinnte Sdurelosungen in Frage.
Der Aufschlufl des Eisens mit Chlor wurde bereits von Fresenius!
zur Analyse des Roheisens verwendet. Wedding, Turner,de Coninck,
Ledebur, Schneider und Pickard2 haben den Chloraufschluff zur
Bestimmung von Kieselsdure neben Silizium verwendet. Sie arbeiteten
dabei mit Temperaturen von etwa 600°. Bei dieser Temperatur wurden
die Spane des zu untersuchenden Materials im Chlorstrom gegliiht, wobei
das Eisen als Chlorid in eine Vorlage iiberdestilliert und die oxydischen
Verunreinigungen zuriickbleiben. In neuerer Zeit sind vor allen Dingen
die Arbeiten von P. Bardenheuer und P. Dickens3, sowie die von
R. Wasmuht und P. Oberhoffer? zu nennen. In diesen Arbeiten
wurden die Grundlagen fiir die Bestimmung der Kieselsdure einer ge-
nauen Untersuchung unterzogen. R. Wasmuht und P. Oberhoffer
konnten zeigen, daf die Verwendung reinsten Chlors von ausschlag-
gebender Bedeutung ist. Sie wiesen im iibrigen nach, daf unter Ver-
wendung einer Chlorierungstemperatur von 350° auch der an Eisen
gebundene Sauerstoff erfallt werden kann. Die nachfolgende Zahlentafel
gibt die Ergebnisse der Untersuchungen in iibersichtlicher Form wieder:

Umsetzung von .
Oxydul zu Oxyd ohne Angriff des Oxyds

Sauerstoffverlust unter Sauerstoffverlust
Kieselsgure . . . . . . . — nicht angegriffen bei 1100°
Kieselsdure +C . . . . . — ab 700°
Tonerde . . . . . . . . . — ab 8500
Tonerde +C. . . . . . . — oberhalb 700°
EHisenoxyd . . . . . . . . — ab 500°
Eisenoxyd +C. . . . . . — ab 400°
Eisenoxydul . . . . . . . ab 150° ab 400°
Eisenoxydul +-C. . . . . ab 150° ab 400°
Manganoxydul . . . . . . ab 200° (oberhalb 400°?)
Manganoxydul + C. . . . ab 200° (ab 400°7?)
Griinerit. . . . . . . . . ab 300° oberhalb 400°
Griinerit +C . . . . . . ab 300° oberhalb 400°
Fayalit . . . . . .. .. ab 1500 oberhalb 500°
Fayalit +C . . . . . . . ab 1500 oberhalb 400°
Rhodomit . . . . . . . . — kein Angriff bei 550°
Rhodonit +C . . . . . . — ab 500°
Tephroit. . . . . . . . . — gering ab 350°
Hochofenschlacke. . . . . — —
Schweilischlacke . . . . . ab 1500 nicht zu bestimmen
Siemens-Martin-Schlacke . ab 300° nicht zu bestimmen

1 Fresenius, W.: Z. f. anal. Chem. 2, 39 (1863); 4, 69 (1865); 8, 401 (1869).

2 Wedding: Stahleisen 7, 586 (1887). Turner, Th.: Stahleisen 12, 836
(1882). de Coninck: Stahleisen 14, 872 (1894). Ledebur: a. a. O. Schneider:
Ost. Z. Berg-Hiittenwerke 1900, 257 u. 275. Pickard, Carn. Scholarsh. Mem.
5, 70 (1913).

3 Bardenheuer, P. u. P. Dickens: Mitt. K.W.I. Eisenforsch. 9, 195 (1927).

4 Wasmuht, R. u. P. Oberhoffer: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 829 (1928/29).
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Man erkennt daraus, dafl Kieselsaure und Tonerde selbst in An-
wesenheit von Kohlenstoff noch bei Temperaturen von 600 bis 700°
im Chlorstrom besténdig sind. Bei den anderen Oxyden tritt ein Angriff
durch Chlor bei wesentlich niedrigeren Temperaturen ein.

Der Chloraufschluf} ist naturgema8 zur Bestimmung von Kieselsiure
und Tonerde auch auf alle anderen Metalle anwendbar, welche unter-
halb 7000 fliichtige Chloride bilden.

Wiahrend das Chlor in gastormiger Form fiir die Riickstandsanalyse
verwandt wird, hat man das Brom in wisseriger, bromkalihaltiger Losung
benutzt.

F. Wiist und N. Kirpach!, Scherer und P. Oberhoffer? sowie
P.Oberhoffer und E. Ammann?® haben die Riickstandsanalyse mit
Brom studiert. Die zu untersuchenden Stahlspidne werden dabei in
einem groffen Erlenmeyerkolben .in Bromwasser gelost. Die Losung
wird durch Schiitteln beschleunigt. Die Riickstinde werden filtriert,
ausgewaschen und nachher getrennt analysiert. P. Oberhoffer und
E. Ammann konnten zeigen, dafl auf diese Weise auch nur die Kiesel-
sdure- und Tonerdeeinschliisse eines Stahles bestimmt werden konnen.
Der an Eisen und Mangan gebundene Sauerstoff wird nicht erfafBt.

Das Jod wurde auch bereits sehr frith zum Aufschiul von Eisen-
legierungen verwandt, mit dem Zweck, die nichtmetallischen Verun-
reinigungen zuriickzuhalten. Eggertz* loste die Spane unter Kiihlen,
indem er festes Jod und Wasser zugab. F. Willems5 konnte spiter
zeigen, daf die Verunreinigungen des Jods und die Anwesenheit von
Wasser das Verfahren erheblich stéren. Er benutzte wasserfreie alkoho-
lische Jodlgsung, mit der die Losung unter Luftabschluf3 durchgefithrt
wurde. Es scheint unter diesen Bedingungen auch mdéglich zu sein,
neben Kieselsiure und Tonerde Eisenoxydul und Manganoxydul im
technischen Eisen zu bestimmen.

Neben den Halogenen wurde das Kupferammoniumechlorid oder
Kupferkaliumchlorid fir die Losung der KEisenproben verwandt.
E. Goutal® loste den Stahl in einer Stickstoffatmosphére mit einer
schwach angesduerten Kupferkaliumchlorid-Losung. A. Vita? benutzte
eine ammoniakalische, weinsdurehaltige Kupferlosung. Bei beiden Ver-
fahren ist es moglich, die Schlacken als Riicksténde zu gewinnen und
nachher zu analysieren. Leider sind die Verfahren jedoch nicht frei von
sekundiren Reaktionen, wodurch die Ergebnisse gefilscht werdenkonnen.

! Wiist, F. u. N. Kirpach: Stahleisen 41, 1498 (1921).

2 Scherer, R. u. P. Oberhoffer: Stahleisen 45, 1555/57 (1925).

3 Oberhoffer, P. u. E. Ammann: Stahleisen 47, 1536/40 (1927).
4+ Bggertz: Polytechn. J. 188, 119 (1868); Engg. 1868, 71/91.

5 Willems, F.: Arch. Eisenhiittenwes. 1, 655/58 (1927/28).

$ Goutal, E.: Rev. Mét. 1910, 6; Metallurgie 7, 340 (1910).

7 Vita, A.: Stahleisen 42, 445 (1922).
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Die Verfahren wurden unter anderem fiir die Bestimmung der beim
Losen freiwerdenden Gase verwandt. Hier gilt jedoch derselbe Ein-
wand.

J. H. S. Dickenson! benutzte zur Bestimmung der Silikatschlacken
in Stihlen eine 10 %ige, verdiinnte Salpetersiure. Die Losung einer
Stahlprobe von etwa 25g dauert unter diesen Umstdnden jedoch
mehrere Tage. Das Verfahren wurde von C. H. Herty, G. R. Fitterer
und F. Eckel? gepriift. Sie stellten fest, daBl das Verfahren nur fiir
Einschliisse bestimmter Konzentrationen an SiO,, FeO und MnO
brauchbar ist. Steigt der Anteil an FeO bzw. MnO stark, so sind die
Silikate in der verdiinnten Séaure loslich.

In neuerer Zeit machten G. Tammann, A. Heinzel und F. Laas?
wertvolle Versuche iiber die Anwesenheit und Verteilung geringer Bei-
mengungen in Metallen. Die Versuche hatten zunédchst den Zweck, einen
Nachweis fiir die in den Korngrenzen vorhandenen mikroskopisch feinen
Héutchen zu bringen, deren Existenz Tamm ann schon frither behauptet
hatte®. Die Losungsmittel diirfen dabei keine Gasentwickelung verur-
sachen, sonst werden die feinen Hautchen zerstort. Tammann und seine
Mitarbeiter konnten auf diese Weise Mengen von 0,02 bis 0,04 mg Pb,
Bi, Sb und Sn in 200 g Kadmium noch genau bestimmen. 0,1% Sb
und Bi im Kupfer konnten noch nachgewiesen werden. Beide Metalle
sind im Kupfer in fester Losung, was daraus zu erkennen war, daf} feine,
durchsichtige Hautchen zuriickblieben, auf denen die Korngrenzen als
feine Trennungslinien zu erkennen waren. Pb kann auf diese Weise bis
0,01% nachgewiesen werden. Ebenso konnte Kupfersulfid im Kupfer
bis 0,002% erkannt werden. Fir die Bestimmung von Gold in Kupfer
wird 0,01% als untere Grenze angegeben. Bei Kupfer wurde zu diesen
Versuchen eine 7,5%ige Ammoniumpersulfatlosung verwandt (0,2 g in
25 cm3, Anwendung 16 Stunden).

Dieses Verfahren 1iBt nicht nur die Verunreinigungen an sich er-
kennen, sondern gibt auch Aufschlufl dariiber, wie die Beimengungen
in dem Metalle verteilt waren. Man kann z. B. feststellen, ob die Fremd-
metalle oder -metalloide im festen Metalle gelost waren oder auf den
Korngrenzen safen. Man kann auf diese Weise die Grenze der Misch-
kristallgebiete bei geringen Gehalten einer Komponente feststellen,
wenn diese Mengen zu klein sind, um thermische Effekte hervorzurufen.
Leider bereitet bei einer grofien Zahl von Schwermetallen die Wahl des

1 Dickenson, J. H. 8.: Iron Steel Inst. 113, 177 (1926).

2 Herty, C. H., G. R. Fitterer u. F. Eckel: Carn. Inst. Techn., Pittsb.
Bull. Min. Met. Investig. 1928, Nr 37; Stahleisen 49, 737/38 (1929).

3 Tammann, G., A. Heinzel u. F. Laas: Z. anorg. u. allg. Chem. 176, 143/46
(1928).

4 Tammann, G.: Lehrbuch der Metallographie.
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Losungsmittels Schwierigkeiten, da die Riickstdnde nicht angegriffen
werden diirfen.

‘G. Tammann und A. Heinzel® konnten so nachweisen, daf3 die
Loslichkeit des Pb in Kadmium bei 270° mehr als 0,1 % betrigt, bei
niedrigeren Temperaturen dagegen unter 0,1 % liegt. Kadmium 16st bei
2709 zwischen 0,05 und 0,1 % Kupfer, bei Zimmertemperatur dagegen
weniger als 0,05%. Mit den Verfahren konnte unter anderem die Ver-
lagerung der Zwischensubstanz beim Erhitzen auf Temperaturen ober-
halb der eutektischen Temperatur nachgewiesen werden.

Fir den Nachweis geringer Beimengungen in Eisen benutzten
G.Tammann und W. Salge? eine schwache schwefelsaure 15 %ige
Ammoniumpersulfatlosung. 0,05 % Antimon und 0,02 % Zinn konnten
auf diese Weise erkannt werden. Bei 0,02 % Silizium hinterblieben aus
Eisen-Siliziumlegierungen noch zusammenhingende Hiutchen von
Kieselsaure.

Eine besonders haufige Verunreinigung der Metalle stellen die Gase
dar. Als wichtigste Gase kommen allgemein in Frage: Sauerstoff, Wasser-
stoff, Stickstoff, schweflige Sdure, Kohlenoxyd und Kohlensidure. Die
Bestimmung der Gase in Metallen ist ein besonderes Kapitel der
Hiittenchemie geworden.

Die Gase konnen in einem Metall in verschiedenen Formen vor-
kommen. In Betracht gezogen werden hier folgende Moglichkeiten :

1. Gasblasen,

2. Feste Losungen von Gas im Metall,

3. Verbindungen zwischen Gas und Metall.

Die Verfahren zur Bestimmung der Gase miissen sich natiirlich diesen
verschiedenen Formen anpassen. Die quantitative Bestimmung
der in Gasblasen vorhandenen Gasmengen kann durch Zer-
spanen des Metalls unter einer Fliissigkeit geschehen, die die Gase nicht
Iost. Fangt man dann die Gase auf, so kann man sie mit normalen
Gasanalysenverfahren untersuchen. Die Fliissigkeit darf bei der durch
die Zerspanungsarbeit eintretenden Erhitzung nicht unter Gasabgabe
zersetzt3 werden. Aus diesem Grunde sind auch Wasser und Ol als
AbschlubBfliissigkeit ungeeignet. Als einwandfreies Verdringungsmittel
fiir die Gase diirfte hauptsichlich Quecksilber in Frage kommen.

Legt man auf die Zusammensetzung der in den Gasblasen vor-
handenen Gasmengen keinen besonderen Wert und will man nur
die Gesamtmenge und Grofle der Gasblasen ermitteln, so geniigt

! Tammann, G. u. A. Heinzel: Z. anorg. u. allg. Chem. 176, 147/55 (1928).
? Tammann, G. u. W. Salge: Z. anorg. u. allg. Chem. 176, 152/54 (1928).
3 Miiller, F. C. G.: Stahleisen 2, 531 (1882); 3, 443 (1883). Rapatz: Stahl-
eisen 40, 1240 (1920). Klinger: Stahleisen 46, 1245/54, 1284/88 u. 1353/58 (1926).
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die Beobachtung von Schliffproben, gegebenenfalls unter dem Mi-
kroskop?.

Die Bestimmung der in fester Losung vorhandenen Gas-
mengen kann durch Losen der Metallproben in wésserigen Salzlosungen
und durch Schmelzen im Vakuum geschehen. Selbst wenn die Losung
im Vakuum vorgenommen wird, sind die erstgenannten Verfahren nicht
ganz zuverldssig. Durch die Wechselwirkung zwischen Metall und
Losungsmittel treten Reaktionsgase auf, die die Bestimmung félschen.
Klinger? konnte die Unbrauchbarkeit dieser Verfahren fir die Be-
stimmung der Gase im Eisen ausfiihrlich belegen. Fiir die Bestimmung
kleiner Kohlenoxydmengen
in Karbonyleisen wurde ein
solches Verfahren dagegen
kiirzlich mit Xrfolg be-
nutzt.

Etwas besser liegen
die Verhaltnisse bei der
Kaltumsetzung im Va-
kuum?. Hierbei wird das 4
Metall in Form von Stiik-

ken oder Spénen in einen

LésungSkc’lben L von 11 Abb. 48. Einrichtung fiir Kaltumsetzung im Vakuum.
eingebracht und trockenes,

pulveriges Quecksilberchlorid zugegeben. In einem seitlichen Stutzen
des Losungskolbens befindet sich destilliertes Wasser, welches nach
anfdnglichem Vorentgasen mit der Wasserstrahlpumpe zur Erzeugung
des Hochvakuums eingefroren wird (Abb. 48). Ist das Hochvakuum er-
reicht, so wird der Kolben durch den Hahn am oberen Ende geschlos-
sen und das Wasser aufgetaut. Man 148t es durch Drehen des Kolbens
vorsichtig zur Probe treten und die Losung der Metallprobe beginnt.
Der Losungskolben wird dabei gekiihlt, um eine Erwirmung durch
Reaktion moglichst zu vermeiden. Das Metall lost sich unter Bildung
des entsprechenden Chlorides und Quecksilber:
M - HgCl, = MCl, + Gas.
fest
Das freigewordene Gas kann jetzt von einer Vakuumpumpe abgesaugt
und gesammelt werden. Die Losung wird zur vollstdndigen Entfernung
1 Lobley u. Jepson: J. Inst. Met. 1925; Rev. Mét. 23, 409 (1926). Czo-
chralski: Z. Metallkunde 14, 277 (1922). Réntgen, P. u. G. Schwietzke:
Z. Metallkunde 21, 117/20 (1929). Budgen, N. F.: J. Inst. Metals 42 (1929).
Claus, W.: Z. Metallkunde 21, 268/70 (1929).
2 S. FuBnote 2, S. 32.

3 Lucas, R. u. F. Grassner: Mikrochem. 1930, 197/214.
¢ Oberhoffer, P. u. E. Piwowarsky: Stahleisen 42, 801 (1922).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 3
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der Gase wieder eingefroren. Um etwa iiberdestillierenden Wasserdampf
festzuhalten, wird zwischen Pumpe und Losungskolben ein Ausfrier-
gefdll F eingeschaltet®. Durch geeignete Wahl des Kiihlmittels kann
man hier auch schon leicht kondensierbare Gase (z. B. CO,) zuriick-
halten.

Als Pumpe fiir die Extraktion und Sammlung der Gase wird die
umgeiinderte Beutellsche Quecksilberfallpumpe benutzt, die in Abb. 48
schematisch gezeigt wird. Durch eine Wasserstrahlpumpe W wird das
obere Quecksilbervorratsgefal V unter Vorvakuum gesetzt. Mittels
dieses Vorvakuums wird durch das Steigrohr § Luft aus der Atmo-
sphéire angesaugt. Da der untere Teil der Pumpe aber auch mit Queck-
silber gefiillt ist, bringt die angesaugte Luft Quecksilber mit nach oben,
welches sich in dem Vorratsgefil sammelt. Die angesaugte Luft ent-
weicht in die Wasserstrahlpumpe, das Quecksilber tropft dagegen in
den beiden Fallrohren F' wieder nach unten. Hierbei wird an der mit
K bezeichneten Kreuzungsstelle zwischen jedem Quecksilbertropfen
etwas Gas eingeschlossen und durch das herabsinkende Quecksilber in
das Gassammelgefal G gebracht. Das Quecksilber geht in den Kreislauf
zuriick. Man 148t die Pumpe solange arbeiten, bis das Manometer M
Vakuum anzeigt. Das Auffallen der Quecksilbertropfen ist dann von
einem metallischen Klopfen begleitet.

Das in G gesammelte Gas wird durch ein Kapillarrohr in den Ana-
Iysator 4 geleitet, wo die volumetrische Gasanalyse vorgenommen wird.
Der Aufbau dieses Analysators richtet sich nach der Art der abgesaugten
Gase.

Eine genauere Priifung des Verfahrens ergab die Notwendigkeit,
mit fertiger Quecksilberchloridlésung und nicht mit festem Chlorid und
destilliertem Wasser zu arbeiten, da das feste Salz Gas absorbiert. Die
Losung mufl auBlerdem im Vakuum erwidrmt werden, um die geldsten
Gasmengen auszutreiben. Hiernach mufl die Losung wieder eingefroren
werden. Die Dissoziation des Quecksilberchlorids ist in der wasserigen
Losung allerdings nicht zu vermeiden. Sie ist um so stérker, je hoher
die Temperatur ist. Damit ist die Bildung von Salzsdure moglich, die
unter Entwicklung von Wasserstoff oder Kohlenwasserstoffen (bei
kohlenstoffhaltigen Metallen) mit dem Metall reagiert. Das Verfahren
ist aus diesem Grunde bisher nur brauchbar fiir die Bestimmung von
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in Metallen. Hier kann es aber grofe
Dienste leisten, wenn es zu entscheiden gilt, ob diese Gase als Reaktions-
gase oder als im Metall geloste Gase vorliegen.

Das wichtigste Verfahren zur Bestimmung der gelosten Gase ist das
Schmelzen im Vakuum und die Ermittlung der Zusammensetzung

1 Martin, E.: Dipl.-Arbeit, Techn. Hochsch., Aachen 1927.
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dieser Gase. Dieses Verfahren ist in seiner einfachsten Form bereits
sehr altl. Es gibt jedoch nur zuverlassige Werte, wenn man das unter-
suchte Metall zum Schmelzen bringt. Untersuchungen im festen Zu-
stand dauern einmal bedeutend linger und ergeben nur einen Teil des
Gases. Liegt der Schmelzpunkt der Metalle sehr hoch, so hat man die
Benutzung eines niedrig schmelzenden, entgasten Metalles als Legie-
rungszusatz empfohlen?. Bei der Entgasung von Stahl und Eisen be-
nutzt man Zinn und Antimon bzw. Antimon allein. Die Untersuchungen
der letzten Jahre zeigten jedoch, dafl die Versuchstemperatur ebenso
wesentlich wie der SchmelzfluB ist und dafl gewisse aus Gasen entstan-

Abb. 49. Gasbestimmung durch Vakuumschmelzen nach P. Oberhoffer.

dene, stabile Verbindungen Temperaturen von 1500° und mehr zu ihrer
Zersetzung verlangen.

Abb. 49 zeigt die Apparatur zur Bestimmung der Gase in
Metallen durch Schmelzen im Vakuum nach Oberhoffers.

In ein Schiffchen aus D,-Porzellan (Staatl. Porzellanmanufaktur,
Berlin) wird die saubere Metallprobe von 50 bis 100 g in Form eines
Stiickes gelegt und dieses Schiffchen in ein einseitig geschlossenes Por-
zellanrohr (K 60, Staatl. Porzellanmanufaktur, Berlin) eingefiihrt. Das
Porzellanrohr wird durch einen Kiihlschliff K mit der Tropfpumpe 7'
verbunden. Mit Hilfe der als Vorvakuum dienenden Wasserstrahlpumpe
und der Quecksilbertropfpumpe wird das Porzellanrohr luftleer gemacht

1 Graham: Proc. Roy. Soc. 16, 422 (1867/68). Troost u. Hautefeuille:
Comptes rendus 76, 482, 562 (1873). Baker: Carn. Schol. Mem. 1, 219/29 (1909);
3, 249/59 (1911). Alleman u. Darlington: J. Frankl. Inst. 185, 161/98, 333/37,
461/80 (1918). Austin, J.: Iron Steel Inst. 86, 236/41 (1912). Boudouard: Rev.
Mét. 5, 69/74 (1908).

2 Goerens, P. u. A. Paquet: Ferrum 12, 57/64, 73/81 (1915).
3 Lieferant C. Heinz, Aachen, VinzensstraBe.

3*
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(<< 0,001 mm Hg). Jetzt wird der schon auf etwa 600° bis 800° ange-
heizte Ofen O mit Silitstabbeheizung vorsichtig tiber das Porzellanrohr
geschoben und die Temperatur gesteigert. Es ist zweckmiBig, die Tem-
peratur 100° oberhalb des Schmelzpunktes des Metalls zu wahlen, damit
die Entfernung der Gase gewdhrleistet ist. Die Porzellanrohre kénnen
im Dauerbetrieb bis zu Temperaturen von 1300 ausnahmsweise bis zu
Temperaturen von 15000 gebraucht werden. Die Gasdichtigkeit dieser
Rohre ist ganz ausgezeichnet.

Wiahrend der Erhitzung der Metallprobe lauft die Vakuumpumpe
dauernd. Sie sammelt das abgesaugte Gas gleichzeitig. Nach Beendigung
der Gasabgabe kann dieses mit Hilfe von Quecksilber in den Analysator
A gespilt werden. Hier kann das Gas unter Zusatz von elektrolytisch
gewonnenem Sauerstoff verbrannt und auf seinen Gehalt an CO,, CO,
H, und N, analysiert werden. Besteht das extrahierte Gas aus anderen
Gasen, so sind entsprechend mehr oder andere Absorptionspipetten zu
wihlen. Mit der letzthin mehrfach verbesserten Pumpe ist es moglich,
in beliebigen Zeitraumen die gesammelten Gase in den Analysator iiber-
zufithren und ihre Zusammensetzung zu bestimmen. Dadurch ist man
z. B. imstande, die Gasentwicklung in den verschiedenen Temperatur-
bereichen genau hinsichtlich ihrer Menge und Zusammensetzung zu
verfolgen. Die Zeitdauer einer Bestimmung mit dieser Apparatur ist
% bis 1 Stunde.

Ein Teil der im Metall als Verbindung vorliegenden Gase
kann ebenfalls durch das Schmelzen im Vakuum bestimmt werden.
So zerfillt z. B. offenbar der groBite Teil der Nitride unter Abgabe von
Stickstoff. Etwa vorhandene Hydride werden unter allen Umstédnden
zersetzt. Ein groBer Teil der Oxyde hat aber selbst bei hohen Tempera-
turen im Vakuum einen so niedrigen Dampfdruck, daf zur Zerstorung
dieser Verbindungen Reduktionsmittel angewandt werden miissen. Als
solche werden Wasserstoff und Kohlenstoff benutzt.

Da Wasserstoff bei hohen Temperaturen ein sehr starkes Diffusions-
vermogen hat, und anderseits bei sehr hohen Temperaturen die feuer-
festen Baustoffe der Reduktionskammern reduziert werden, ist eine
obere Temperaturgrenze von etwa 1200° fiir die Behandlung der
Metalle mit trockenem Wasserstoff' gegeben. Bei dieser Tempera-
tur sind eine groBle Zahl der Nichteisenmetalle bereits geschmolzen.
Fiir Metalle, deren Schmelzpunkt hoher liegt, greift man zu niedrig
schmelzenden Metallen, die man zusetzt, um eine unterhalb 1200° fliis-
sige Legierung zu erhalten. Ein Schmelzfluf} ist jedenfalls fiir die Ver-
kiirzung der Analysendauer zweckméafig.

Die fiir die Reduktion im Wasserstoffstrom benutzte Versuchsanord-
nung zeigt Abb. 50. Sie besteht aus einem elektrolytischen Wasserstoff-

1 Lieferant C. Heinz, Aachen, VinzensstraBe.



Die Bestimmung geringer Beimengungen in Metallen. 37

entwickler @, der Reinigungsvorrichtung fiir den Wasserstoff (s, b, ¢, b),
dem Gliithrohr d mit Ofen und dem Phosphorpentoxyd-Wiegerohrchen e.
Die Reinigungsvorrichtung besteht aus einem Gefal s mit konz. H,SO,,
einem Hartmannschen Phosphorpentoxydrohr b, einer erhitzten Quarz-
rohre ¢ mit Platinasbest und einem weiteren Phosphorpentoxydréhrchen
b. Der austretende Wasserstoff durchliuft eine MeBvorrichtung ¢ zur
Bestimmung der Stromungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs.

Das Verfahren wird angewandt zur Sauerstoffbestimmung in Kupfer,
Nickel, Messing, Bronze, Zinn, sowie zur Bestimmung des FeO- und
MnO-Gehaltes von weichen Stahlsorten!. Untersuchungen iiber den Ein-
fluB von Stickstoff, Phosphor und Schwefel auf die Ergebnisse dieses
Verfahrens zeigten, daf
bei weichen Eisensorten
groflere  Phosphorgehalte
die Werte stark, normale
Schwefel- und Stickstoff-
gehalte dieselben nicht be-
einflussen. Grofere Men-
gen Si und Al (>1,0%)
sind ebenfalls schédlich,
da die Oxyde dieser Me-
talle im Wasserstoffstrom

I

bei 1200° nur zu einem 4
. . Abb.50. Sauerstoffbestimmung im trockenen Wasserstofistrom

sehr geringen Teil redu- nach P. Oberhotfer.

ziert werden?. @ elektrolyt. Wasserstoffentwickler, b TrockengefdB, ¢ Pla-

. . X tinasbestrohr, d Reduktionsrohr, ¢ Wiegerdhrchen, f Vorlage
Fiir Sta,blle Oxyde reicht mit H,80, konz., g Gasmengenmesser, s Vorlage mit

die Reduktionskraft des HaS0 konz
Wasserstoffs nicht aus. Zur Reduktion solcher Oxyde benutzt man den
Kohlenstoff unter gleichzeitiger Anwendung des Vakuums. Vakuoum-
schmelzverfahren dieser Art sind im Bureau of Standards, Washington?,
dem Eisenhiittenméannischen Institut der Technischen Hochschule,
Aachen* und dem Metallografiska Institutet, Stockholm® entwickelt
worden.

Die im Eisenhiittenmannischen Institut der Technischen Hochschule,
Aachen, entstandene Apparatur ist eine Weiterbildung der schon oben
beschriebenen Oberhofferschen Apparatur.

1 Oberhoffer, P.: Stahleisen 46, 1045 (1926).

2 Bardenheuer, P. u. C. Miiller: Arch. Eisenhiittenwes. 1, 707/12 (1927/28).

3 Jordan u. Eckman: Sc. Pap. Bur. Stand. Nr 514 (1925); Stahleisen
46, 1428/32 (1926).

4 Hessenbruch, W. u. P. Oberhoffer: Arch. Eisenhiittenwes. 1, 583/603
(1927/28).

5 v. Seth: Jernkont. Ann. 83, 113/50 (1928).
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Abb. 51 zeigt den benutzten Hochfrequenzofen im Schnitt. Ein
Tiegel aus Achesongraphit steht, von einem Strahlungsschutzrohr aus

Holborn— Magnesia umgeben, in einem Quarzrohr,
Hurfbaum Fyromerer welches als Vakuumraum dient. Tiegel und
Schmelze werden durch eine Hochfrequenz-
. spule geheizt, die das Quarzrohr eng umgibt.
dj[l’l Es wird ein Strom von 8000 Perioden ver-
I [ JI’ wendet. Oberhalb des Kiihlschliffes, der das
= ERren Quarzrohr vakuumdicht mit dem Pumpen-
Vakuumpumpe Limwurt: aggregat verbindet, ist eine Einwurfvorrich-
groter— A tung angebracht, die gestattet, mehrere Pro-
Absperrhatn ben in den Tiegel einzubringen, ohne das Va-
kuum zu stéren. Dadurch wird die Absorp-
tion der Luft an dem entgasten Tiegel ver-
mieden und die Analysendauer erheblich ver-

Kiniscrier  KUrzb.
g— Die vom Metall abgegebenen Gase werden
Aoheson durch eine Hochvakuum-Diffusionspumpe g¢
GraphitTiegel: Guarzrohr ;
phitTieg (Abb. 52) sehr schnell aus dem Ofen ent

MNagnesiatiegel
fernt und von der Tropfpumpe gesammelt.
Hochfrequenz- Die Gase werden in beliebigen Abstinden in
spule den Analysator gebracht und dort auf CO,,
CO und H, analysiert. Durch Anbringen
VS/%/Z/- einer Pipette mit alkalischer Pyrogalluslésung
kénnen auch die Kohlenwasserstoffe bestimmt

APb. Bl enireauenzofen fir  werden. Stickstoff wird als Rest ermittelt.
Die gesamte Zeitdauer einer Untersuchung
vom Einsetzen der Probe bis zum Ergebnis betrigt je nach der Art des
Metalles % bis % Stunde. Den eigentlichen Untersuchungen geht das
05 Entgasen des Gra-
phittiegels voraus,
welches bei etwa
17009 geschieht.
Die normale Ein-
wage betragt fir
FluBstahl10 bisls g,
bei Edelstahlen und
Nichteisenmetallen

Il

Abb. 52. Gasbestimmung durch Vakuumschmelzen. . . X
o Hochfrequenzmaschine, b Kondensatoren, ¢ Variometer, d Hoch- mussen die Ein-
frequenzofen e Einwurftrommel, f Mc-Leod-Vakuummeter, ¢ Diffu-
sionspumpe, % Dreiwegehahn, ¢ Tropfpumpe, % Gassammelgefis, wagen, entspre-

! Olkapselpumpe, m Analysator. chend den geringe-
ren Grasmengen, grofler gewéahlt werden (50 bis 100 g). In diesem Falle
wird die Einsetzvorrichtung der Proben etwas gedndert. Das Verfahren




Die Bestimmung geringer Beimengungen in Metallen. 39

ergibt die Summe aller als Gasblasen, feste Lésung oder Einschiuf
vorliegender Gase: Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Die Appa-
ratur wurde auf der Werkstoffausstellung in Berlin 1927 zum ersten
Male offentlich in Betrieb vorgefiihrt.

Eine Ubersicht iiber die Hochfrequenzvakuumapparatur des Aachener
Institutes zeigt Abb. 52. Inzwischen ist auch im selben Institut der
Kohlespiralofen in den Dienst der Gasbestimmung im Vakuum gestellt
worden?.

Anstatt die aus dem Metall durch Schmelzen im Vakuum abge-
saugten Gase einer Gasanalyse zu unterziehen, kann man auch die
Gasmenge und in beschranktem MaBe auch ihre Art durch Ausfrieren
bestimmen. Diesen Weg haben z. B. Brace und Ziegler beschritten?.
Die zu diesen Verfahren benutzten Apparate sind jedoch keineswegs
iibersichtlicher als die oben beschriebenen.

Einen besonderen Weg der Bestimmung des in Metallen enthaltenen
Stickstoffs ging das Bureau of Standards®. Das Metall wird im Vakuum
umgeschmolzen und der freiwerdende Stickstoff in Kalziumnitrid iiber-
gefiihrt, indem man das Gas mit metallischem Kalzium bei 7800 in
Beriihrung bringt. Der Stickstoffgehalt des Kalziums wird nachher ana-
Iytisch nach Kjeldahl bestimmt. Die Bestimmung ist nur dann einiger-
maBen zuverlissig, wenn das benutzte Kalzium an sich méglichst stick-
stoffarm ist, was nicht immer der Fall zu sein scheint. Dieses Verfahren
ist mit Vorteil da zu verwenden, wo lediglich der Stickstoffgehalt eines
Metalls interessiert ohne Riicksicht auf die tibrigen Gase.

Die Bestimmung des Gesamtgasgehaltes gentigt den Anforderungen
des Metallurgen nicht immer. Da z. B. die verschiedenen Oxyde von
verschiedenem EinfluB auf die Eigenschaften der Metalle sind, so
moéchten wir wissen, an welches Metall das Gas, z. B. der Sauerstoff,
gebunden ist. Zur Beantwortung dieser Frage sind die Riickstands-
verfahren benutzt worden. Sie bilden gewissermafien das Gegenstiick
zu den Losungsverfahren und wurden bereits oben ausfiihrlich erwéahnt.
Wihrend bei den Losungsverfahren die als Gasblasen und als feste
Losung vorhandenen Gase erfafit werden, ist das Ziel der Riickstands-
verfahren die Bestimmung der festen, zuriickbleibenden Verbindungen
nach Menge und Aufbau.

! Diergarten, H.: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 813/28 (1928/29); 3, 577/86
(1929/30). Diergarten, H. u. E. Piwowarsky: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 627/35
(1929/30).

2 Brace u. Ziegler: Amer. Inst. Min. Met. Eng. 1928; Stahleisen 48, 803
(1928).

3 Jordan u. Eckman: Sc. Pap. Bur. Stand. 22, Nr. 563, 467/85 (1927);
Stahleisen 48, 593/95 (1928)."
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b) Physikalische Verfahren.

Fir die Entdeckung geringer Beimengungen bzw. die Beeinflussung
der Umwandlungspunkte durch diese, hat die thermische Analyse,
d. h. die Aufnahme einer Abkiihlungskurve gute Dienste erwiesen. Da
die Warmetoénungen kleiner Mengen eines Fremdstoffes meist zu klein
sind, um auf der normalen Abkiihlungskurve zom Ausdruck zu kommen,
benutzt man Differentialverfahren nach Saladin und Kurnakow?.
Eine besonders empfindliche Anordnung traf N. Engel?, der neben
einer normalen Abkiihlungskurve ein zweites Thermoelement auf die
Priméarwicklung eines Transformators arbeiten laft. Die Sekundérwick-
lung des Transformators ist an ein empfindliches Spiegelgalvanometer
oder einen Kardiographen angeschlossen. Sobald in der gleichméfligen
Abkiihlung eine Anderung eintritt, entsteht im Transformator ein Feld,
welches einen Sekundarstrom fiir den Kardiographen erzeugt. Das Ver-
fahren ist um so empfindlicher, je schneller die Abkiithlung ist.

Trotz aller Verfeinerung reichen die thermischen Verfahren nicht
aus, eine sehr kleine Warmetonung aufzuzeichnen. Die am Umwand-
lungspunkte auftretenden Anomalien der Ausdehnung bzw. Kontrak-
tion sind oft viel grofler. Von den franzésischen Forschern Portevin
und Chevenard sind dilatometrische Verfahren ausgebildet
worden, bei denen die Ausdehnung eines Metallstabes aufgezeichnet
wird. Das meist als Differentialverfahren angewandte Prinzip hat zahl-
reiche Verfeinerungen erfahren, so dal die dilatometrische Analyse zu
dem wichtigsten Hilfsmittel der modernen Metallkunde gehért. Da es
sich bei diesen Verfahren, wie bei der thermischen Analyse, nur um
indirekte Verfahren handelt, sollen sie nur erwahnt werden.

Kennt man die Art der Verunreinigung und will man lediglich iiber
die Menge derselben Auskunft erhalten, so kann die Messung der elek-
trischen Leitfahigkeit gute Dienste tun. Geringe Mengen einer
metallischen oder nichtmetallischen Beimengung beeinflussen die Leit-
fahigkeit erheblich, wie spéater gezeigt werden wird.

Ein fiir den Nachweis geringer Beimengungen in Metallen besonders
geeignetes physikalisches Verfahren ist die Emissionsspektralana-
lyse. Sie ist im Gebiete geringer Konzentrationen allen anderen ana-
Lytischen Verfahren iberlegen. Bei hoheren Gehalten der Verunreinigung
ist dem Verfahren dagegen eine Grenze gesetzt, da die Intensitatsunter-
schiede immer kleiner werden.

Bei der quantitativen Emissionsspektralanalyse wird die zu unter-
suchende Probe als Elektrode eines hochgespannten Wechselstromlicht-
bogens benutzt und das Licht dieses Bogens in einem Spektographen
aufgelost. Der Gehalt des untersuchten Stoffes wird durch Vergleich

1 Goerens, P.: Einfithrung in die Metallographie. Verlag Knapp, Halle.
2 Engel, N.: Dr.-Diss., Aachen 1930.
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der Intensitat bestimmter Linien mit den Linien eines Vergleichs-
spektrums festgestellt. Da die meisten Metalle aufler den Alkalimetallen
aullerordentlich komplizierte Emissionsspektren haben, ist das Ver-
tahren der Spektralanalyse bis vor etwa 10 bis 15 Jahren weniger
beachtet worden als ihm gebiihrt.

Bereits 1884 hatte W.N. Hartley! seine grundlegenden Unter-
suchungen iiber die quantitative Spektralanalyse ausgefithrt und dabei
festgestellt, dafl das Linienspektrum eines Stoffes mit fallender Kon-
zentration immer &rmer an Linien wird. Einzelne Linien verschwinden
dagegen erst bei sehr geringen Gehalten, und zwar bei bestimmten
festliegenden Konzentrationen. Bei abnehmender Konzentration ver-
schwinden immer dieselben Linien zuerst, und es bleiben immer die
gleichen ganz bestimmten Linien bis zuletzt iibrig. Hartley bezeich-
nete diese letzten charakteristischen Linien als ,,persistent lines® und
stellte Tabellen auf, aus denen, fur die gréBite Zahl der Elemente, das
Verschwinden der charakteristischen Linien in Abhingigkeit von der
Konzentration wiedergegeben wurde.

Hartley untersuchte seine Stoffe in Form von salzsauren Losungen,
die mittels einer Graphitelektrode in den Lichtbogen gebracht wurden.
Das Hartleysche Verfahren wurde von J.H. Polloks und A. G. G.
Leonards verbessert und vervollstdndigt, indem diese eine besonders
geeignete Form der Funkenstrecke fir fliissige Losungen entwickelten.
Sie arbeiteten im Gegensatz zu Hartley mit Goldelektroden und
nahmen mit verdnderter Spaltlinge ein Vergleichsspektrum von silber-
haltigem Gold auf.

A. de Gramont? benutzte 1895 im Gegensatz zu den vorgenannten
Forschern feste Proben fiir die Funkenerzeugung. Er stellte eine um-
fangreiche Tabelle iiber die charakteristischen letzten Linien auf, die
er als ,,raies ultimes‘‘ bezeichnete. de Gramont hat sich wahrend des
Weltkrieges besonderes Verdienst um die Anwendung und Ausgestal-
tung der quantitativen Emissionsspektralanalyse erworben. Er hat dabei
zur Auffindung der Konzentration Vergleichsspektren von Legierungen
mit bekannten Konzentrationen verwendet, wodurch die fiir eine Spek-
tralanalyse notige Zeit wesentlich verkiirzt worden ist. Seine Arbeit
iber die spektrographische Untersuchung der Spezialstdhle® ist eine
Fundgrube von lehrreichen Beispielen fiir den Wert dieses Verfahrens.
Im tibrigen sei auf die zahlreichen weiteren Verdffentlichungen de Gra-
monts hingewiesen?.

1 Hartley, W. N.: Phil. Trans. 175, 49, 235 (1884).

2 de Gramont, A.: Ann. Chem. Phys. 17, 437 (1909).

3 de Gramont, A.: Rev. Mét. 19, 90 (1922); Bull. Rech. Invent. 1920, 480.

* de Gramont, A.: Comptes rendus 145, 1170 (1907); 166, 94 (1918); 168,
857 (1919); 171, 1106 (1920); 173, 13 (1921).
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Diesen alteren Verfahren haben sich vor einigen Jahren neue Ver-
fahren zur Seite gestellt. Insbesondere haben W. Gerlach und
E. Schweitzer! neue Wege der Spektralanalyse beschritten. Eins ihrer
Verfahren besteht darin, festzustellen, bei welcher Konzentration der
Verunreinigung V eine Linie dieser Verunreinigung dieselbe Stirke hat
wie eine bestimmte Linie der Grundsubstanz (. Sie bezeichnen diese
beiden Linien als ,homologes Paar und haben eine Tabelle dieser
,;homologen Paare‘‘ herausgegeben?2 Bei diesem Verfahren kommt man
also, im Gegensatz zu den fritheren, ohne Vergleichsaufnahme aus.
Liegt dagegen in dem Spektrum des zu untersuchenden Stoffes und der
Verunreinigung kein ,homologes Paar® vor, so wird ein Hilfsspektrum
eines bekannten Stoffes als Bezugsspektrum iiber das zu untersuchende
Spektrum photographiert. Jetzt konnen wieder ,homologe Paare
zwischen dem Spektrum des Grundstoffes und dem Hilfsspektrum oder
dem Spektrum der Verunreinigung und den Hilfsspektren gefunden
werden.

Zur Untersuchung von Metallen nach der Emissionsspektralanalyse
wird sowohl der sichtbare, wie der ultraviolette Teil des Spektrums
verwendet. Im letzteren Falle muf} die Optik des Spektrographen aus
Quarz-Fluorit-Systemen bestehen. Die Anordnung eines Spektrographen
fir Untersuchungen im sichtbaren und ultravioletten Spektrum zeigt
Abb. 53 und das Schaltschema Abb. 54.

Ein Transformator 7' formt den Wechselstrom auf 10000 Volt um.
An den Hochspannungsklemmen dieses Transformators liegt die Funken-
strecke und parallel dazu ein Schwingungskreis aus einer Selbstinduk-
tion 81 und einem Kondensator M7 einschlieBlich Nebenfunkstrecke Ne.
Das Licht des Metallichtbogens wird durch eine Linse auf den Spalt
des Kollimatorrohres geworfen. Von dort geht es durch das Prisma in
die Kamera Ka, die mit einer Wellenldngenteilung WL verbunden ist.
Die primére Leistung des Transformators kann mit Hilfe von Wider-
stdnden reguliert werden.

Die Genauigkeit des Verfahrens hingt von der Art des zu unter-
suchenden Metalls ab. Bei Alkalimetallen ist die Genauigkeit sehr hoch.
So 148t sich z. B. nach Prof. Roscoe noch 0,000003 mg Na, 0,00001 mg
Li und 0,00006 mg Sr oder Ca nachweisen.

Weniger als 0,0001% Blei sind im Gold mit Sicherheit festzustellen.
Im allgemeinen kann man sagen, dafl die Genauigkeit bei Mengen
unter 1%, fir die ja die Spektralanalyse in der Hauptsache in Frage

1 Gerlach, W.: Z. anorg. u. allg. Chem. 142, 383 (1924). Gerlach, W. u.
E. Schweitzer: Z. anorg. u. allg. Chem. 164, 127 (1927). Schweitzer, E.:
Z. anorg. u. allg. Chem. 165, 364 (1927). Gerlach, W. u. E. Schweitzer: Z. anorg.
u. allg. Chem. 173, 92/103 (1928); Z. Metallkunde 20, 248/51 (1928).

2 Z. anorg. u. allg. Chem. 164, 127ff. (1927).
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Abb. 53 (etwa */, nat. Gr.). Spektrograph fiir Chemiker mit Kollimator Ko, Prisma und
Kamera. Zwei Siulen der Grundplatte ruhen auf derselben optischen Bank, die auch die Licht-
quelle #S und den Kondensor C triagt. R ist das Handrad zur Verschiebung des Kassetten-
schlittens, WL die Wellenlingenteilung, K die Lichtschutzkappe. Auf dem Kollimatorkopf ist mit
einer Schelle das Hiifnersche Prisma HP mit 2 Quarzkiivetten KS geschraubt; der rotierende
Sektor RS wird durch einen nicht sichtbaren kleinen Elektromotor angetrieben. Der Quarzkonden-
sor C soll ein vergroBertes Bild des Funkens entwerfen, der von der Funkenstrecke FS er-
zeugt wird. M<¢ sind 2 Minosplattenverdichter, Ne die Nebenfunkenstrecke, SJ die Selbst-
induktionsspule, 7' der Transformator fiir 10000 Volt.

8 45 eintag. Windurgen G8mim bl ¢

Alinos-Plomier- Heralchier
500 6 Kepamia)

| Hegel - Wisersiong 54,55 2

Ref FR0 odter 770 Kol O et
Amperemerer Y Gy Ampere ERTAET  oger oo
770 Vol

Abb. 54. Schaltschema eincs Spektrographen.
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kommt, 0,0001% betragt. Die Messung der Wellenldnge ist so genau,
dafl man heute imstande ist, 0,001 Angstrém-Einheiten (0,0001 yp) zu
unterscheiden.

Bei Anwendung eines Schwingungskreises mit Kondensator des
sogenannten kondensierten Funkens, werden nur die Elemente Cl, Br,
J, O, N, 8 und Se nicht erfalit. Andere Metalloide dagegen, die Bogen-
spektren haben, liefern auch ,,letzte Linien und sind damit der Spek-
tralanalyse zugénglich. Hierhin gehéren B, C, Si, P, As und Te.

Als besondere Vorteile der Spektralanalyse sind zu erwihnen, dafBl
fiir die Untersuchung nur geringe Substanzmengen notwendig sind, und
die Schnelligkeit der Analyse die chemische Untersuchung, zumal bei
so geringen Mengen, wesentlich tbertrifft. Man hat auBerdem durch
die Regelung der Selbstinduktion in der Hand, das Spektrum der Luft
zu unterdriicken und die Linien der Metalloide mehr oder weniger zum
Verschwinden zu bringen. Dieses Hilfsmittel kann bei der Untersuchung
von Metalloiden in Metallen von groBem Wert sein.

Die Leistungsfihigkeit der quantitativen Emissionsspektralanalyse
soll im folgenden an Hand einiger Beispiele erldutert werden.

W.F.Meggers, C.C.Kiel und F.J.Stimson! teilen Einzel-
heiten iiber die Untersuchung von Zinn auf Zink und Blei mit. Es
handelt sich um Zinn, welches nicht mehr als 0,1% Zink und 0,1%
Blei haben darf. Die normalen Verunreinigungen in Zinn bestehen aus
Pb, Zn, Sb, Cu, Fe, As und Bi und hie und da auch Cd, Mn, Ni, Co, S
und P. Sind neben Pb und Zn Spuren von Bi und Cu vorhanden, so
wird die chemische Analyse unzulinglich. Mit der Spektralanalyse ist
eine Unterscheidung und quantitative Bestimmung dieser Verunreini-
gungen moglich. Nachfolgende Zahlentafel gibt die Untersuchung von
fiinf Zinkproben nach der spektrographischen und chemischen Analyse
wieder:

Spektrographisch Chemisch

Probe - - e

Cu|[Pb| Te | Zn | Ni | Hg | Bi | Cu | Pb | Fe |Zn
3993 10,1 0,1 {0,005 | 0,001 | 0,001 | O 0 0,08 | 0,10 | 0,03
4409 10,6 0,05/ 0,1 0,07 |0,001 [0 0 0,62 | 0,04 | 0,04 |0,06
4148 0,4 {0,08| 0,07 | 0,005 | 0,001 | 0 0,001 0,45 | 0,10 | 0,09
4199 10,8 (0,6 | 0,02 | 0,04 |0,01 |0,001 0,01 | 0,576 | 0,63 | 0,02
4247 0.6 {1,0 | 0,01 |0,15 | 0,01 |0,001 0,01 | 0,65 | 0,98 | 0,042

Gerade fiir diese geringen Mengen ist die chemische Analyse sehr
zeitraubend (2 Tage). Die Spektralanalyse kann dagegen von einer viel
geringeren Substanzmenge in 2 Stunden ausgefiihrt werden. Ahnlich
liegen die Verhaltnisse bei der Untersuchung von Gold auf die normaler-

1 Meggers, W. F., C. C. KieBl u. F. J. Stimson: Sc. Pap. Bur. Stand.
18, Nr 444, 235/56 (1922/23).
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weise vorkommenden Verunreinigungen: Ag, Cu, Pb, Fe und Ni, deren
Gesamtmenge zwischen 0,01 und 0,02% liegen soll. Die chemische
Untersuchung ist sehr zeitraubend. Die Aufnahme eines Funkenspektro-
grammes dauert nur 1 Stunde.

Die spektographische Analyse von Platin hat besondere Bedeutung.
Wird z. B. Platinschwamm auf Kalk oder Magnesia geschmolzen, so
werden einige tausendstel Prozent Ca oder Mg aufgenommen. Ein
solches Metall ruft, mit reinem Platin zu einem Thermoelement vereinigt,
eine EKMK von 30 bis 40 Mikrovolt = 0,03 bis 0,04 mV hervor, wenn
man das Element auf 1200° erhitzt. Ahnliche Wirkung hat Rhodium.
Trotz des grofen Linienreichtums der Spektren der Platinmetalle soll
die Bestimmung dieser Verunreinigungen sicher und miihelos sein.

Eine sehr wertvolle Arbeit liefertenW.Gerlach und F.Schweitzer?,
die nachwiesen, dafl die Spektralanalyse auch geeignet ist, Auskunft
itber die Lagerung von Verunreinigungen in einem Metalle zu geben.
Die genannten Verfasser konnten zeigen, dal} die Starke der ,letzten
Linien‘ bestimmter Verunreinigungen besonders stark waren, wenn die
Funken von der frischen Bruchflache eines Metalls tibersprangen. Die
hohere Konzentration der Verunreinigungen in den Korngrenzen rief
diese Intensititssteigerung der Linien hervor. Hier scheint die Spektral-
analyse noch ganzlich unbeachtete Moglichkeiten der Anwendung zu
eroffnen.

Die quantitative Spektralanalyse hat bereits Einzug in die Hiitten-
laboratorien genommen, so teilen G. Scheibe und A. Neuh&user?
Schnellbestimmungsverfahren fiir die Legierungsbestandteile in Eisen
mit. K. Kellermann?® beschreibt die Anwendung der Spektralanalyse
auf Spezialstihle mit Vanadin- und Molybdéngehalt, und gibt dabei
ein Verfahren fiir die Herstellung der Versuchsproben an. Danach
werden die zu untersuchenden Metalle gelgst und mit fein verteilter
Kohle zur Trockene eingedampft. Das entstehende Pulver wird ver-
rieben und zu einer Pastille gepreft, die als eine Elektrode der Funken-
strecke dient. Das Verfahren hat praktische Vorteile. Kiirzlich be-
stimmte B. A. Lomakin? geringe Mengen Wismut in Kupfer auf dem
Wege der Emissionsspektralanalyse.

Neben der normalen Spektralanalyse findet fiir wissenschaftliche
Untersuchungen die Réntgenspektralanalyse Verwendung, wenn
es sich darum handelt, eine Substanz von unbekannter Zusammen-
setzung zu analysieren bzw. eine bekannte Substanz auf ihre Reinheit

1 Gerlach, W. u. E. Schweitzer: Z. anorg. u. allg. Chem. 173, 104/10
(1928).

2 Scheibe, G. u. A. Neuhéuser: Z. anorg. u. allg. Chem. 41, 1218 (1928)

3 Kellermann, K.: Arch. Eisenhiittenwes. 8, 205/11 (1929/30).

% Lomakin, B. A.: Z. anorg. u. allg. Chem. 187, 75/96 (1930).
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zu priifen. Man benutzt unter diesen Umstéinden den Stoff als Anti-
kathode einer Rontgenrohre bzw. belegt die Antikathode mit einem
Pulver aus diesem Stoff. Die auf die Antikathode auffallenden Ka-
thodenstrahlen rufen dann eine Eigenstrahlung des Stoffes hervor und
diese kurzwelligen Eigenstrahlen werden durch ein Kristallgitter gebeugt.
Dadurch entsteht das Roéntgenspektrum, welches besonders fiir die
Untersuchung der seltenen Erden Grofles geleistet hat. Die Rontgen-
spektralanalyse ist z. B.auch bei der Auffindung des Hafniums in
Zirkonmineralien verwandt worden. Fiir die Untersuchung der handels-
iiblichen Metalle auf ihre Verunreinigungen ist die Rontgenspektralana-
lyse selten angewandt worden. Hier ist noch ein erfolgversprechendes
Neuland zu erobern.

In gewissen Féllen kann auch die Rontgenstrukturanalyse nach
den Verfahren von Bragg?!, sowie Debye und Scherrer? oder Laue?
gute Dienste leisten. Die Verfahren sind weniger geeignet, quantitative
Messungen iiber vorhandene Beimengungen zu gestatten. Sie erlauben
jedoch z. B. Feststellungen dariiber, ob eine Beimengung als Misch-
kristall vorliegt oder als Verbindung. Im letzten Fall kommt der Ver-
bindung ein besonders charakteristisches Gitter zu. In Mischkristallen
kann anderseits die Verdnderung des Gitterparameters durch geringe
Beimengungen bestimmt werden. Nach Vegard? besteht bei Misch-
kristallen die Regel, dafl sich der Gitterparameter des Mischkristalls
proportional den Molprozenten des gelosten Stoffes dndert. Wenn o
der Parameter des Losungsmittels und b der Parameter des geldsten
Stoffes ist und die Anzahl der Molprozenten des geldsten Stoffes mit p
bezeichnet wird, so ist der Parameter m des Mischkristalls:

__ p—100 P

00 % 1002

c) Metallographische Verfahren.

Der Nachweis von Verunreinigungen ist héufig nach Anfertigung
eines Metallschliffes und Untersuchung desselben im Metallmikroskop
ohne Schwierigkeit zu fithren. Das gilt vor allem fiir die Falle, wo die
Loslichkeit fiir das Begleitelement nur sehr gering ist. Unter diesen
Umstanden erkennt man bereits geringe Zusétze durch Ausscheidungen
in den Korngrenzen oder auch im Metallkorn selbst. Hierauf beruht
z. B. die Bestimmung des Kupferoxyduls in Kupfer, indem die von

1 Bragg, W. H. u. W. L.: Z. anorg. u. allg. Chem. 90 (1915).

2 Debyeu. Scherrer: Physik. Z. 17, 277 (1916).

3 Laue, Friedrich u. Knipping: Ann. Physik 41, 971 (1913).
¢ Vegard, L.: Z. Physik 5, 17/26 (1921).
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dem Kupfer-Kupferoxydul-Eutektikum eingenommenen Flichen aus-
planimetriert werden. Beim Desoxydieren eines Metalls mit etwa
0,056% Al entstehen feine Tonerdehdutchen, die sich in den Kristall-
grenzen abscheiden. Alle Arten von Desoxydationsprodukten sowie
intermetallische Verbindungen treten deutlich in Erscheinung.

Bei dem Atzen der Metallschliffe spielt das Potential der verschie-
denen Stellen des Schliffes gegeniiber dem Atzmittel eine wesentliche
Rolle. Man kanndabeihéufig die Beobachtung machen,daB geringe Mengen
eines fremden Metalls die Angreifbarkeit des Grundmetalls wesentlich
dndern konnen. Ist die Beimengung im Grundmetall 16slich, so wird das
Potential so lange edler oder unedler, bis die Loslichkeit fiir die Bei-
mengung {iberschritten ist und letztere als heterogener Bestandteil
auftritt. So konnte z. B. bei der Untersuchung reiner Eisen-Sauer-
stoff-Legierungen beobachtet werden, daf die durch Aufnahme von
Sauverstoff hervorgerufene Veredelung einzelner Gefiigeteile und die
dadurch bedingte Primérstruktur beim Uberschreiten eines gewissen
Sauerstoffgehaltes undeutlich und unklar wurde. Das rithrt daher, da}
bei diesem Gehalt die Loslichkeitsgrenze fiir Sauerstoff iiberschritten
wurde und die submikroskopisch feinen Eisenoxydulteilchen einen
wesentlichen Potentialsprung gegeniiber der gesittigten festen Losung
hervorbrachten?.

Das Verfahren des Zahlens von Schlackeneinschliissen wurde in den
letzten Jahren verschiedentlich zur Bestimmung des Desoxydations-
grades und der wahrend des Schmelzverlaufes eintretenden Reaktionen
benutzt. H. Kjerrman? machte mit Hilfe eines derartigen Verfahrens
Untersuchungen iiber den Silikatgehalt von saurem Siemens-Martin-
Stahl sowie tiber den Sulfidgehalt von Chrom-Kugellagerstahl. C. H.
Herty, C. F. Christopher und R. W. Stewart® benutzten das Aus-
zdhlen der Einschliisse zur Untersuchung des desoxydierenden Ein-
flusses von Silizium beim basischen Herdofenverfahren. Die Ergebnisse
entsprachen durchaus den auf chemischen Wege nach Dickenson
bestimmten Silikatmengen. Im Gegensatz zu der chemischen Bestim-
mungsmethode konnte bei dem Auszéhlen zwischen der Natur der Ein-
schliisse unterschieden werden, je nachdem diese mehr FeO oder mehr
8i0, enthielten (s. Abb. 118). Obwohl die Verfahren auf den ersten Blick
zeitraubend zu sein scheinen, erfordern sie nach Einarbeiten wesent-
lich weniger Zeit als z. B. das Verfahren von Dickenson, der zur
Losung der Stahlproben in der verdinnten Saure mehrere Wochen
gebraucht.

1 Oberhoffer, P., H. J. Schiffler u. W. Hessenbruch: Arch. Eisenhiitten-
wes. 1, 57/68 (1927/28).

2 Kjerrman, H.: Jernk. Ann. 101, 181/99 (1929). Stahleisen 49, 1346/8 (1929).

3 Min. Met. Inv. Bull. 38 (1930).
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B. Praktischer Teil.

IV. Der EinfluB geringer Beimengungen auf das Gefiige.

Im zweiten Kapitel wurde gezeigt, dal die Anwesenheit eines
fremden Bestandteiles immer eine Anderung im Gefiigeaufbau des
Materials hervorruft, obwohl die Anderung so klein sein kann, daB sie
nicht leicht entdeckt wird. Da das Gefiige der Metalle und Legierungen
zum groflen Teil die iibrigen Eigenschaften beeinflullt, soll der EinfluBl
geringer Mengen fremder Bestandteile auf das Gefiige an Hand von
Beispielen zunichst besprochen werden.

Begriffsbestimmung fir ,kleine Beimengungen‘.

Es muBl hier zunichst ein Wort iiber den Begriff , kleine Beimen-
gung‘‘ gesagt werden. Zunéchst umfalt dieser Ausdruck alle zufillig
in handelsiiblichen Metallen enthaltenen Verunreinigungen. Metalle und
Legierungen fiir technische Zwecke haben selten mehr als 1% irgend-
einer Verunreinigung, obwohl der .Gesamtgehalt groBer sein kann. Ab-
sichtliche Zusitze konnen anderseits von 50% der Legierung bis zu
einem Bruchteil eines Hundertteils schwanken. In solchem Fall ist ein
bestimmter Unterschied zwischen Hauptmetall und Beimengung nicht
vorhanden. Mengen von 5 bis 10% rufen im allgemeinen schon so groBe
Anderungen hervor, daB eine neue Legierung entsteht. Die Wirkungen
dieser groBen Anderungen der Zusammensetzung sind bereits gut be-
kannt, nachdem die meisten der bindren und viele ternire Stoffsysteme
untersucht sind. Die Gleichgewichtsschaubilder dieser Systeme und die
Anderungen der Eigenschaften dieser Legierungen sind in den metallo-
graphischen Handbiichern enthalten. In letzter Zeit hat man jedoch
der Wirkung geringer Anderung der Zusammensetzung mehr Aufmerk-
samkeit geschenkt, nachdem die Verfeinerung der Verfahren die Be-
stimmung kleiner Mengen von Fremdstoffen gestattete. Willkiirlich
zugesetzte Bestandteile im Betrage von 1% oder darunter iiben oft
schon einen grofBen EinfluB auf die Eigenschaften der Legierungen aus.
Diese Einfliisse sind denen gewisser Verunreinigungen ahnlich und
konnen dementsprechend ebenfalls als ,,geringe Beimengungen‘ be-
trachtet werden. Diese teilt man zweckmafBig wie folgt ein:

a) metallische Beimengungen,

b) nichtmetallische Beimengungen,

c¢) gasformige Beimengungen.

Die Einteilung muf naturgemil willkirlich sein. Manche Elemente,
die gewohnlich als Nichtmetalle gezéhlt werden, verhalten sich in ge-
wissen Legierungssystemen wie Metalle und werden als solche betrachtet.
Siin Al, C in Fe sind Beispiele hierfiir. Anderseits konnen gasformige
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Bestandteile zu festen, nichtmetallischen Stoffen werden; es ist z. B.
zweifelhaft, ob der vom geschmolzenen Silber absorbierte Sauerstoff
als gelostes Gas oder als Ag,O vorliegt. Bei liberaler Handhabung ist
die genannte Einteilung jedoch zweckmaBig und soll in den folgenden
Abschnitten angewandt werden. Es ist im allgemeinen zweckméBiger,
der Betrachtung Angaben in Atomprozenten zugrunde zu legen.

a) Metallische Beimengungen.

Metallische Beimengungen bilden im allgemeinen mit den Metallen
normale Legierungen. Macht man den Zusatz zu einem reinen Metall,
so entsteht eine binire Legierung. Die sich ergebende Anderung im
Gefiige des Metalls kann durch das Gleichgewichtsschaubild bestimmt
werden, welches von der etwaigen Loslichkeit der Komponenten, ihrem
Bestreben, Verbindungen zu bilden usw., abhingt. Es ist nicht not-
wendig, diese Fille im einzelnen zu studieren, da die moglichen Gefiige-
arten aus dem frither Gesagten klar hervorgehen.

Die Bedingungen sind komplizierter, wenn der Zusatz zu einer
Legierung erfolgt, da wir hier die Beziehungen zwischen dem neuen
Bestandteil und jeder der schon anwesenden Komponenten betrachten
miissen. Um imstande zu sein, die Gefiigednderungen vorauszusagen,
mufl man die Gleichgewichtsbedingungen der Drei- und Mehrstoff-
systeme kennen, die im einzelnen nur in Ausnahmefallen studiert worden
sind. Der neue Bestandteil d&ndert oft das bestehende Gleichgewicht,
so daf neue Verbindungen gebildet oder feste Losungen zerlegt werden.
Der Betrag, zu dem das Gleichgewicht wahrend der Warmebehandlung
erreicht wird, kann auch durch die Gegenwart geringer Beimengungen
beeinfluflt werden.

Endlich muB man auch den EinfluB beachten, den zwei oder
mehrere gleichzeitig anwesende Elemente ausiitben kénnen. Oft kann
die Wirkung einer Verunreinigung durch die Gegenwart einer zweiten
aufgehoben werden. Die geringen metallischen Beimengungen sollen nun
betreffs ihrer Loslichkeit im festen Zustand in dem Grundmetall oder
der Hauptlegierung betrachtet werden.

Losliche Bestandteile. Wir wollen zunichst den einfachen Fall an-
nehmen, daB einem reinen Metall 1% eines isomorphen Fremdmetalls
zugefiigt wird. Es wird eine feste o-Losung gebildet, deren Gefiige
mit dem des reinen Metalls praktisch tibereinstimmt. Die Konzentra-
tionsunterschiede beim Erstarren sind bei den geringen Mengen des
Fremdstoffes selten hinreichend, um eine Kristallseigerung erkennen
zu lassen. Der Zusatz kann also mikroskopisch nicht ermittelt werden.
Cu, Ag, Pb und Pd bilden alle einfache feste Losungen mit Gold. Mo ist
Ioslich in W und Sb in Bi. Das sind Beispiele vollkommen isomorpher
Metalle. In geringen Konzentrationen werden einfache feste Losungen

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 4
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auch von vielen Metallpaaren mit ungleichen Gittern gebildet. So
lost Cu 7,25% As! und Gold mit 10% Fe zeigt normales Gefiige.

Im Falle der Legierungen kann die Zugabe eines anderen Bestand-
teiles, selbst wenn dieser vollkommen loslich ist, kompliziertere Wir-
kungen haben infolge der Storung des bestehenden Gleichgewichtes.
Handelsiibliche Messingsorten enthalten z. B. geringe Mengen eines
oder mehrerer der folgenden Elemente: Pb, Sn, Al, Ni, Fe, Mn oder Si.
Besonders die mechanischen und technologischen Eigenschaften lassen
sich durch solche Zusdtze oft verbessern. Das ist z. B. der Fall bei dem
o + B-Messing (61 bis 54,3% Cu). Ein solcher Zusatz duBert sich in
erhohter Elastizitdt, Harte und Korrosionsfestigkeit und macht das
Metall aulerdem leichter prefbar. Elemente wie Al, Sn und Ni, die
eine betréchtliche Loslichkeit in Messing haben, kénnen die Phasen-
grenzen in dem Gleichgewichtsdiagramme verschieben, wobei man an-
nehmen kann, daf} diese Elemente einen gewissen, aber nicht gleichen
Betrag von Zn ersetzen. Eine solche Legierung von 69,5 % Cu, 25,5 % Zn
und 5 % Al hat unter dem Mikroskop dasselbe Aussehen wie ein reines
Messing mit 56 % Cu und 44% Zn. Guillet? schlug vor, den Metallen
einen Gleichwertigkeitskoeffizienten zu geben hinsichtlich der gleichen
Struktur der terndren Legierung im Vergleich mit der reinen CuZn-
Legierung. So sollte z. B., wenn die Zugabe von einem Teil eines
dritten Metalls an Stelle von ¢ Teilen Zn geschehen konnte, ohne Anderung
des erschienenen Gefiiges, der Koeffizient fiir das zugefiigte Metall ¢ sein.
Die folgenden Werte wurden aufgestellt: Mn: 0,5, Fe:0,9, Pb:1,0, Sn:2,0,
Mg:2,0, Al: 6,0, Si: 10,0 und Ni: 0,9 bis 1,5. Dieser Vorschlag ist jedoch
nicht gleichm#fig auf gegossene wie rekristallisierte Metalle anwendbar,
und iiberdies sind die Loslichkeitsgrenzen fiir viele dieser Elemente so
niedrig, dafl schon bei kleinen Zusétzen eine neue Phase in Erscheinung
tritt. Die einzige zufriedenstellende Grundlage fiir den Vergleich der Wir-
kung solcher Zusitze ist die Kenntnis der terniren Gleichgewichtsbedin-
gungen. Es sind nur wenige Bestimmungen gemacht worden, aber Unter-
suchungen nach dieser Richtung sind im Gang. So haben vor allem
Bauer und Hansen?® Untersuchungen iiber den Einfluf von Ni, Pb und
Sn auf das Gefiige der CuZn-Legierung gemacht. Ni kommt gewohnlich
nicht als Verunreinigung im Messing vor, aber seine Anwesenheit in
o - B-Messing ist fiir gewisse Zwecke vorteilhaft. Es erhoht die Dehnung
und den spezifischen Schlagwiderstand, verbessert die Korrosionsfestig-
keit und erhoht die Dichte der Giisse. Fir praktische Zwecke kann
man annehmen, daf} es einen gleichen Teil Zn ersetzt, ohne die Struk-

! Hanson u. Marryat: J. Inst. Met. 37, 121 (1927).

2 Guillet: Rev. Mét. 2, 97 (1905).

3 Bauer u. Hansen: Z. Metallkunde 21, 357, 406 (1929); 21, 145, 190 (1929);
22, 387, 405 (1930).
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tur des Messings zu verindern. Die «- und S-feste Losung von Zn und
Cu sind isomorph mit der a- und f-festen Losung von Zn und Ni, so
daB die Grenzen im Gleichgewichtsschaubild praktisch fiir einen ge-
gebenen Cu-Gehalt unverandert bleiben. Elemente wie Al und Sn, die
betriachtlich mehr als ihrem eigenen Gewicht an Zn entsprechen, kénnen
in kleinen Mengen zugegeben werden, ohne das Gefiige zu beeinflussen,
wenn die Zusammensetzung der Legierung nicht zu nah an einer Phasen-
grenze liegt. Im letzteren Fall tritt eine neue Phase auf. So enthilt
z. B. das Marinemessing, das gegen die Wirkung des Seewassers wider-
standsfahig ist, 60 bis 62% Cu und 1% Sn. An Stelle der teilweise
umgewandelten f-Losung erscheint ein neuer Bestandteil, der der 4-
Losung in Bronzen entspricht.

Obgleich die Art des Gefiiges erhalten bleibt, kann in solchen Fallen
die Gegenwart einer geringen Menge eines zweiten Bestandteils die
Korngrofie des Metalls beeinflussen. Die Faktoren, welche die Korn-
grofle des gegossenen und rekristallisierten Metalls bestimmen, konnen
noch nicht alle {ibersehen werden. Wir wissen, dafl in gegossenen Me-
tallen eine groBle Abkiihlungsgeschwindigkeit feines Korn erzeugt, daf}
in bearbeiteten Metallen die Zeit und Temperatur der Glithung und der
Grad der Verformung bestimmte Einfliisse ausiiben (Rekristallisation).
Die wirkliche GroBe der Korner mufl also von der Geschwindigkeit des
Kristallwachstums abhéngen, und hier wissen wir praktisch noch nichts.
Die Gegenwart eines anderen Metalls in Losung kann vermutlich die
Wachstumsgeschwindigkeit beeinflussen, aber bis jetzt sind nur einige
Beobachtungen gemacht worden, die keinen allgemeinen Schlufi zu-
lassen. Die Eisensiliziumlegierungen mit 2 bis 4% Si sind durch un-
gewohnlich grofe Korner gekennzeichnet, die offenbar durch Si in fester
Losung hervorgerufen werden. Blockchen von 60 mm Durchmesser einer
Legierung mit 7% Si und 0,5% Cr, die in normalen, nicht gewérmten
GrauguBkokillen von 80 bis 100 mm Durchmesser erstarren, haben
Korner von 3 bis 4 mm Kantenlidnge. Eisen mit Gehalten von > 0,050 % P
zeichnet sich durch grobes Gefiige aus. Die Legierungen des Eisens mit
Aluminium sind ebenfalls sehr grobkristallin. In langsam erstarrten
Blocken von 150 mm Durchmesser sind Kristalle bis zu 5 mm Kanten-
lange gefunden worden. Anderseits konnte man feststellen, daf3 eine Reihe
von Chromnickel-Legierungen mit 10, 20, 30% Chrom nach der Re-
kristallisation und gleicher Wéarmebehandlung und mechanischer Be-
arbeitung steigende Feinheit des Kornes zeigten. Abb. 55 bis 57 zeigen
geatzte Schliffe der zu Draht verarbeiteten Legierungen nach Re-
kristallisation und 10 Minuten langem Glithen bei 1100°. Die Wirkung
solcher Zusitze ist bei anderen Metallen grofer; so wird z. B. die Korn-
grofle des Kupfers, welches bei 7000 geglitht wurde, durch 0,1% Ag um
50% verkleinert.

4%
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Die Temperatur des Beginns der Rekristallisation wird in
gewissen Metallen durch sehr geringe Mengen einer metallischen, 1os-
lichen Verunreinigung beeinflufit.

Widmann? beobachtete einen Unterschied von 35° in der Rekri-
stallisationstemperatur zweier Silberproben, von denen beide 99,98%
Ag enthielten. In der einen war die Verunreinigung fast nur Kupfer,
welches in der anderen iberhaupt nicht anwesend war. Widmann
bestimmte daher die Wirkung von kleinen Mengen verschiedener Metalle
auf die Rekristallisationstemperatur von Silber und Kupfer. Die Proben

Abb. 55. 10% Cr. Abb. 56. 20% Cr. Abb. 57. 30% Cr.
Abb. 55 bis 57. EinfluB der Zusammensetzung auf die KorngréBe von kaltbearbeiteten und gegliihten
CrNi-Legierungen. Atzung CuCl, + Kénigswasser. x 100.

wurden um 98% verformt, durch Kaltwalzen und Réntgenaufnahme
nach der Glithung bei verschiedenen Temperaturen untersucht, wobei
man die Anderung der Faserstruktur als Beginn der Rekristallisation
annahm. Die Ergebnisse fiir Silber enthilt Zahlentafel 1.

Man sieht, daBl 0,1% Cu die Rekristallisationstemperatur um 40°
erhoht. Die Wirkung von Eisen ist noch grofier, aber in umgekehrtem
Sinne; 0,05% geniigen, um die Rekristallisationstemperatur von 150°
auf Raumtemperatur herabzusetzen, so dal das Material dadurch
,,selbstausglithend® (selfannealing) wird. Wenn man dieses Metall stark
verformt, so kann es im Laufe von Wochen und Monaten im Gebrauch
rekristallisieren und dadurch grobkérniger und weich werden. Wenn
entweder Eisen oder Kupfer anwesend sind, kann ein geeigneter Zusatz

1 Widmann: Z. Physik 45, 200 (1927).
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des anderen Metalls die normalen Eigenschaften des Grundmetalls
wieder herstellen. 0,1% Cu geniigt, um die Wirkung von 0,05% Fe
unschiidlich zu machen. Mit Ausnahme von Al und Cu erniedrigen alle
Zusatze anderer Metalle die Rekristallisationstemperatur. Bei Kupfer
wird die Rekristallisationstemperatur durch Eisen und Aluminium er-
niedrigt, aber durch andere Elemente erhoht (Zahlentafel 2). Die unteren
Rekristallisationsgrenzen von vier Proben handelsiiblichen Kupfers mit
99,98% Cu schwanken zwischen 125° und 185° gemafl der Anwesenheit
verschiedener Verunreinigungen. Der Silbergehalt einiger handelsiiblicher
Kupfersorten schwankt zwischen 0,030 und 0,085 kg/t, d. h. zwischen
0,003 und 0,0085% und macht eine Anderung der Glithtemperatur wih-
rend der Bearbeitung notwendig. Basset* gibt an, daB er es fiir gut be-
fand, die Glihtemperatur fir Walzkupfer in Anwesenheit von 0,0005% Ag
von 2500 auf 350° zu erhohen.

BaB und Glocker? haben die Wirkung von Fe auf das Gefiige
von 64/36 Messing gepriift und die Loslichkeitsgrenze bei 0,35% Fe
gefunden. Die Rekristallisationstemperatur wird durch die Anwesen-
heit von Fe bis zu 0,79% nicht verdndert, aber die Korngréfe wird
verkleinert besonders nach Glithungen bei 700°.

Zahlentafel 1. EinfluBl von Zahlentafel 2. Einfluf von Fremd-
Fremdelementen auf die elementen auf die untere
untere Rekristallisations- Rekristallisationsgrenze von
grenze von Silber. Kupfer.

Re- Re-

. kristal- . kristal-

Gereht lisations- Gexyleht lisations-
Element m tempe- Element n tempe-
ratur ratur

% oC % e
Ag 99,98 % — 150 Cu (elektrolyt.) — 205
Cu 0,303 230 Sn 0,24 375
Cu 0,12 200 Ag 0,24 340
Cu 0,073 175 Pb 0,15 325
Al 0,2 190 Mn 0,23 320
Zn 0,119 145 P 0,36 325
Pb 0,059 145 Cd 0,19 300
Ni 0,1 137 Sb 0,06 280
Au 0,1 112 S 0,21 275
Au 0,2 110 As 0,14 250
Pd 0,1 112 Ni 0,28 250
Fe 0,035 110 Au 0,20 250
Fe 0,055 20 Si 0,06 245
Fe 0,065 20 Zn 0,33 220
Bi 0,027 200
Fe 0,21 190
Al 0,12 150

1 Basset, W. H.: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Engg. 5, 73 (1924).
2 BaB u. Glocker: Z. Metallkunde 20, 179 (1928).
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Nach dem Zinkentsilberungsverfahren von Parkes hergestelltes
Blei rekristallisiert, wenn man es nach einer Bearbeitung 24 Stunden
auf 180° erhitzt. Pattinsonblei rekristallisiert bei gleicher Behandlung
nicht und ist infolgedessen mechanisch widerstandsfdhig. Durch Dauer-
erschiitterung (160 Stunden) kann man Parkesblei bei Raumtemperatur
rekristallisieren. F. Brenthel® fithrte diesen Unterschied der beiden
Bleisorten auf den geringen in Lésung befindlichen Kupfergehalt des
Pattinsonbleis zuriick.

Wenn das zugefiigte Metall eine sehr geringe Loslichkeit hat, kann
die Wirkung (besonders in gegossenen Metallen) verschérft werden durch

Abb. 58. Gold, GuBzustand. Atzung Konigs- Abb. 59. Gold mit 1% Bi. GuBzustand.
wasser. (Nowack.) X 60 (Nowack.) X 72

die Tatsache, daB} das Gleichgewicht nicht wirklich erreicht wird, d. h.,
dafl die ungeloste Menge des Fremdelementes groBer ist, als dem Gleich-
gewicht entspricht. Beispiele hierfiir zeigen die Wirkung von Wismut
und Zinn auf das Gefiige von gegossenem Gold2 Gold ist fahig, bei
Raumtemperatur 5% Zinn oder 4% Wismut in fester Lésung zu halten,
aber das gegossene Metall zeigt ein heterogenes Gefiige, wenn nur 1%
von einem dieser Metalle anwesend ist. Das Gefiige reinen gegossenen
Goldes zeigt Abb. 58. In gegossenem Gold mit 1% Wismut sind die
o-Kristalle von Hé&utchen aus reinem Wismut umgeben (Abb. 59),
welche das Metall briichig und unbearbeitbar machen. Ahnliche Fille
findet man héaufig bei Legierungen, die an der Grenze eines Gebietes
mit fester Losung liegen und infolge ungentigender Diffusion beim Ab-
kithlen den Gleichgewichtszustand nicht erreichen.

Unlosliche Bestandteile. Es sind nur sehr wenige Félle bekannt, in
welchen zwei Metalle keine Loslichkeit in festem Zustande zeigen, ob-

1 Brenthel, F.: Z. Metallkunde 22, 22/26 (1930).
2 Nowack: Z. Metallkunde 19, 238 (1927).
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wohl es eine groflere Zahl gibt, in welcher die Loslichkeit unter 1%
liegt und die in diese Klasse mit eingeschlossen werden konnen. Blei
16st bei 1300° bis zu 30 Gewichtsprozent Wolfram!, aber die Metalle
bilden beim Abkiihlen keine feste Losung. Es wird kein Eutektikum ge-
bildet und die Schmelze scheidet Wolfram aus, bis die Temperatur auf
328,40, den Gefrierpunkt des reinen Bleies gesunken ist. Blei ist im
geschmolzenen Zustand mit Kupfer teilweise mischbar, aber im festen
Zustand ist es vollkommen unléslich, und das Gleichgewichtsdiagramm
zeigt, da das Eutektikum wieder mit dem Erstarrungspunkt des reinen
Bleies zusammenfallt?. Beim Abkiihlen erstarrt daher das Kupfer zuerst

Abb. 60. Pb-Zn-Cu-Legierung mit Abb. 61. Pb-Zn-Cu-Legierung mit
70,10% Cu, 2,01% Pb. Gub- 54,27% Cu, 0,47% Pb. GuB-
zustand. (Bauer und Hansen.) zustand (Bauer und Hansen.)

X 180 X 180

und das Blei erscheint in kugeliger Form in den Korngrenzen der Kupfer-
kristalle. Den Einflufl von Blei auf das Gefiige von Messing untersuchten
Bauer uiid Hansen? bis zu Gehalten von 2,5% Pb. Nach beendigter
Erstarrung ist der Gefiigeaufbau gekennzeichnet durch die sehr geringe
Loslichkeit des fliissigen und festen Bleies in den «- und g-Kristallen.
Die Loslichkeit mufl unter 0,1% liegen, denn in den bei den verschie-
densten Temperaturen geglithten, langsam erkalteten Legierungen ist
ein Gehalt von 0,1% Pb mikroskopisch nachweisbar. Das Gefiige ge-
gossenen o-Messings wird in seinem Charakter nicht wesentlich ver-
dndert. Die Ausscheidungen von Blei liegen in der zuletzt erstarrten
kupferarmeren Schicht des geschichteten a-Mischkristalls. Abb. 60 zeigt
eine solche Legierung mit 2,01% Pb. Das Gefiige des f-Messings wird
durch Pb-Gehalte starker beeinflult. Abb. 61 zeigt, daB die groBen

1 Inouye: Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. 4, 43 (1919).
2 Guillet u. Portevin: Metallographie, S. 246.
3 Bauer u. Hansen: Z. Metallkunde 21, 145/51 u. 190/6 (1929).
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p-Mischkristalle durch feine zeilenférmige Ausscheidungen von Blei-

tropfchen unterteilt sind.

Abb. 62. Pb-Zn-Cu-Legierung mit
58,06% Cu, 2,26% Pb, GuBzu-
stand. (Bauer und Hansen).

X 900

Oberhalb 0,5% wird das Gefiige verfeinert
und eine eutektische Struktur gebildet.

Im Gefiige der o 4 f-Messinge ist das
Blei schwerer zu erkennen. Durch das he-
terogene Gefiige werden die feinen Blei-
ausscheidungen verdeckt. Bei starker Ver-
groflerung erkennt man jedoch auch hier das
Blei deutlich (Abb. 62).

Durch die Zugabe von Blei wird das Zu-
standsschaubild der Cu-Zn-Legierungen dem
Charakter nach nicht geéindert. Die Phasen-
grenzen zwischen der o- und « + S-Phase
bzw. der o 4 - und f-Phase werden zu
hoherer Temperatur verschoben. Die Tem-
peratur des Beginns der Erstarrung bleibt
dieselbe wie bei reinen Cu-Zn-Legierungen.
Die eingeschlossenen Bleitrépfchen scheiden
sich kurz unterhalb der Soliduslinie aus dem

Mischkristall aus und ;bleiben bis zum Schmelzpunkt des Bleies bei
3260 flissig. Daher wird die Warmverarbeitung von Messing durch Blei

schon in geringen Mengen emp-
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Abb. 63. Gewalztes Zink mit 3,3% Pb, 2,6% Sn

und 2,1% Fe. Ungeétzt.

teilt, wie man in Abb. 63

x 50. kristallisierten Material erscheint
das Blei durchs ganze Metall ver-
sieht. Dieses Bild zeigt einen Weg, wie man

geringe Mengen eines unloslichen metallischen Bestandteils durch ge-
eignete Wiarmebehandlung verteilen kann.
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Es kann vorkommen, dafl das Eutektikum nur geringe Mengen des
Hauptmetalls enthéilt. Portevin?® hat gezeigt, dal dies z. B. fiir Wismut
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Abb. 64. Kupfer im GuBzustand mit 0,01% Bi, Abb. 65. Kupfer mit 3,51% Fe, GuBzustand.
ungeédtzt. (Hanson und Ford.) X 500 (Hanson und Ford.) X 150

in Kupfer gilt. Hanson und Ford? haben eine sorgfaltige Studie tiber
die Wirkung dieser Verunreinigung gemacht und gefunden, dafl die
Loslichkeit von Wismut in Kup-
fer nicht groBer als 0,002% ist.
Die geringste Menge dieses Ele-
mentes erscheint daher als zwei-
ter Bestandteil und bildet ein
Hautchen in den Korngrenzen,
wie Abb. 64 zeigt. Die Wirkung
von Eisen in Kupfer ist auch
untersucht worden3. Eisen ist im
geschmolzenen Metall bei 1100°
bis zu 4% lsslich, aber die Los-
lichkeit ist unterhalb 750° nur
0,2%. Das iiberschiissige Eisen
scheidet sich in Form kleiner
Teilchen aus, die in der polier-
ten Probe sichtbar sind.

Wenn mehr als 3% Eisen an-
wesend sind (Abb. 65), nehmen
die Ausscheidungen ausgespro- Abb.66. Cd-haltiges (Zink, Gubzustand. Ati%%g
chene Kristallform an. Auf : '
gleiche Weise scheidet sich Kadmium, welches eine sehr geringe Los-

1 Portevin: Rev. Mét. 4, 1077 (1907).
2 Hanson u. Ford: J. Inst. Met. 837, 169 (1927).
3 Hanson u. Ford: J. Inst. Met. 32, 335 (1924).
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lichkeit in Zink hat, als getrennter Kristall aus, wenn das Metall schnell
abgekiihlt wird. Abb. 66 zeigt solche Kristalle in gegossenem kadmium-
haltigem Zink. In allen Fillen, wo das hinzugefiigte Metall unléslich
ist, erscheint es also als getrennte Phase. Es kann die Form von
Kugeln, Kristallen oder Héutchen annehmen, die in den Korngrenzen
liegen oder durch das Metall verteilt sind, wobei die besondere Form der
Verteilung einen starken Einflul auf alle Eigenschaften des Metalls hat.

Beim Erscheinen einer neuen Phase kann das Makrogefiige des Me-
talls ebenfalls verindert werden. Der unlosliche Bestandteil wirkt als
Keim (siehe oben) und beeinfluBt das normale Kristallwachstum wihrend

Abb. 67. Reines Zink, Kokillenguf. Abb. 68. Zink mit 1% Cd, Xokillenguf.
Atzung HNO;. X 4. Atzung HNO;.

des Abkiihlens. Ganz geringe Mengen kénnen daher eine groBe Anderung in
der KorngroBe hervorrufen. Ein Beispiel geben die Abb. 67 und 68, welche
gedtzte Proben gegossenen, reinen Zinks und eines Zinks mit 1% Kadmium
zeigen. Das Kadmium hat das Wachstum der orientierten Kristalle voll-
kommen verhindert und sie durch feine, rundliche Kérner ersetzt.
Verfeinerte (veredelte) Legierungen. Eine dhnliche Erscheinung ist im
Gefiige gewisser Legierungen, besonders der des Aluminiums und Sili-
ziums, von betrachtlicher praktischer Bedeutung. Aluminium und Sili-
zium sind im geschmolzenen Zustand in allen Verhéltnissen loslich, aber bei
Raumtemperatur kann Aluminium nur 0,2% Silizium in fester Losung
haltenl. Die eutektische Zusammensetzung liegt bei etwa 11,6% Sili-
zium. 1911 bemerkte Frilley?, daB die Eigenschaften dieser Legierungen,

1 Anastasiadis: Z. anorg. u. allg. Chem. 179, 145 (1928).
2 Frilley: Rev. Mét. 8, 457 (1916).
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wenn man sie durch SchmelzfluBlelektrolyse herstellt, verschieden sind
von den Eigenschaften der durch Lésen von Silizium in Aluminium
hergestellten Legierungen. Diese Tatsache hat inzwischen mehr Beach-
tung erfahren und man kennt nun zwei Arten von Silizium-Aluminium-
Legierungen, die als normale und veredelte Legierungen bekannt sind.
Die normale Legierung entspricht dem stabilen Zustand und die ver-
edelte Legierung einem unstabilen Zustand, der infolge der Wirkung
sehr kleiner Betrige von Fremdsubstanzen in der Legierung hervor-
gerufen werden kann. Die Bestandteile, die als Ursache hierfiir bekannt
geworden sind, schlieflen eine grofie Zahl von Elementen ein, von denen
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Abb. 69. Al-Si-Legierung (14,3% $i, 0,35%

Fe), Abb. 70. Wie Abb. 69, bei 750° C mit 0,01% Na
Kokillengu3, ungeitzt. X 200 behandelt. X 200

die wirksamsten die Alkalimetalle, die alkalischen Erdmetalle, Natrium-
oder Kaliumfluoride, sowie Fluoride von Magnesium und Kadmium
sind. Die fiir die Verinderung der Eigenschaften erforderliche Menge
ist auBerordentlich gering. 0,1% metallisches Natrium geniigt, um die
volle Wirkung hervorzurufen. Die Gegenwart solcher Stoffe in durch
elektrolytische Reduktion hergestellten Legierungen verursacht den
Unterschied der physikalischen Eigenschaften. Ein Mikrobild einer
normalen Legierung mit 14% Si zeigt das Silizium-Aluminium-Eutek-
tikum, in dem eutektisches Silizium als Nadeln, zusammen mit freiem
Silizium, erscheint. In der verdnderten Legierung ist Silizium so fein
verteilt, dall es kaum im Mikroskop aufzulésen ist. Abb. 69 bis 72
zeigen die Wirkung wachsender Mengen von Natrium auf das Gefiige
einer Kokillenguf3-Legierung aus Al und Sil.

! Gwyer u. Phillips: Inst. Met. 86, 283 (1926).
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Zahlreiche Theorien sind aufgestellt worden, um den Vorgang dieser
Gefiigednderung zu erklidren. Einer der ersten Vorschlige dieser Art
geschah von Guillet!. Er nahm an, daf} der verindernde Bestandteil
als FluBmittel diene und die Oxyde entferne. Da jedoch andere Flufi-
mittel, wie z. B. Borax, diese Wirkung nicht haben, erscheint diese Auf-
fassung falsch. Curran? glaubt, daB die Anderung der Eigenschaften
auf der Bildung einer terndren Legierung von Al, Si und Na beruht,
wobei letzteres durch Reduktion der Natriumsalze entsteht, wenn diese
als verdndernde Substanz gebraucht wurden. Diese Theorie ist von
Otani?® weiter entwickelt worden, der annahm, daf} eine fliissige Phase

Abb. 71. Wie Abb. 69, bei 750° C mit 0,05% Na Abb. 72. Wie Abb. 69, bei 750° C mit 0,10% Na
behandelt. X 200 behandelt. X 200

von fast reinem Natrium das Wachstum der Siliziumkérner verhindert.
Man hat jedoch keinen Hinweis fiir die Gegenwart von metallischem
Natrium in diesen Legierungen gefunden, und anderseits bringen
andere Natriumsalze, wie z. B. das Sulfat, welches durch Al reduziert
werden kann, diese Wirkung nicht hervor. Edwards und Archer?
glauben, daB in der fliissigen Legierung metallisches Natrium vorhanden
ist, daB es jedoch bei der Erstarrung ausgeschieden wird und das Wachs-
tum der Siliziumkristalle entweder mechanisch stort oder durch Ad-
sorption auf der Oberfliche dieser Kristalle wie ein Schutzkolloid wirkt.
Der letztere Gedanke ist von Gwyer und Phillips® in etwas allgemein-
giiltiger Form unabhingig von Edwards und Archer entwickelt wor-
den. Wahrend der Abkiihlung geht das Aluminium und Silizium durch
1 Guillet: Rev. Mét.19, 303(1922). 2 Curran:Chem.Met. Eng.27, 360 (1922).
3 Otani: J. Inst. Met. 36, 243 (1926).

¢ Edwards u. Archer: Chem. Met. Eng. 31, 504 (1924).
5 Gwyer u. Phillips: a.a.O.
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ein Stadium atomarer Dispersion in die kristalline Form iiber, wobei die
Kristallkeime im Anfangsstadium die Grofe von Kolloiden haben.
Dieser Zustand ist unstabil und die Verfasser vermuten, dafl, wie bei
anderen Kolloiden, die Ausseigerung durch geeignete Mittel beschleu-
nigt oder verzogert werden kann. Die verschiedenen Stoffe, die eine
Verdinderung hervorrufen, werden daher als Schutzkolloide angesehen,
die das Silizium des Eutektikums in feiner Verteilung erhalten. Diese
Anschauung wird stark gestiitzt durch die Tatsache, daBl man ein dhn-
liches Gefiige auch durch schnelles Abkiihlen allein erzeugen kann.
Eine ahnliche Kornverfeinerung wurde in AINi- und AlCu-Legie-

Abb. 73. Blei-Antimon-Legierung (87% Pb). Abb. 74. Wie Abb. 73, bei 700°C mit 0,2% Al

SandguB. Atzung HCL X 200. behandelt. (Gwyer und Phillips.) X 200

rungen erzeugt durch Zugabe von metallischem Natrium. Gwyer und
Phillips gelang es ebenfalls, andere Legierungen als die des Aluminiums
zu veredeln. Die Blei-Antimon-Legierungen kénnen durch die Zugabe
von 0,2% Al raffiniert werden. Abb. 73 zeigt die normale Legierung
mit 13% Antimon, in der freie Antimonkristalle in einer Grundmasse
eines groben Eutektikums erscheinen. Die verfeinerte Legierung zeigt
Abb. 74. Sie besteht ganz aus feinem Eutektikum. Der umgekehrte
Effekt, durch Zusammenballung des einen Bestandteils hervorgerufen,
tritt auf, wenn Eisen-Aluminium-Legierungen mit kaustischer Soda
behandelt werden. Die FeAl,-Kristalle, die normalerweise als feine
Dendriten erscheinen, nehmen massive Form an, wenn eine Legierung
mit 6% Eisen mit kaustischer Soda behandelt wird.

Bildung von Verbindungen. Wir wollen zunédchst den Fall eines reinen
Metalles betrachten, zu dem eine geringe Menge eines anderen Metalles
binzugefiigt wird und mit dem ersteren eine Verbindung bildet. Die
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Verbindung muf} als zweiter Bestandteil betrachtet werden und kann
in Metallen loslich oder unloslich sein. Ist sie loslich, so wird eine feste
a-Losung gebildet, gerade als ob das hinzugefiigte Metall direkt gelost
worden ware. Es gibt in der Tat kein Mittel, zwischen diesen beiden
Fillen zu unterscheiden, ausgenommen die Bestimmung des Gleich-
gewichtsschaubildes bei hoheren Konzentrationen, wodurch das Be-
stehen einer Verbindung dargelegt wird. Die Gefiigeinderungen bei der
Losung von Verbindungen sind ahnlich denen, die wir im Falle eines
l6slichen Zusatzes besprochen haben. Wahrscheinlich wird jedoch die

Abb. 75. Gold, GuBzustand (1% Te). Abb. 76. Gold mit 0,60% Pb bei 650°C in H.
(Nowack.) X 72 geglitht. Atzung Konigswasser. (Nowack.) X 72

Wirkung im ersteren Falle starker sein, da das gréBere Molekel der
Verbindung im Gitter als groberer Fremdkorper angesehen werden mufB.

Ist die Loslichkeit gering oder die Verbindung sogar unloslich, so
erscheint sie als eine zweite Phase, entweder allein oder im Eutektikum.
Auch in diesem Falle wird die Wirkung einer unlgslichen Verbindung
wahrscheinlich ein Vielfaches der Wirkung eines unléslichen Elementes
ausmachen. Die Verteilung der Verbindung kann von irgendeiner Art
sein, wie sie fiir die unloslichen Bestandteile angegeben wurde, aber
in der Mehrzahl der Félle erscheinen Verbindungen als interkristalline
Bestandteile. Die Eigenschaften eines Metalles werden oft im schirfsten
MaBe beeinfluit durch die Anwesenheit von Verbindungen, da diese bei
Raumtemperatur aullerordentlich sprode sind. Das scharfe kristalline,
charakteristische Aussehen vieler Verbindungen ergibt ein Gefiige mit sehr
geringem Schlagwiderstand, geringer Kerbzidhigkeit. Antimon, Tellur und
Blei, welche in Gold unléslich sind?, bilden die Verbindungen Au,Sh,
AuTe, und Au,Pb. Diese im Gold unlsslichen Verbindungen sind duBerst

1 Nowack: Z. Metallkunde 19, 238 (1927).
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sprode und verursachen niedrig schmelzende Eutektika. Das Au-Au,Sb-
Eutektikum enthalt 75% Gold und schmilzt bei 360°. Das Gefiige
von gegossenem Gold wird wesentlich verdndert durch nur 0,1%
Antimon infolge des Auftretens von Eutektikum in den Korngrenzen.
Das Au-AuTe,-Eutektikum schmilzt bei 450° und hat eine &hnliche
Wirkung auf die Korngrofe. Abb. 75 zeigt primére Goldkristalle in
gegossenem Metall mit 1% Tellur, umgeben von Eutektikum. Die
Verbindung von Pb und Au schmilzt bei 418° und hat eine noch grofere
Wirkung auf das Gefiige des Metalls. Gold mit 0,05% Blei hat ein

Abb. 77. Gold-Kupferlegierung (90% Au, 10% Cu). Abb. 78. Wie Abb. 77, mit 0,06% Pb. (Nowack.)
GuBzustand. (Nowack.) X 72 X 72

feinkorniges, briichiges Gefiige mit Eutektikum in den Korngrenzen.
Beim Glithen in Wasserstoff bei 650° wichst das Korn, aber die Ver-
bindung, die bei dieser Temperatur geschmolzen ist, scheidet sich in
den Korngrenzen aus, wie Abb. 76 zeigt. Das Metall ist unbearbeitbar,
wenn 0,1% Antimon oder Tellur oder 0,01% Blei anwesend sind.
Dieselbe Wirkung wird in Gold-Kupfer-Legierungen, wie sie in der
Goldschmiedekunst gebraucht werden, hervorgerufen, und die Ande-
rung des QGefiiges solcher Legierungen durch Zusatz von 0,06% Blei
ist aus Abb. 77 und 78 zu ersehen.

Gold ist sehr empfindlich fiir Verbindungen oder unlésliche metal-
lische Verunreinigungen, welche in den Korngrenzen erscheinen und
die Geschmeidigkeit herabsetzen, wihrend manche andere Metalle in
dieser Beziehung durch die Gegenwart intermetallischer Verbindungen in
ihren mechanischen Eigenschaften in nicht so starkem MaBe beeinflufit
werden. Eisen ist in Zink bis 0,7% loslich, aber bei hoheren Konzen-
trationen bildet es die Verbindung FeZn,. Sie wird durch das Metall
verteilt angetroffen und beeinflufit die Geschmeidigkeit nicht, selbst
wenn 3 bis 4% dieser Verbindung anwesend sind.
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Diese Beispiele mogen geniigen, um zu zeigen, wie kompliziert die
Reaktion bei Zugabe kleiner Mengen fremder Elemente zu einem System
sind, in dem das Gleichgewicht im festen Zustand sich mit der Tem-
peratur betrdchtlich dndert.

Ausseigerungen von metallischen Bestandteilen. Bei Betrachtung
der Wirkung geringer metallischer Bestandteile auf das Gefiige von
gegossenen Metallen ist es notwendig, die bereits im 2. Kapitel erwahnte
Tatsache in Betracht zu ziehen, daf in der Praxis die Verteilung der
Verunreinigungen nicht immer gleichformig ist und daB eine Ausseige-
rung einzelner Bestandteile eintreten kann. Die Seigerungen kann man
in verschiedene Arten einteilen entsprechend ihren verschiedenen Ur-
sachen. Die sogenannte Kristallseigerung rithrt von dem Erstarren
eines Mischkristalls zweier Elemente innerhalb eines Temperaturinter-
valles her und findet ihren Ausdruck in der Tatsache, daB Schicht-
kristalle entstehen, deren Kern andere Zusammensetzung als der Rand
bat. Wahrend des Abkiihlens ist die Konzentration des in geringerer
Menge vorhandenen Bestandteils in dem schon erstarrten Metall nor-
malerweise niedriger als in dem noch fliissigen Teil des Systems. Hier-
auf beruht die Blockseigerung, die eine Ansammlung des einen Bestand-
teils in dem zuletzt erstarrenden, inneren Teil des Blockes darstellt.
Die Bearbeitung und das Glithen kann gentigend Diffusionsmoglichkeit
geben, um den schichtenweisen Aufbau des Kristalls aufzuheben, sie
kann jedoch nicht Konzentrationsunterschiede in weit auseinander-
liegenden Teilen des Metalls ausgleichen.

Obwohl diese Art Seigerung auf Grund theoretischer Betrachtungen
erwartet werden mufl, und sie auch durch die Analyse bestimmt werden
kann, ist sie bei metallischen Verunreinigungen nicht sehr ausgesprochen.
Immerhin ist die Diffusionsgeschwindigkeit selbst im fliissigen Metall
im Vergleich mit der Abkiihlungsgeschwindigkeit so gering, daB mit
Ausnahme von sehr grofien Abkiihlungsgeschwindigkeiten das theore-
tische Gleichgewicht zwischen Kristallen und fliissigem Metall nicht er-
reicht wird. Die Seigerung spielt bei nichtmetallischen Verunreinigungen
eine weitaus groflere Rolle. Darauf wird spéter eingegangen werden.

Eine besondere Art der Seigerung, die man besser als Entmischung
bezeichnet, entsteht durch Unterschiede im spezifischen Gewicht der
Bestandteile einer Legierung. Derartige Seigerungen sind in bleihaltigen
Messing- und Bronzesorten hiufig. Die Zugabe von 2 bis 3% Blei er-
hobt die Bearbeitbarkeit der Bronze, aber da es viel schwerer als Kupfer,
Zink oder Zinn ist, kann es auf den Boden des Tiegels sinken und wenn
man die Schmelze nicht besonders stark umrithrt, wird man das Blei
in gewissen Teilen des Gusses angeh#uft vorfinden. Es scheidet sich
infolge der Unlgslichkeit im festen Kupfer in den Korngrenzen aus
und fithrt zu geringer interkristalliner Festigkeit. Starke Entmischung
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ist immer zu befiirchten, wenn das spezifische Gewicht der Legierungs-
bestandteile sehr verschieden ist. So entmischt sich z. B. eine Schmelze
von Eisen mit 15% Aluminium, welches vollkommen in Losung ist,
wenn man die Schmelze sehr langsam erstarren laBt (beispielsweise
50 kg in 6 Stunden). In einem Falle wurde im Kopf einer solchen
Schmelze iiber 30%, im Full 3,4% Aluminium gefunden.

b) Nichtmetallische Bestandteile.

Unter den nichtmetallischen Verunreinigungen nehmen die im Nor-
malzustand gasférmigen Elemente eine hervorragende Stellung ein.
Alle Metalle kommen beim Schmelzen und Glithen mehr oder weniger
mit Gasen in Beriihrung und nehmen diese Gase auf. Dabei bilden sich
zum Teil regelrechte Losungen der Gase in Metallen, zum Teil stabile
Verbindungen, wie die Oxyde, Sulfide und Nitride oder auch mit Metall-
oxyden, Silikate, Phosphate usw. Weiter gehéren in die Klasse der
nichtmetallischen Verunreinigungen Verbindungen der Elemente wie
Phosphor, Arsen, Selen, Tellur, die an sich schon halbmetallischen
Charakter tragen. Zunachst sollen hier alle verbindungbildenden nicht-
metallischen Verunreinigungen besprochen werden. Im Anschlufl daran
findet die Behandlung der Losungen von Gasen in Metallen statt.

Nichtmetallische Einschliisse sind die am leichtesten zu beobachtende
Form von Verunreinigungen in Metallen und haben seit langem Auf-
merksamkeit beansprucht. Ihre Entfernung ist jedoch eine sehr schwie-
rige Angelegenheit. Sie konnen aus Schlacken bestehen, die aus den
Tiegeln und FluBmitteln stammen oder Reaktionsprodukte zwischen
Metall und den Ofengasen sein, wobei Oxyde, Karbide oder Sulfide ent-
stehen. Metalle, wie Aluminium oder Magnesium, die durch Elektrolyse
ihrer geschmolzenen Salze hergestellt werden, enthalten oft Einschliisse
des Elektrolyten. Wahrend Gase und metallische Verunreinigungen
gewohnlich zu einem gewissen Betrag in dem Metall 16slich sind, ist
die Loslichkeit nichtmetallischer Verbindungen gewohnlich gering. In
einigen Fallen jedoch bilden die Metalle Eutektika mit ihren eigenen
Oxyden oder Sulfiden, wodurch richtige Legierungssysteme entstehen.

Sauerstoff im Kupfer. Kupfer gibt ein typisches Beispiel fiir diesen
Fall ab. Reines Kupfer erstarrt bei 1083°. Aber wenn man es in Be-
rithrung mit der Luft schmilzt, l6st sich das auf der Oberfliche gebildete
Kupferoxydul in dem geschmolzenen Metall und erniedrigt den Schmelz-
punkt. Alle technischen Kupfersorten enthalten Sauerstoff, welcher in
Form des Kupferoxyduls Cu,0 anwesend ist. Die Wirkung dieses Oxydes
auf den Schmelzpunkt des Metalles zeigt Abb. 79. Die eutektische Zu-
sammensetzung entspricht ungefahr 0,4% Sauerstoff bzw. 3,6% Cu,0
und hat einen Schmelzpunkt von 1065°. Obgleich das Oxyd im ge-
schmolzenen Metall bis zu 1,2% loslich ist, scheint seine Loslichkeit

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 5
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im festen Kupfer bei normaler Abkithlung nur gering zu seinl. Ein an
der Luft geschmolzenes, oxydhaltiges Kupfer erstarrt genau wie eine
bingre Legierung mit Eutektikum. Kristalle von reinem Kupfer werden
zuerst abgeschieden unter Zuriicklassung von oxydreicherer Mutter-
lauge. Dies geht solange, bis die fliissige Phase die eutektische Zu-
sammensetzung erreicht hat. Inzwischen ist das meiste Kupfer erstarrt,
wobei die Restschmelze die Kristalle umgibt, so daB bei der Erstarrung
des Eutektikums eine Schicht zwischen den Kupferkristallen entsteht.
Dieses Gefiige sicht man in Abb. 80 bis 85, die polierte Schliffe von
17 dicken, in Kokille gegossenen Barren mit verschiedenem Sauerstoff-

o gehalt zeigen. Man erkennt mit steigen-
780, dem Sauerstoffgehalt ein fortschreitendes
50 / Anwachsen der vom Eutektikum eingenom-
/ menen Fliche, deren heterogene Struktur
7700 / klar zu erkennen ist. Das reine Eutektikum
/ ist in Abb. 83 in stiarkerer VergroBerung
7120 zu sehen, wahrend Abb. 84 und 85 den
/ EinfluB von As auf die Kupferoxydulaus-
0 - .

scheidungen zeigen.
7080 In einer sorgfiltigen Untersuchung iiber
\™ das System Kupfer-Sauerstoff konnten
WﬂT”"gD” R. Vogel und W. Pocher? zeigen, daf
die Loslichkeit des Sauerstoffs im Kupfer

704100 Z

5::4/ % é'fz P § 7 groBer ist, als man bisher auf Grund nor-
. 2

. ) mal abgekithlter Schmelzen angenommen
Abb'sl%auglillhc.u(zl(\)r;c}lllelxcrl(l)ggccvlv.;cms- hatte3. Der im Schmelzfluf in betricht-
licher Menge in Losung gehende Sauerstoff

reichert sich in der Mutterlauge an und erzeugt typische Schicht-
kristalle. Abb. 86 zeigt die so entstehende Wabenstruktur einer kupfer-
oxydhaltigen Schmelze. Die Art der erhaltenen Bilder wechselt etwas.
Kennzeichnend ist jedoch immer die Wabenstruktur mit den Bindern
in den Korngrenzen. Man kann nun durch Tempern von kupferoxydul-
haltigen Schmelzen bei 950° C feststellen, dafl das Losungsvermogen
des festen Kupfers fiir Sauerstoff viel groBer ist. Es ergibt sich
auf Grund der Versuche von R. Vogel und W. Pocher zu etwa
0,8% Cu,0 .bzw. 0,08% O,. In der Praxis stellt sich jedoch gewthnlich
ein instabiler Gleichgewichtszustand ein, der in Abb. 87 gestrichelt
eingezeichnet ist. Infolge des verhéltnismifig groSen Erstarrungs-
intervalls tritt die oben geschilderte Schichtkristallbildung ein, wo-
durch das Eutektikum bei Gehalten an Sauerstoff erscheint, die weit

! Hanson, Marryat u. Ford: J. Inst. Met. 30, 197 (1923).
2 Vogel, R. u. W. Pocher: Z. Metallkunde 21, 333/37 u. 368/71 (1929).
3 Heyn, E.: Mitt. Kgl. Versuchsanstalt, S. 315. Berlin 1900.
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Abb. 80. Kupfer mit 0,09% 0. im GuBzustand. Abb. 81. Kupfer mit 0,12% O, im Guanstan{igO
X 150 X
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Abb. 82. Kupfer mit 0,688% O, im GuBzustand. Abb. 83. Cu-Cu.0-Eutektikum. (Bassett und
(Hanson.) X 150 Bradley.) X 500
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Abb. 84. Kupfer mit 0,11% O, und 0,09% As. Abb. 85. Kupfer mit 0,09% O, und 0,84% As.
Gufizustand. X 300 GuBzustand. (Hanson.) X 300
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unter der Grenze der Loslichkeit liegen. Zwischen 1,2% und etwa
50% Cu,O besteht im fliissigen Zustand eine Mischungsliicke, die
metallurgisch insofern von Bedeutung ist, als sie oberhalb 1200° die
Abscheidung des Oxyduls erleichtert. Normalerweise sind die aus-
geschiedenen Cu,0O-Teilchen kugelig. Unter besonderen Bedingungen,
z. B. langer Glihung bei Tempera-
turen von 850 bis 1000° scheint sich
eine kristalline Form des Oxyduls
zu bilden!. C. Blasey? beobach-
tete solche Kristalle in einem
Kupferstiick, welches zuféllig un-
ter der Herdoberfliche eines Ofens
stak und fast ein Jahr erhitzt
wurde. Das ausgeschiedene Kupfer-
oxydul zersetzt sich, ganz analog
dem Eisenoxydul, bei niedrigeren
E _ _ Temperaturen. In einem mit Dun-
Abb. 86. Schichtkristallbildung in O,haltigem  Kelfeldbeleuchtung  ausgeriisteten
Kupfer, Atz?{,‘ggel%‘f%gﬁ’gf;on‘“mcmirg% Mikroskop kann man den ein-

getretenen Zerfall deutlich erken-
nen. Das Cu,0 zerfillt dabei in einen Mischkristall und CuO. Der Zer-
fall geht bei Temperaturen unter 375° aber sehr langsam vor sich. Die
vollkommene Zerlegung der Oxyduleinschliisse braucht sehr lange Zeiten.

i RS 2 , ; " = e,

1090%4 — Der Sauerstoffdruck des CuCu,O-
N T~ ‘ Systems ist betrachtlich. Abb. 88
7050 —N] ] | zeigt das Druck-Temperaturschau-
B BN N\.}\ bild nach Roberts und Smith®.
[t 5 w—r1 Danach hat ein Gemenge von Cu,0
7060 =< . und CuO bei 1100° bereits einen
_— \“‘i\\ Sauerstoff-Partialdruck von etwa
M 760 mm. Durch Schmelzenim Hoch-

040 K| vakuum bei 1200° kann der Sauer-
- %l stoff vollstindig entfernt werden.

@ g5 1 3 2 35 3 .38 Die vollkommene Entfernun von

Abb. 87. Teilschaubild des Systems Cu-O..  Sguerstoff aus Kupfer ist normaler-
(Vogel u. Pocher.) R . .

weise technisch schwer durchzufiih-

ren. Um den Sauerstoffgehalt vor dem Gusse soweit als moglich zu ver-

ringern, verwendet man in der Kupferraffination das sogenannte ,,Polen*‘,

welches darin besteht, das geschmolzene Metall kurz vor dem Gieflen mit

" Holzstdmmen umzuriihren, um eine Reduktion des Oxydes zu erhalten.

1 Siebe, P.: Z. anorg. u. allg. Chem. 154, 126 (1926).

2 Blasey, C.: J. Inst. Metals 42, 375/80 (1929).
3 Roberts u. Smith: Z. Elektrochem. 12, 781 (1906).
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Der Sauerstoffgehalt wird durch diesen Vorgang auf 0,015 bis 0,02 % ernied-
rigt, was man als,,Zahpolen‘‘ des Kupfers bezeichnet. Die Oberflicheeines
normalen Blocks zdhgepolten Kup-
fersist fastflach,aber wenn das Polen
so weit durchgefithrt wird, dafl der
Sauerstoffgehalt unter 0,01 % sinkt,
zeigt der Block ein besonderes Aus-
sehen infolge der Entwicklung ge-
loster Gase. In diesem Zustand ist
Kupfer tiberpolt und briichig. Diese , . ‘
Erscheinung ist nicht mit dem L 7200°
Kohlenstoffgehalt in Verbindung Abb. 88. p—t-Schauggﬁﬂ(iu-Oz nach Robertsu.
zu bringen, da Elektrolytkupfer

unter Holzkohle lingere Zeit fliissig gehalten werden kann, ohne
schlechte Ergebnisse beim Gieflen zu erzielen.

Die Veréinderung des %o
Gefiiges in Abhéngigkeit W\
vom Oxydulgehalt stu- g
dierten P. Siebe und \
L. Katterbachl. Die ,| "
Ergebnisse einer Ver- \
suchsreihe zeigt Abb. 89. \
Man erkennt, daB der 7
0,-Gehalt wahrend des

Polens abnimmt. Gleich- ¢ \\ - S
zeitig nimmt die Korn- \ & |\~=—iterpolty-
AV
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reichen der Loslichkeits- ARrAEE e

Abb. 89. Verinderung der Kornzahl und des Sauerstoff-
grenze des Sauerstoffs gehaltes in der Polperiode. (Siebe u. Katterbach.)

im festen Kupfer, wird
jetzt das Korn wieder sehr grob. Erst wenn spéter im ,,iiberpolten‘

! Siebe, P. u. L. Katterbach: Z. Metallkunde 19, 177/86 (1927).
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Material Wasserstoffblaschen beim Erstarren auftreten, wird das Korn
wieder feiner.

Die Aufnahme von Sauerstoff geht hauptséchlich im fliissigen Zu-
stand vor sich. Aber auch festes Kupfer oxydiert leicht. Man kann
die Oxydationsbestindigkeit durch Diffusion von W oder Zr steigern.
Im SchmelzfluB zugegebene Elemente dieser Art sollen einen &hnlichen
EinfluB3 haben.

Kathodisches Kupfer, durch Elektrolyse von Kupfersulfatlosung
hergestellt, ist praktisch frei von Oxyden, aber das Metall kann in
dieser Form schlecht bearbeitet werden. Es enthiilt sehr viel Wasserstoff,
wie spiter gezeigt wird, und mufl daher erst umgeschmolzen und in
Blockchen vergossen werden. Dadurch kommen weitere Verunreini-
gungen herein; auch Sauverstoff wird wéhrend des Schmelzens aufge-
nommen. Das beste Kupfer, was man auf diese Weise gewinnen kann,
indem man es durch ,,Polen“ desoxydiert, enthélt 0,01% Sauerstoff
und etwa 0,06% Gesamtverunreinigungen. Der Sauerstoffgehalt nor-
maler technischer Kupfermarken schwankt zwischen 0,01 und 0,07%.
In dem gegossenen Metall ist das Oxyd als Eutektikum in den Korn-
grenzen anwesend, aber wenn das Metall bearbeitet wird, werden die
interkristallinen Hiutchen zerbrochen und beim Glihen ballen sich
die Oxydteilchen zusammen, indem sie einzelne Kugeln bilden, die durch
das Metall verteilt sind. Das Gefiige eines gewalzten Kupferbandes
bei 800° an Luft gegliiht, zeigt Abb.90. Ein grofier Teil der Ein-
schliisse liegt in den Korngrenzen. Diese Verteilung des Oxyds leitet
zu der mit Wasserstoffkrankheit bezeichneten FErscheinung, wenn
Kupfer in reduzierender Atmosphire erhitzt wird.

Wasserstoffkrankheit von Kupfer. Man weill lingst, daBl kupfer-
oxydulhaltiges Kupfer briichig wird, wenn es in Wasserstoff gegliiht
wird und Beispiele der Sprodigkeit von Kupferteilen, die im Gebrauch
einer reduzierenden Atmosphédre ausgesetzt wurden, sind zahlreich.
Man hat erkannt, daB die Briichigkeit durch die Reduktion des Kupfer-
oxyduls mit Wasserstoff entsteht. Der gebildete Dampf kann nicht
durch Diffusion entweichen und treibt so die Kérner des Metalls aus-
einander, wobei er interkristalline Risse und Spalten erzeugt. Abb. 90
und 91 zeigen das Gefiige von gegliihtem Kupfer, wobei die Glithung
einmal in Luft, einmal in Wasserstoff vorgenommen wurde. Das letzte
Bild zeigt typische interkristalline Briiche. Leiter! hat angegeben,
daB diese Schwierigkeit durch Glihen des Metalls bei 900° unter
Ausschlu der Luft behoben werden kann. Dadurch entsteht eine Zu-
sammenballung der Oxydteilchen zu groBeren Kugeln, wodurch der
Zusammenhang der interkristallinen H&utchen zerstért wird, so daf

1 Leiter: Tr. Amer. Inst. Min. Eng. 85 (1926).
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die Sprodigkeit nach dem Glithen nicht mehr so stark ist. Es bestehen
jedoch Zweifel, ob man dieses Ziel so leicht erreichen kann. Smith

und Hayward?! haben gezeigt,
dafl beim Glithen von wasser-
stoffkrankem Kupfer bei 1000°
das eintretende Zusammen-
schweien die Risse heilen
kann, so daf die normalen
Eigenschaften des Metalls wie-
der erhalten werden. Obwohl
es sich nicht bezahlt machen
wird, diese Behandlung auf
Teile anzuwenden, die im Ge-
brauch briichig geworden sind,
hat man darin doch ein Mittel,
oxydarmes Kupfer von guten
mechanischen und elektrischen
Eigenschaften zu erhalten.
Arsen erhoht, in geringen
Mengen zu dem Kupfer zu-
gefiigt, die Zahigkeit stark
und wirkt dem Einflul von
Sauerstoff entgegen. Die Wir-
kung von Arsen in Gegenwart
und Abwesenheit von Sauer-
stoff ist von Hanson und
Marryat? untersucht worden.

Seine Loslichkeit in Kupfer ist -

ungefahr 7,25%, so daBl in
technischen Kupfersorten, wo
der Arsengehalt selten 1% er-
reicht, das Arsen vollkommen
in fester Losung vorliegt. Die
sichtbarste Anderung des Ge-
fiiges infolge Zugabe von Arsen
zu sauerstofffreiem Kupfer ist
die Verringerung der Korn-
grofe der GuBblockehen. Ko-

killenguB3bléckchen von reinem
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Abb. 90. Gewalztes Kupferband, bei 800° C an Luft
geglitht. Atzung NHj -+ H,0,. X 500.

Abb. 91. Kupferband bei 800° C in Wasserstoff ge-
gliiht, mit interkristallinen Briichen. X 500.

Kupfer von 172" Durchmesser zeigen wohlausgebildete, strahlige Kri-
stalle, welche sich in der Blockachse treffen. Bis 0,056% Arsen ist

1 Smith u. Hayward: J. Inst. Met. 36, 211 (1926).
2 Hanson u. Marryat: J. Inst. Met. 87, 121 (1927).
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keine merkliche Anderung festzustellen. Aber wenn die Konzentration
gesteigert wird, wird die KorngroBle kleiner, und bei 1% Arsen sind
die strahligen Kristalle durch eine Masse feiner rundlicher Kristalle
verdrangt. Eine #hnliche Wirkung ist bereits im Falle der metalli-
schen Beimengungen erwéhnt worden. Die Korngréfie von gewalztem
und geglithtem Material scheint durch die Anwesenheit von Arsen nicht
beeinfluBt zu werden. In GuBkupfer mit geringem Arsengehalt liegt
der Sauerstoff als Cu,0-Eutektikum vor, wie Abb. 84 zeigt. Wenn der
Arsengehalt gesteigert wird, tritt eine interessante Anderung ein. Das
eutektische Gefiige geht verloren und die interkristallinen Héutchen
weichen groBeren einzelnen Kugeln von Cu,O (Abb.85). Wenn der Arsen-
gehalt ungefahr zehnmal so hoch ist wie der Sauerstoffgehalt, wird das
Kupferoxydul durch einen schwach grauen
Gefugebestandteil ersetzt, der ein Reak-
tionsprodukt zwischen Arsen und Kupfer-
oxydul zu sein scheint, vielleicht Kupferar-
senat. Ausdiesen Tatsachenist zu schliefien,
daB die Erhéhung der Festigkeit durch Zu-
gabe von Arsen zu Kupferhauptsichlichauf
die Zusammenballung der Oxydteilchenund
die Zerstoérung der interkristallinen Héut-
chen aus Eutektikum zuriickzufithren ist
undfiirdieDesoxydationdes Kupfersmit Ar-
sendasVerhiltnis As: O, wiel0:1seinsollte.

Abb. 92. Butektikum Ni-NiO mit s il - :
0,24% O, (Merica u. Waltenberg.) Sauerstoff in Nickel. Ahnlich wie beim

X 150

Kupferbildet Sauerstoff nach P.D. Merica
und R. G. Waltenberg® mit Nickel ein Eutektikum von0,24% O,, wel-
ches bei 1438° schmilzt. Der Schmelzpunkt des Nickels wird also von
1451°auf 14389 erniedrigt, also etwa 1°/0,02% O,. Das Eutektikum hat ein
ganz ahnliches Aussehen wie das zwischen Kupfer und Kupferoxydul
(Abb. 92). Im Gegensatz hierzu und zum Eisen ist Nickel mit hoherem
Oxydgehalt noch warm und kalt verarbeitbar. Die Verarbeitbarkeit hort
erst auf, wenn gleichzeitig Schwefel vorhanden ist. Dann bildet sich ein
sehr niedrig schmelzendes ternires Eutektikum, welches die Schmied-
barkeit sehr stark beeinfluBt. Nach den spirlichen Daten iiber Sauer-
stoff in Nickel ergibt sich etwa folgendes ¢—t-Schaubild (Abb. 93).

Beim Kobalt ist zweifellos auch eine Loslichkeit von Kobaltoxydul
im fliissigen und vielleicht auch im festen Zustand vorhanden. Genauere
Daten hieriiber sind jedoch bisher nicht bekannt geworden.

Sauerstoff in Eisen und Stahl. Das Vorkommen von Sauerstoff in
Stahl ist von groBter Bedeutung und ist Gegenstand zahlloser Unter-

1 Merica, P.D. u. R. G. Waltenberg: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Engs. 71,
709/19 (1924).
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suchungen vor allem von P. Oberhoffer und seinen Mitarbeitern ge-
wesen. Das Gleichgewichtsschaubild ist vornehmlich von F. 8. Tritton
und D. Hanson' auf Grund von Versuchen und von K. Schonert?
sowie C. Benedicks und H. Lofquist® auf Grund umfassender Lite-
raturstudien und Zusammenfassung der Ergebnisse aufgestellt worden.
Abb. 94 gibt das c¢—i¢-Diagramm fiir Sauerstoffgehalte bis 0,36 % nach
Rosenhain, Tritton und Hanson wieder. Eisen bildet mit Sauer-
stoff das bei hohen Temperaturen stabile Eisenoxydul FeO, welches
bei 13700 schmilzt. Dieses Oxyd ist bei etwa 1520° bis zu 0,21% in
fliissigem Eisen loslich. Die Loslichkeit im festen Zustand ist bedeutend

o Zl
7500 T T
75;20 (3)Fe 13940 (B)ferred
3702
%50 1300 7.
7500 A
fe
:§ 7457° // ] 1700 () l (7)ferted
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® 900 r- i
hL—:,—ﬁ_—» 770%
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| A o
50 S (“I)Z* il
vH 0O, gz 4%+ @gs g8 70 .5000 Q04 008 472 576 420 424 28 432 436
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Abb.93. Teilschaubild des Systems Abb. 94. Gleichgewichts-Schaubild Fe-0,.
Ni-O,. (Rosenhain, Tritton u. Hanson.)

kleiner und betrigt bei Zimmertemperatur etwa 0,05 bis 0,11%4%. Sie
nimmt mit steigender Temperatur zu.

Abb. 95 zeigt Elektrolyteisen mit 0,067% O, nach langsamem Ab-
kithlen aus dem Schmelzflufl. Die Abbildung 148t deutlich erkennen,
daB es sich bei den Einschliissen um eutektische Ausscheidungen han-
delt. Abb. 96 gibt Elektrolyteisen mit 0,225% O, wieder. Die grofen
Oxydeinschliisse sind tibereutektisch ausgeschiedene FeQ-Teilchen. Beide
Abbildungen sind einer noch unverdffentlichten Arbeit von L. Treinen?

1 Rosenhain, F. S. Tritton u. D. Hanson: J. Iron Steel Inst. 110, 85
(1924); Stableisen 45, 1124 (1925).

2 Schénert, K.: Z. anorg. u. allg. Chem. 154, 220 (1926).

? Benedicks, C. u. H. Léfquist : Slagginneslutningar i Jarn och Stal, Stock-
holm 1929; Z. V. d. I. 71, 1576/77 (1927).

4 Oberhoffer, P., H. J. Schiffler u. W. Hessenbruch: Arch. Eisenhiitten-
wes. 1, 57/68 (1927). Krings, W. u. J. Kempkens: Z. anorg. u. allg. Chem. 183,
225/50 (1929).

5 Treinen, L.: Dr.-Diss., T. H. Aachen 1929.
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entnommen. Auf die Haltepunkte des reinen Eisens hat der Sauerstoff,
wie aus Abb. 94 hervorgeht, offenbar nur einen geringen Einfluf.
Die meisten Stéhle enthalten nun auBler Eisen noch wechselnde
Mengen von C, Mn, Si, P, S und meist noch besondere Legierungs-
elemente. Mit allen diesen Stoffen kann der Sauerstoff Oxyde bilden,
deren Einfluf auf die Eigenschaften des Stahls sehr verschieden ist.
Es ist eine alte Erfahrungstatsache, daf§ die Oxyde des Mangans, Sili-
ziums und Aluminiums weniger schidlich sind als das Eisenoxydul.
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Abb. 95. Eisen-Sauerstoff-Schmelze mit Abb. 96. Ubereutektische Risen-Sauerstoff-
0,065% O,. Mischkristalle mit Eutektikum., Schmelze mit 0,225% O,. (Treinen.)

(Treinen.)

Dies beruht hauptsichlich darauf, dall diese Oxyde im Eisen wahr-
scheinlich nur ganz minimal, d. h. praktisch gar nicht loslich sind, im
Gegensatz zu FeO. Fiir die Loslichkeit des Eisenoxyduls im festen
Zustand sprechen auch die bei reinen Eisen-Sauerstoff-Schmelzen auf-
tretenden Kristallseigerungen. Sie beruhen auf einer geringen Verede-
lung des Potentials des Eisen-Sauerstoff-Mischkristalls.

Das im Eisen geloste Eisenoxydul ruft anderseits eine Veriinde-
rung der Korngrofie hervor. Es konnte gezeigt werden!, da mit stei-
gendem O,-Gehalt die KorngréBe zunimmt, obwohl hierbei auch andere
Einfliisse mitwirken, so dafBl die Verhaltnisse nicht immer klar zu er-
kennen sind. K. Inouye? hat sich ebenfalls mit dieser Frage befaft

1 Oberhoffer, P., H. J. Schiffler u. W. Hessenbruch: a. a. O.
Z Inouye, K.: Mem. College Engineering 5, 1/69 (1928).
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und wir geben nachfolgend seine Ergebnisse in Zahlentafel 3 wieder.
Man erkennt, daB} die KorngréBle mit steigendem Sauerstoffgehalt zu-
nimmt. Dies gilt jedoch nur fiir reine Fe-FeO-Legierungen bzw. reine
C-Stéhle. Bei legierten Stahlen tritt diese klare Abhingigkeit nicht aufl,
Sind die entstehenden Oxyde ausgeschieden, so wird, wie weiter unten
noch gezeigt werden soll, das Korn verkleinert.

Eine besonders lehrreiche, wenn auch nicht immer mit Eindeutig-
keit festzustellende Wirkung der oxydreichen Stihle ist die Verinde-
rung des Zementationsgefiiges.
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Abb. 97. Zementationsgefiige einer O,-reichen Abb. 98. Zementationsgefiige einer normalen
Stahlprobe (schematisch). (Inouye.) O.-drmeren Stahlprobe (schematisch). (Inouye.)

H.W.McQuaid und E. W. Ehn? machten die Beobachtung, daB
der Oxydgehalt des Eisens einen wesentlichen EinfluB auf die Ausbil-
dung des bei der Zementation entstehenden iibereutektoiden Gefiiges
hat. Bei hohem Sauerstoffgehalt des Eisens entsteht ein iibereutektoides
Gefiige, bei dem der freie tibereutektoide Zementit von dem Perlit der
einzelnen Korner durch einen ferritischen Bestandteil getrennt ist, wie
dies Abb. 97 schematisch zeigt. Bei einem normalen Eisen oder Stahl
grenzt dagegen der Perlit unmittelbar an den iibereutektoiden Zementit
an (Abb.98). Das in Abb. 97 gezeigte anormale Zementationsgefiige
wurde spiter von einer groBeren Zahl von Forschern? ebenfalls gefunden.

1 Oberhoffer, P., H. Hochstein u. W. Hessenbruch: Arch. Eisenhiitten-
wes. 2, 725/38 (1928/29).

?> Ehn, E. W.: J. Iron Steel Inst. 105, 157/98 (1922). Mc Quaid, H. W. u.
E. W. Ehn: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Engs. 67, 341/91 (1922). Ehn, E. W.:
Trans. Amer. Soc. Steel. Treat. 2, 1177/1202 (1922); Iron Age 109, 1807/8 (1922).

® Epstein, S. u. H. 8. Rawdon: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 12, 337/75,
413/35 u. 478 (1927). Gat, J. D.: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 12, 376/435 u.
478 (1927); Blast Furnace 15, 271/74 u. 279 (1927). Harder, O. E., L. J. Weber
u. T. E. Jerabek: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 13, 961/1008 (1928). Larsen,
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Zahlentafel 3. Abhingigkeit der Korngréfle vom Sauerstoffgehalt.

. Mittlere
° C Si Mn P S 0 im A, g nach dreistiin-
= 1m AUSEANES-| {isem Glihen
|54 zustand =
£ bei 1000°
% % % % % % mm mm
11 0,085 Sp. 0,39 0,045 | 0,038 | 0,042 5,5-10—% 7,2-10-4
21 0,083 ’s 0,36 0,047 | 0,033 | 0,049 5,9-10-4 7,5-10-4
3] 0,082 . 0,36 0,044 | 0,035 | 0,061 6,3-10-% 7.9-10-¢
4| 0,080 M 0,38 — 0,033 | 0,065 7,1-10-4 9,4-10-4
51 0,070 » 0,37 0,043 | 0,032 | 0,075 7,8 10—% 9,5-10-%
6 | 0,070 v 0,34 0,048 | 0,038 | 0,092 8,2-10-4 14,0-10-4
71 0,071 - 0,30 0,047 | 0,032 | 0,099 10,3-10-¢ 16,3-10-¢
8] 0,071 s 0,33 0,045 | 0,040 | 0,116 10,8-10-% 16,8-10-4
91 0,070 ’ 0,33 0,049 | 0,037 | 0,132 11,8-10-¢ 18,6-10-%
10 | 0,068 s 0,31 0,050 | 0,035 | 0,142 19,8-10-¢ 25,4-10-4
11 | 0,065 yy 0,29 0,052 | 0,040 | 0,165 29,7-10-¢ 34,4-101
12 | 0,067 ’ 0,25 0,048 | 0,035 | 0,180 50,6-10-¢ 58,6-10-¢
13 | 0,062 . 0,23 0,045 | 0,032 | 0,201 102,8-10-4 110,8-10-%
14 | 0,062 s 0,22 0,051 | 0,038 | 0,232 116,5-10-4 121,3-10—*

Es konnte weiterhin gezeigt werden, daff diese Erscheinung mit dem
Auftreten von weichen Flecken beim Héarten Hand in Hand geht. Bei
der groBten Zahl der angefithrten Arbeiten zeigt sich nun, daf diese
Gefiigeanormalitdt auf einem hoheren Oxydgehalt beruht. Es konnte
anderseits durch Zementationsversuche an reinen FEisen-Sauerstoff-
Legierungen mit verschiedenem Sauerstoffgehalt festgestellt werden,
daB der Grad der Gefiigeanormalitdt offenbar mit steigendem O,-
Gehalt zunimmt. Abb. 99 zeigt das ibereutektoide, mit Natriumpikrat
gedtzte Gefiige dreier Eisen-Sauerstoff-Schmelzen nach der Zementation.
Man erkennt deutlich, daB der ferritische, zwischen Perlit und Zementit
liegende Bestandteil mit steigendem Sauerstoffgehalt zunimmt. Eine
einleuchtende Erklarung fiir die Ursache dieser Wirkung der Oxyde
ist noch nicht gegeben worden. O.E. Harder und W.S. Johnson
konnten wahrscheinlich machen, daB der Grund zu der Anormalitit
in einer Verschiebung der Gleichgewichtslinie £S des Eisen-Kohlenstoff-
Diagrammes zu suchen ist. S. Epstein und H. S. Rawdon sowie
C.H. Herty und Mitarbeiter stellten ebenfalls fest, dafl eine Verédnde-
rung des Eisen-Kohlenstoff-Diagramms eintreten kann. Sie fanden den
Ar,-Punkt bei gleicher Abkiihlungsgeschwindigkeit in einem Stahl mit

B.M.u. A. W. Sikes:Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 144, 355/62 (1928). Epstein, S.
u. H. 8. Rawdon: Research Papers Bur. Stand. 1928, Nr 14 423/66. GroB8mann,
Marcus A.: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 16, 1/56 (1929). Herty jun., C. H., B. M.
Larsen, V. N. Krivobok, R. B.Norton, R. E. Wiley, A. W. Sikes u. J. E.
Jacobs: Mining Metallurgical Investigations, Carnegie Inst. Technology, Coop.
Bull. 45, 1/66 (1929).
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anormalem Zementationsgefiige bei etwas hoherer Temperatur als in
einem normalen Stahl. Die Perlitbildung findet dadurch bei einer hoheren

Temperatur statt, bei welcher die
Zusammenballung des Zementites
erleichtert wird. Die Oxydeinschliisse
und der geloste Sauerstoff wirken
dabei offenbar impfend. Eine An-
wesenheit von Al oder V und vor
allen Dingen eine Zugabe dieser
Elemente beim GieBen des Blockes
verstirken die Anormalitit. Ander-
seits fand man in Stihlen mit
héherem Cr- und Mn-Gehalt die
Anormalitdt nicht oder nur un-
deutlich. Daraus geht hervor, daB
die Art der vorliegenden Oxyde
offenbar eine wesentliche Rolle
spielt. Das diirfte seinen Grund
darin haben, daB die verschiede-
nen Oxyde in Stahl in verschiede-
nem MaBe loslich sind. Im Zu-
sammenhang mit dem anormalen

0,225% 0. X 100

Abb. 99. EinfluB des Sauerstoffgehaltes auf
das Zementationsgefiige (6 Stunden bei 950°
zementiert). Atzung Natriumpikrat. (Inouye.)

Zementationsgefiige zeigen diese Stihle eine geringere Tiefe der ze-

mentierten Schicht.
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Sulfide. Uber den EinfluB von Schwefel in Kupfer haben verschie-
dene Meinungen bestanden, und zwar iiber die Frage, ob er als gelostes
Schwefeldioxyd oder als Kupfersulfid anwesend ist. Wenn man Kupfer
in einem koksgefeuerten Ofen schmilzt, wird das in den Verbrennungs-
gasen vorhandene Schwefeldioxyd vom Metall als Gas aufgenommen
und kann Sulfide bilden. Das Sulfid ist oft in Kupfer anwesend, welches
man durch Schmelzen sulfidischer Erze gewonnen hat. Es hat nur einen
kleinen Einflul auf die Eigenschaften des Metalls und verhilt sich ge-
nau so wie Cu,O, dem es im Aussehen sehr dhnelt. Es ist im festen
Kupfer wahrscheinlich nur in sehr geringem MaBe loslich, aber bildet
ein BEutektikum mit 3,8% Cu,S. Die Sulfidteilchen haben das Be-
streben, sich zusammenzuballen und erscheinen als Kiigelchen in den
Korngrenzen des gegossenen Metalls. Einen ungeédtzten Schliff von ge-
gossenem Kupfer mit 0,45% Schwefel zeigt Abb. 100. Die Streckung
der Sulfidteilchen in dem gewalzten Kupfer ist nach Siebe! in
Abb. 101 zu sehen. Die Wirkung des Schwefeldioxyds auf Kupfer
wird spéter erortert.

Schwefel ist eine normale Verunreinigung des Eisens und Stahls
und kann in diesem aus dem Erz oder aus dem Brennstoff der Feue-
rungen stammen. Der Schwefelgehalt kann durch besondere metallur-
gische Verfahren vermindert werden, aber ein geringer Teil bleibt immer
zuriick. Schwefel bildet mit Eisen ein dhnliches System wie der Sauer-
stoff. Der Schmelzpunkt des Eisens wird durch Zugabe von Eisensulfid
stark erniedrigt. Das Eutektikum liegt jedoch bei 84,6 % FeS. Im festen
Zustand 1ost das Eisen nur geringe Mengen von Sulfid. Nach Fry2
betrigt die Loslichkeit bei 940° 0,015 bis 0,02%. Oberhalb dieses
Gehalts scheidet sich das Sulfid in Form von rundlichen Einschliissen
aus, die bei hoheren Schwefelgehalten die einzelnen Kérner netzformig
umgeben. Reine Sulfideinschliisse im Eisen sind in der Praxis duBerst
selten, da alle Eisensorten Mn enthalten und die Einschliisse unter
diesen Umstédnden aus Mischungen von MnS und FeS bestehen®. MnS
und FeS bilden ein Eutektikum, welches 6,5% MnS enthilt und bei
1164° schmilzt. FeS und MnS sind ineinander im festen Zustand
loslich. Der Bestandigkeitsbereich der MnS.reichen festen Losung
wird mit fallender Temperatur kleiner, so dafi die Einschliisse teil-
weise beim Abkiihlen zerfallen und MnS ausscheiden. Wihrend das
Eisensulfid bei gewohnlicher Temperatur &uferst briichig ist und vor
allen Dingen in Form der diinnen Sulfidh&utchen einen sehr nachteiligen
EinfluB auf das Fisen ausiibt, haben die rundlichen FeS-MnS-Einschliisse
keinen so schlechten Einflufl. Dazu kommt, daB das MnS bzw. das Doppel-

1 Siebe, P.: Z. Metallkunde 19,311 (1927). 2 Fry, A.: Stahleisen43,1039 (1923).
3 Levy: Carnegie Schol. Mem. 8, 260 (1911). R6hl: Carnegie Schol. Mem.
4, 28 (1912). Zen-ichi-Shibata: Sci. Rep. Tohoku Univ. 7, 279/89 (1928).
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sulfid in Eisen praktisch unléslich ist!. Der A ;-Punkt wird durch gelostes
Eisensulfid erniedrigt, nach Zugabe von Mn jedoch durch anwesenden
Schwefel anscheinend nicht mehr beeinflult. Eisensulfid ruft in der
Kilte und Warme Briichigkeit des Eisens hervor, auf die spiter noch
zuriickgekommen werden soll. Die verbessernde Wirkung des Mangans
auf schwefelhaltige Stahlschmelzen beruht zum Teil in dem stirkeren
Zusammenballungsvermogen der FeS-MnS-Einschliisse. Die Erzielung
eines geniigenden Mn-Uberschusses ist fiir alle Sorten von groBter Wich-
tigkeit und selbst im schmiedbaren TemperguB3 soll der Mn-Gehalt
mindestens das 1,7fache des Schwefelgehaltes betragen.

Nickel verbindet sich mit Schwefel unter Bildung der Verbindung
Ni;8S,, die bei Raumtemperatur eine Loslichkeit von weniger als 0,005 %
hat. Nach Bornemann? betrigt die Loslichkeit bei hoheren Tempera-
turen etwa 0,5% S, nimmt jedoch mit fallender Temperatur stark
ab. NigS, bildet ein Eutektikum, welches bei 644° schmilzt und
21,5 % Schwefel enthilt®. Dieses Eutektikum scheidet sich bei der Ab-
kithlung unter Bildung von Hautchen aus NizS, in den Korngrenzen
aus. Wie beim Eisen, fiihrt die Zugabe von Mangan zur Bildung rund-
licher Mangansulfideinschliisse mit einer entsprechenden Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften des Materials. Noch wirksamer als ein
Zusatz von Mn zu schwefelhaltigem Nickel ist der Zusatz von Mg.
Abb. 102 zeigt Sulfidhdutchen aus NigS, in einer hochprozentigen
Nickellegierung. Abb. 103 zeigt dieselbe Legierung mnach Zusatz von
0,5% Mg. Man erkennt deutlich, daB an Stelle der Sulfidhdutchen
scharfkantige, feine Einschliisse entstanden sind, die aus einem Mg-
Sulfid bestehen.

Nitride. Stickstoff wird zwar von vielen Metallen im fliissigen Zu-
stand gelost, aber bestdandige Nitride werden nur bei einigen von ihnen
gebildet. Die Aufnahme im geschmolzenen Zustand ist nur minimal,
wie J. H. Andrew* und B. Sawyer® fir Eisen nachweisen konnten.
Dasselbe gilt fiir Nickel, Kupfer und Aluminium. Flissiges Eisen nimmt
bei einem Druck von 200 Atm. Stickstoff nur 0,30% N, auf. Ein Chrom-
gehalt von 5 bis 12% setzt die Loslichkeit offenbar stark herauf.
Im festen Zustand nimmt Fisen noch weniger Stickstoff auf und ein
weicher Stahl kann lange Zeit bei 1000° in Stickstoff geglitht wer-
den, ohne diesen zu losen. Aus stickstoffhaltigen Verbindungen, wie
Ammoniak und Cyan, nimmt das Eisen dagegen durch Diffusion bis iiber
10% N, auf.

1 Andrews u. Binnie: J. Iron Steel Inst. 119, 346 (1929).

2 Bornemann: Metallurgie 5, 13/19, 61/8 (1908); 7, 667/74 (1910).

3 Merica u. Waltenberg: Techn. Paper Bur. Stand. 19, 155 (1925).

% Andrew, J. H.: Carnegie Schol. Mem. 8, 236 (1911).

5 Sawyer, B.: J. Amer. Inst. Min. Met. Engg. 1923; Stahleisen 44, 291 (1924).
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Abb. 100. Kupfer mit 0,45% 8, GubBgefiige Abb. 101. Probe wie Abb.100 nach dem Walzen.
ungeitzt. (Siebe.) X 100 (Siebe.) X 100

¢
A

Py 8 ]
-
# #
X 2
L
”
Ny
.l
C
Abb. 102. Hiutchen von NizS. in Nickel Abb. 103. Wie Abb. 102, aber nach Zusatz
mit 0,23% S. (Merica u. Waltenberg.) von 0,5% Mg, Mg-S-Einschliisse. (Merica
X 500 u. Waltenberg.) X 500

A. Fry! machte grundlegende Arbeiten iiber die Stickstoffaufnahme
von Stahl und stellte ein ¢—it-Schaubild Eisen-Stickstoff auf, welches
in Abb. 104 wiedergegeben ist. Danach lost Eisen oberhalb 900° iiber

! Fry, A.: Kruppsche Monatshefte 4, 137 (1923); Stahleisen 43, 1271 (1923).
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12% Stickstoff. Bei etwa 6 und 11% bestehen zwei Verbindungen,
deren Kristallstruktur kiirzlich bestimmt wurde. Stickstoff setzt den
A,;-Punkt des Eisens herunter. Bei 1,5% N, wird ein Eutektoid Braunit

gebildet (5809). Die
magnetische Umwand-

lung wird ebenfalls er- %
niedrigt. Eine magne- 800
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des Nitrids scheint
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Abb. 104. System Fe-N auf Grund metallographischer Unter-
suchungen. (A. Fry.)

magnetischer Untersuchungen unter Zuhilfenahme der chemischen Ana-
lyse und der Réntgenanalyse. Abb. 105 zeigt das auf Grund des Versuches
aufgestellte Gleichgewichtsschaubild. Bei niedrigen Konzentrationen

stimmt es mit dem von
A. Fry gefundenen ziem-
lich gut iberein. Das Eu-
tektoid Braunit liegt etwas
hoher bei etwa 2,4 % Stick-
stoff. Die Verbindung bei
etwa 6% Stickstoff konnte
ebenfalls festgestellt wer-
den. Indem von Fry nicht
niher bestimmten Gebiet
zwischen 2 und 6% Stick-
stoff scheint ein zweites
Eutektoid aufzutreten.
Infolge der mit sinken-
der Temperatur fallenden
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Abb. 105. System Te-N auf Grund magnetischer

Messungen. (I. Lehrer.)

Léslichkeit fiir Stickstoff scheiden sich bei Abkiihlen stickstoffhalti-
ger Proben feine Lamellen von Nitriden aus, die ein martensitihnliches
Gefiige erzeugen. Abb. 106 zeigt nitriertes Elektrolyteisen, welches von

! Lehrer, I.: Z. Elektrochem. 36, 460/73 (1930).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung.
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550° langsam erkaltete!. Schreckt man das Fisen von dieser Tempe-
ratur ab, so bleibt das Nitrid in Losung (Abb. 107). Durch Anlassen
bei 250° kann dann die Ausscheidung des Nitrides bewirkt werden.
Die Ausscheidung erfolgt jetzt in Form ganz feiner Niadelchen (Abb. 108).
Die Ausscheidung geht meist in kristallographisch bestimmten Richtun-
gen, anscheinend auf den Gleitebenen des Metalls vor sich?. Abb. 109
und 110 zeigen Stickstoffausscheidungen, die bei sechsstiindigem An-

.;’fh y

ol
Abb. 106. Nitriertes Llektrolyteisen von 550° Abb. 107. Nitriertes Hlektrolyteisen von 550
langsam erkaltet. (KGster.) X 200 abgeschreckt. (Koster.) X 200

lassen auf 100° bzw. 250° entstanden. Bei noch stiarkerer Vergréflerung
erkennt man (Abb. 111), daBl die Nadeln aus feinen einzelnen Stab-
chen aufgebaut sind. Dieses Bild erinnert lebbaft an die Ausschei-
dungsform des Ni,S, aus Nickel. Mit dieser Ausscheidung sind starke
Anderungen der Festigkeitseigenschaften, der magnetischen und einer
Reihe weiterer Eigenschaften verbunden, auf die spater zuriickgekom-
men werden soll (s. S. 145, 174ff.).

Die Nitride der Metalle zeichnen sich aus durch grofle Hirte und
Stabilitat gegen Zersetzung bei hoheren Temperaturen. Die Harte des
Eisennitrids bzw. der festen Losung von Stickstoff in Eisen wird bei

1 Késter, W.: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 553/8 (1929/30).
2 Koster, W.: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 637/58 (1929/30).
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der Zementation mit Stickstoff, dem sogenannten Nitrieren oder Ver-
sticken, ausgenutzt. Ausgehend von seinen schon erwidhnten grund-
legenden Arbeiten hat A. Fry diese Verfahren entwickelt!. Die Nitrier-
hartung hat auch im Ausland grofe Beachtung gefunden2. Das Ver-
fahren hat gegeniiber der Zementation mit Kohlenstoff den Vorteil, bei
niedrigeren Temperaturen ausgefiihrt werden zu koénnen, so daB die
oberflichlich zu héartenden Gegenstinde sich weniger verziehen. Die
im Stahl vorbandenen Legie-
rungselemente konnen die Ni-
tridbildung beschleunigen oder
verzogern. Stahle mit Alumi-
nium, Chrom wund Molybdin
werden zur Nitrierung bevor-
zugt. Eine geeignete Zusammen-
setzung ist 1 bis 1,25% Al, 1 bis
5% Cr und 0,2% Mo, wobei der
Kohlenstoffgehalt je nach dem
fiir den Kern gewiinschten Eigen-
schaften schwankt. Die grofite
Harte wird durch Nitrieren bei
5100 erzielt. Die Tiefe der nitrier-
ten Zone steigt mit der Tempe-
ratur zwischen 400° und 700°.
Die Aufweitung des o-Eisen-
Gitters bei der Bildung der
festen Losung bzw. der Nitride
betragt etwa 0,5%. Die Hirte
andert sich durch Wiedererhitzen
auf 650° oder niedrigere Tem-
peraturen nur Wenig, Wé’mhrend Abb. 108. Nitriertc$ Elcktrolyteisen von 550°
ein normaler Kohlenstoffstahl abgeschreckt und bei 250° angelassen. (luist;g.&
hierdurch stark in der Harte ab-

fallt. Die Nitridschicht bzw. der Stickstoff-Mischkristall ist sehr sprode
und kann auf diinnen Querschnitten oder feinen Driahten nicht vor-
teilhaft angewandt werden. Die eigentliche Wirkung des Aluminiums
bzw. Chroms in diesen Stihlen ist nicht klar, obwohl die Versuche iiber
die Absorption von Stickstoff durch Chrom und Eisen-Chrom-Legierun-
gen von Adcock? einiges Licht auf diese Verhiltnisse geworfen haben.

! Fry, A.: Kruppsche Monatshefte4, 137 (1923); 5, 266,69 (1924); 7,17 (1926);
8, 208 (1927); 9, 23 (1928). Stahl und Eisen als Werkstoff, 68/72. Disseldorf 1927,
Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 16, 111/18 (1929); Iron Age 124, 738/41 (1929).

% 8. insbesondere Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 16, H. 5 (1929). -

8 Adcock: J. Iron Steel Inst. 114, 117 (1926).

6*
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Geschmolzenes Chrom nimmt Stickstoff begierig auf und héalt ihn beim
Erstarren fest. Die mikroskopische Untersuchung deckt die Anwesen-
heit eines neuen gelben Bestandteiles auf, der wahrscheinlich Chrom-

‘ih.h 101’; 6 Stunden bei 100° ange- Abb. 110. 6 Stunden bei 250° ange-
o ' lassen. ® 200 lassen. 200

nitrid ist. Man kann so Legierungen
bis zu 3,9% N, erhalten, wohingegen
geschmolzenes Eisen wenigerals 0,02% N,
absorbiert. Die Eisen-Chromlegierungen
nehmen auch leicht Stickstoff auf, wo-
bei die aufgenommene Menge mit dem
Chromgehalt steigt. In Legierungen
mit 12% Cr erzeugt Stickstoff eine mar-
tensitische Struktur (Abb. 112), und die
Hartekann durch Warmebehandlung ver-
andert werden. Legierungen von Eisenmit
20 bis 60 % Cr haben Zweiphasenstruktur
und haben bei Gegenwart von N, Ahn-
lichkeit mit den Fe-C-Legierungen. Der
Gefiigeaufbau dieser Legierungen ist
Abb. 111. Aufbau der Linien aus TNoch nicht untersucht worden, und die
Abb. 106 ’{)?:ﬁ?i}ll.en;ticksmffauissgg? Rolle des Stickstoffs ist noch etwas un-

dungen entlang der Gleitlinien im Kraft-  klar.
wirkungsbereich. (I{&ster.)

Einige seltenere Elemente, wie Zirkon,
Vanadin, Titan, Thorium, Bor usw. bilden oberhalb 1200° schnell
Nitride, die oft als Verunreinigungen in diesen Metallen vorkommen.
Die Nitride selbst sind gut bekannt und haben ganz charakteristische
Eigenschaften, wie z. B. hohen Schmelzpunkt (3000° und héher),
Sprodigkeit und hohe elektrische Leitfahigkeit.
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Titannitrid kommt zeitweilig in mit Titan desoxydierten oder
legierten Stahlen vor. Es hat eine charakteristische rosa Farbe und
bildet ausgesprochene Kristalle. Abb 113 zeigt das Gefiige von 25%
Ferrotitan. Eisen und Titan bil-
den ein Eutektikum von 13,2%
Titan, welches bei 13000 erstarrt.
Die Legierung von 25% Titan
scheidet priméar ein Titanid (viel-
leicht Fe,Ti) ab, dann erstarrt
das Eutektikum. Man erkennt
auf dem Bild auBerdem zwei
scharfkantig begrenzte Kristalle,
die mit einem Pfeil bezeichnet
sind. Es sind typische Titan-
nitridkristalle, die auch durch
Bearbeitung nicht verformt wer-
den!. EineuntereutektischeEisen-  Abb.112. Struktur in einer Risenlegicrung mit
Titan-Legierung mit Titan-Ni- 12% Cr nach de(rg(?cc(l)lcrll(l.e)lzen in StICRStOg--/}OO
trid-Kristallen zeigt Abb. 114.

Im allgemeinen ist wenig iiber das Auftreten von Nitriden bekannt.
Da sie jedoch fast immer als interkristalline Verbindungen auftreten,
verursachen schonkleine
Mengen Sprodigkeit der
Metalle. So wird die
Sprodigkeit des gewohn-
lich hergestellten Beryl-
liums auf interkristal-
line  Stickstoffverbin-
dungen zuriickgefiihrt2.

Phosphide. Im Ge-
fiige des phosphorhalti-
gen  Thomasroheisens
und GuBeisens ist ein ty-

pischer Gefiigebestand-

3 Abb. 113. Aluminothermisches Ferrotitan (25% Ti) mit
teil enth.alten’ d.er als rétlich erscheinendem Titannitrid. Atzung HNO,. X 500
Phosphideutektikum

oder wohl auch als Steadit bezeichnet wird3. Er ist kennzeichnend
fiir ein langsam erstarrtes Gufleisen und kann gewissermaBen als Maf3-
stab fiir die Erstarrungsgeschwindigkeit angesehen werden. Abb. 115
zeigt graues Roheisen mit Phosphideutektikum.

1 Comstock: Stahleisen 35, 296 (1915).
* Vivian: Trans. Far. Soc. 22, 211 (1926).
3 Oberhoffer, P.: Das technische Eisen, S. 92. Berlin 1925.
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Als Desoxydationsmittel fir Kupfer und Kupferlegierungen wird
Phosphorkupfer gebraucht. Die hierfiir gebréuchlichen Mengen sind
zwar sehr gering (<<0,1% P)
und die Loslichkeit des Phos-
phors in Kupfer ist gro8, aber
trotzdem treten im GufBgefiige
phosphorhaltiger Schmelzen
bhaufig feine Phosphide aufl.
Nach dem Warmwalzen ver-
schwinden die Einschliisse. Wie
beim Phosphor im Eisen hat
das System Cu-P auf der Kup-
ferseite ein breites Erstarrungs-
intervall, d. h. die Liquidus-
und Soliduslinie liegen betracht-
lich auseinander. So betragt
z. B. das Erstarrungsintervall
Abb. 114. Titaﬁgg:ég‘(éni.n(LF:gg;Tt[‘.i)tan mit 1],9X%2T5}), bei 075% P in Cu bereits 15007

bei 1% P etwa 300°. Unter die-
sen Umstanden neigt
der Phosphor zur
Kristallseigerungund
diese ist der Grund
dafir, daf in Legie-
rungen mit wenigen
Hundertel  Prozen-
ten P bereits Phos-
phide auftreten.
Durch nachtragliche
Glithung  bei der
Warmebehandlung
wird die Seigerung
wieder ausgeglichen.
Schlackeneinschliis-
se. Eine andere, sehr
wichtige Klassenicht-
metallischer Verun-
ADD.115. Graues Roheisen mit Phosphideutektikum, Steadit. reinigungen umfaft
Atzung HNO,. (Oberhoffer.) X 100 . .
Einschliisse von
Schlacken, deren Auftreten in den aus dem Schmelzflul gewonnenen
Metallen und Legierungen, nicht ganz zu vermeiden ist.

1 Hanson, D., 8. L. Archbutt, G. W. Ford: J. Inst. Metals 43, 41/72 (1930).
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Bis zum Bekanntwerden des Elektrolyteisens und des Armco-Eisens
war das Schweilleisen die reinste Form dieses Metalls. Von den verschie-

denen Sorten war das von
Schweden kommende wieder-
um das reinste, hauptsichlich
wegen der Reinheit der Roh-
stoffe, aus denen es hergestellt
wurde. An Stelle des Kokses
war dort fir die Reduktion der
Erze eine reichliche Menge bil-
liger Holzkohle verfiighar und
mit dem Einsatz wurde eine ge-
ringere Menge silikathaltiger
Stoffe als sonst eingefiithrt.
Schwedisches Schweifieisen ent-
hélt trotzdem merkliche Men-
gen von Schlacke, die als ein-
zelne Teilchen auftreten. Einen
typischen Schliff eines solchen
Eisens zeigt Abb. 116. Die
Schlackenteilchen sind beim

Abb. 116. Geglithtes SchweiBeisen mit Schhcken
100

zeilen. Atzung alkal. HNO,.

Walzen in Fasern zerrissen und auseinandergezogen worden. Diese
Einschlisse bestehen in der Hauptsache aus Oxyden, Silikaten und

Sulfiden des Eisens und Mangans,
seltener des Chroms, Nickels und Alu-
miniums, die in dem Erz als Verun-
reinigungen vorhanden sind. Abb. 117
zeigt einen Schlackeneinschlull bei stir-
kerer Vergréferung. Man erkennt, daf3
primir Fayalitkristalle (2 FeO Si O,)
ausgefallen sind. Dieser Einschluf} ist
typisch fiir Schweifleisen. In Schweifi-
eisen sind solche Einschliisse bis zu
einem gewissen Grade auf die Mischung
von Schlackenteilchen wund Metall
wahrend des Frischens zuriickzu-
fihren. Kommen solche in Fluf§3-
stahlblécken vor, so ist ihre An-

ADbb. 117. SchlackeneinschluB in SchweiB-
eisen, ungeéitzt. (Oberhoffer-) x 250

wesenheit in der Hauptsache in Desoxydationsprodukten und deren
ungeniigendem Steigevermogen im fliissigen Metall wihrend der FEr-

starrung begriindet.

Eine umfassende vorbildliche Zusammenstellung unserer heutigen
Kenntnisse tiber Schlackeneinschliisse wurde von C. Benedicks und
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H. Léfquist! vorgenommen. Wichtige Experimentaluntersuchungen
nahmen C. R. Wohrman? und C. H. Herty jun. und Mitarbeiter? vor.
Grundlegend fiir die Kenntnis der Entstehung der Schlackeneinschliisse
ist die Kenntnis der ¢—¢-Schaubilder der Legierungen zwischen Metallen
und Nichtmetallen einschlieBlich Desoxydationsmitteln. Hieraus er-
geben sich die Schmelzpunkte, die gegenseitige Mischbarkeit und andere
wichtige Eigenschaften. Fiir das Zusammenballungsvermogen spielen
Viskositat des Metalls, Oberflichenspannung der Einschliisse, Schmelz-
punkt u.a. eine Rolle. In allen diesen Fragen herrscht noch wenig
@0 Klarheit und die vorgenannten Ar-

/ beiten bieten eine Fundgrube von An-
pn regungen zu weiteren Beobachtungen.
Der Charakter der verschiedenen

/ Einschliisse eines Stahles ist z. B. ver-

schieden je nachdem, welches Des-
oxydationsmittel gebraucht wurde und

7 / / wie grofl die Menge war. Diese Er-

m

v kenntnis kann von Wert sein, wenn
/ / es gilt, festzustellen, wie ein Stahl des-

oxydiert worden ist.
Bei der Desoxydation eines FeO-
haltigen Stahles mit Silizium bilden
’ sich Einschliisse, die sich je nach
g 9% g0 4% 420 Fe(Q-Gehalt des Bades und Silizium-

Silizim ziusarz in tew % . s34
Abb. 118a. Bildungsberciche der ver- menge tYPISCh unterscheiden*. Abb.118
schicdenen Eisenoxydul-Silikatein-  jgt eine Zusammenstellung der Ver-
schliisse. (Herty.)

suchsergebnisse nach C. H. Herty,
C.F.Christopher und R. W. Stewart®. Das Schaubild zeigt, welche
Art von Einschliissen je nach FeO-Gehalt und Si-Gehalt gebildet wird.
Man unterscheidet vier Arten von Silikateinschliissen, fiir die charak-
teristische Beispiele gleichzeitig abgebildet sind. Ist der Oxydgehalt
hoch und der Siliziumzusatz gering, so scheiden sich Einschliisse des
Typus I aus, die aus einer priméiren Ausscheidung von FeO und dem
Eutektikum FeO-Fayalit bestehen. Betriagt der Oxydgehalt der Ein-
schliisse nur 45 bis 80% FeO z. B. infolge groflerer Siliziumzugabe, so
entstehen Einschliisse des Typus II. Sie entsprechen Gemengen von

Gew: % o0 in der Sthiacke
3 N
\
\

~

]

&
—

1 Benedicks, C. u. H. Lofquist: Slagginneslutningar i Jarn och Stal.
Nordiska Bokhandeln. Stockholm 1929.

2 Wohrman, C. R.: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 14, 81, 255, 385, 539 (1928).

3 Herty, C. H. und Mitarbeiter: Min. Met. Invest., Pittsburgh, Bulletins 34,
36, 38, 46.

* Wohrmann, C. u. C. H. Herty: a. a. O.

® Herty, C.H., C.F. Christopher u. R. W. Stewart: Min. Met. Invest.
Bulletin 38.
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Fayalit und einem FEutektikum. Bei noch hoéherem Siliziumzusatz
entstehen Einschlisse gemafl Typus 111, bei denen man deutlich das
primér ausgeschiedene Si0, erkennt. Bei besonders groBem Silizium-
gehalt und kleinen FeO-Mengen entstehen ganz rundliche Einschliisse
vom Typus IV, die fast schwarz erscheinen. Dies ist eine Brechungs-
erscheinung des Lichtes. An sich sind die Einschliisse hell, wie durch
Herauslosen und mikroskopische Betrachtung gezeigt werden kann.
Das Zusammenballungs- und Aufsteigvermdgen der verschiedenen Ein-
schliisse ist ebenfalls verschieden.

Typus I Typus IT
80 bis 100% FeO 15 bis 80% KcO

Typus 117 Typus IV
15 bis 45% FeO 0 bis 15% FecO

Abb. 118b. Charakteristische Eisenoxydul-Silikateinschliisse.
Si-Zusatz etwa 0,15%. (Herty.) X 500

In mit Mangan desoxydiertem Eisen sind oft Einschliisse enthalten,
wie sie z. B. Abb. 119 zeigt. Sie bestehen aus MnO- reichen Mischkristallen
im Eutektikum FeO-MnO.

Typisch sind vor allem die Einschliisse, die bei der Desoxydation
des Stahls mit Aluminium entstehen. Die Desoxydationsprodukte be-
stehen hier aus nesterformigen, feinen Kristéllchen. Die einzelnen Teil-
chen sind um so scharfkantiger begrenzt, je hoher der Aluminiumzusatz
warl. Abb. 120 zeigt einen Stahl mit Einschliissen aus Eisenoxydul-
aluminaten, entstanden durch Zugabe von 0,048% Al zu einem iiber-
frischten Stahl. Abb. 121 zeigt die Einschliisse nach Zusatz von 0,186 %
Al zu demselben Stahl. Die aus fast reiner Tonerde bestehenden Ein-
schliisse sind fein und scharfkantig.

1 Herty,C.H., G.R.Fitterer u. J. M. Byrns: Min. Met. Invest. Bulletin 46.
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Ahnlich wie die Tonerdeeinschliisse sind die durch Zugabe von
Vanadin entstehenden Einschliisse!; vgl. Abb. 122. Sie sind ebenso wie
die Tonerdeeinschliisse nicht von Nachteil auf die Warmformgebung
des Stahls. Sie werden durch die Verformung zu Streifen auseinander
gezogen, ohne selbst verformt zu werden.

Zusammenballen nichtmetallischer Teilchen. Es ist darauf hinge-
wiesen worden, daB kleine Teilchen nichtmetallischer Einschliisse sich
in der Schmelze zusammenballen und aufsteigen koénnen Im festen
Zustand koénnen sich Einschliisse ebenfalls zu groBeren Teilchen zu-
sammenziehen, z. B.
beim  Glihen. Diese
Wirkung ist von einer
groBen Zahl von Be-
obachtern  festgestellt
worden und es ist an-
ziehend, den Mechanis-
mus zu betrachten,
durch den dies vor sich
geht.

An der Oberfliche
der Kristalle bzw. eines
Einschlusses ist die
Kraftwirkung zwischen
den einzelnen Molekeln
unsymmetrisch. Kleine
Einschliisse und kleine

Kristalle haben nun

Abb. 119.  FeO-MnO-Tinschliisse in mit Mn d(,SOXylelt(‘m . . .

Eisen, ungeitzt. (Oberhoffer.) X 150 offenbar ein ungunsm-

geres Verhaltnis der

Oberflachenenergie zum Inhalt. Schottky? konnte durch Versuche zei-

gen, daB bei einem Durchmesser von 1 bis 0,1 u die freie Energie der

Oberflache so grof} ist, dall die Oberfliche danach strebt, ihre Gestalt

zu 4dndern. Die Veranderung der Gestalt wird erleichtert, wenn der

betreffende Einschluf im Grundmetall, wenn auch nur in geringem
MaBe, loslich ist.

Das Zusammenballen von Kupferoxydulteilchen in Kupfer beim
Glithen bei 900° ist ein Beispiel hierfiir. Abb. 123 zeigt gegossenes Kupfer
mit 1,33% Sauverstoff. Abb. 124 zeigt dieselbe Probe nach 13stiindigem
Glithen auf 900°. Man erkennt deutlich, daB die Einschliisse grofer,
ihre Zahl aber kleiner geworden ist. Die Loslichkeit des Sauerstoffs in

1 Oberhoffer, P.,, H. Hochstein u. W. Hessenbruch: a. a. O.
2 Schottky: Nachr. Ges. Wiss., Gottingen 1912, 480.
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Kupfer bei 900° betrigt etwa 0,08%, so dafi dadurch die Diffusion ein-

treten konnte.

b

sk ¥

Abb. 120. Eisenoxydul-Aluminat-Einschliisse
mit Anzeichen der Zusammenballung in
einer mit 0,48% Al versetzten Schmelze.

* (Herty.) X 400

Ein weiteres,

lamellare Perlit (Abb. 125)

unglinstig.

sehr lehrreiches
Beispiel ist die Uberfithrung des
lamellaren in kugeligen Perlit. Der
stellt
die normale Entstehungsform des
Fe-Fe,C-Eutektoids dar. Fir die
Bearbeitung ist diese Form sehr
Durch Pendeln der
Glithtemperatur um etwa 10° iber
und unter den Haltepunkt oder
durch lange Glithung kurz unter-
halb Ac, kann man den Perlit in
die kornige, kugelige Form iiber-
fithren (Abb. 36). Diese Form ist
die hinsichtlich der Oberflichen-

Abb. 121. Tonerde-Einschliisse in ciner mit
0,186% Al vollkommen desoxydicrten
Schmelze. (Herty.) X 400

Abb. 122. Tinschliisse von Vanadinoxyd
in einem iiberfrischten, mit 0,8% V versetzten
Stahl. x 100

energie giinstigste Form. Auch hier ermdglicht die Loslichkeit des Ze-
mentits Fe,C im «-Eisen! die schnelle Diffusion, die iibrigens schon von

1 Whiteley: J. Iron Steel Inst. 116, 293 (1927); Stahleisen 48, 87 (1928).
Koéster, W.: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 503/22 (1928/29).
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E. Zingg! experimentell festgestellt wurde. Eine ahnliche Erschei-
nung ist bei dem elektrolytisch hergestellten Chrom beobachtet wor-
den. Das Metall enthélt betrichtliche Mengen Chromoxyd aber

°-a& %
) b0 R

Abb. 123. Kupfer mit 1,33% Sauerstoff. GufR- Abb. 124. Probe wie Abb. 123. 13 Stunden bei
zustand, ungedtzt. (Nach Hanson, Marryat u. 900° geglitht, ungeéitzt. (Nach Hanson, Marryat
Ford.) X 150 u. Ford.) X 150

durch die auflerordentlich feine Korngrofe erscheinen die Oxydteilchen
unter dem Mikroskop im ungeidtzten wie geatzten Zustand nicht.
Abb. 126 zeigt einen
gedtzten Schliff eines
elektrolytisch  herge-
stellten Bleches und
Abb. 127 dasselbe,
nicht geétzte Blech.
Nach 5 Minuten lan-
gem Glithen im Was-
serstoff bei 10000 sind
die Oxydteilchen klar
zu unterscheiden (Abb.
128) und nach %
Stunde erscheinen sie
als  geradlinig  be-
grenzte Teilchen in
den Korngrenzen der
nun wohl ausgebilde-
ten Korner (Abb. 129).
Auf ahnliche Weise
kann man das Wachsen von Thoroxydteilchen in Wolframdrihten
beobachten, die man 1 Woche lang bei 2300° hilt. Im letzteren

Abb. 125. Lamellarer Perlit, Atzung HNO,. (Oberhoffer.) x 100

1 Zingg, E.: Stahleisen 46, 776/77 (1926).
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Falle hat man keinen Grund anzunehmen, daB eine Léslichkeit des
Oxydes im Metall vorliegt, wéhrend die eigenen Oxyde von den Me-
tallen sehr oft in geringem Mafle gelost werden. Die Zusammenballung
fremder Oxyde tritt allemal ein, wenn die Temperatur so hoch steigt,

~t

Abb.126. Elektrolyt-Chrom Atzung HCL. x 500 Abb. 127. Wie Abb. 126, aber ungeitzt. X 500

daB urspriinglich perlschnurartig verteilte Einschliisse oder Héutchen

sich unter dem EinfluB der Oberflichenspannung zusammenziehen.
Ein Zusammenballen nichtmetallischer Bestandteile einer Legierung

liegt auBerdem bei den meisten Vergiitungserscheinungen vor. Wenn
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Abb. 128. Wic Abb. 127, 5 Min. in reinem Abb. 129. Wie Abb. 127, 30 Min. in reinem
‘Wasserstoff gegliiht. X 500 ‘Wasserstoff gegliiht. x 500

ein Metall oder eine Legierung ein Losungsvermoégen fir eine Ver-
bindung, ein Metall oder ein Nichtmetall hat, welche mit fallender
Temperatur abnimmt, so scheiden sich aus Legierungen, die bei hoheren
Temperaturen oberhalb der Loslichkeitslinie liegen, beim Abkiihlen die
betreffenden Elemente oder Verbindungen aus. Die Ausscheidung ge-
schieht zuerst in sehr feiner, submikroskopischer Form. Nach lingerem
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Tempern bei Temperaturen unterhalb der Loslichkeitslinie koagulieren
die feinen Teilchen infolge der sehr grofien Oberflachenspannung und
der Diffusionsmoglichkeit und sind dann mikroskopisch nachweisbar.
Die Koagulation geht um so schneller vor sich, je hoher die Temperatur
ist und je naher sie dem Umwandlungspunkt liegt.

Abb. 130 zeigt einen Thomasstahl' mit 0,021% Stickstoff nach
8tagigem Anlassen auf 100°. Wéhrend der Stahl vor dem Anlassen ein
glattes ferritisches Gefiige zeigt, sind jetzt zahlreiche feine Nitridaus-
scheidungen zu sehen. Ein nur 6 Stunden langes Anlassen auf 2500

7 A
e 21

S :—3\;6\;:7
7 L

Abb. 130. Thomasstahl mit 0,021% a1 T st i a1 07
Stickstolf 8 Tage bei 100 angelassen, Alg;‘i clk},_:ltmjfh:-_:m‘_: ?ﬁ:]}wnm&: ]’gg{l].i 2
(Koster.) * 200 angelassen, (IKister.) w200

erzeugt beim selben Stahl eine bedeutend grébere Form der Ausschei-
dung (Abb. 131). Hier hat die Ausscheidung auch erst in feinster Form
stattgefunden, aber die Temperatur war fiir das Zusammenballen giin-
stiger. Hand in Hand mit den Ausscheidungen gehen Anderungen der
physikalischen Eigenschaften vor sich, auf die spiter zuriickgekommen
werden soll (vgl. S. 145, 1741f.).

Kristallseigerung und Schichtkristallbildung. Ein wichtiger Grund,
warum oft dullerst kleine Verunreinigungen erhebliche Wirkungen aus-
iiben konnen, ist die mit Seigerung benannte Erscheinung. Damit be-
zeichnet man den Vorgang, dafl alle Teile eines erstarrenden Metalles
nicht iiberall gleiche Zusammensetzung haben. Es wurde im allgemeinen
Teil dieses Buches beschrieben, wie aus dem Haltepunkt beim Erstarren
eines reinen Metalles ein Erstarrungsintervall wird. Die GroBe des
Erstarrungsintervalls ist je nach der Art der Verunreinigung sehr ver-
schieden. Sollen sich alle Teile der Legierung im Gleichgewicht befinden,
so milssen die zuerst erstarrten Teile eines Kristalles sich wihrend des

1 Koster, W.: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 637/58 (1929/30).
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Durchlaufens des Erstarrungsintervalles dauernd veréindern (Abb. 132).
Wahrend zu Beginn der Erstarrung die Schmelze die Zusammensetzung
l, hat, und sich aus dieser Schmelze Kristalle der Zusammensetzung s,
ausscheiden, hat die Restschmelze kurz vor Ende der Erstarrung die
Zusammensetzung !,. Die zuletzt erstarrenden Kristalle haben wieder
die Zusammensetzung der Ausgangsschmelze [, = s,. Diese theoreti-
schen Verhéltnisse werden nie erreicht und in Wirklichkeit ist der Kern
der Kristalle immer reiner und d4rmer an der Beimengung als der Rand.
Solche Schichtkristalle erleichtern unter Umstdnden das Auffinden
geringer Verunreinigungen. Anderseits wird die Wirkung der Zusétze
dadurch lokalisiert. Abb. 86 zeigte Schichtkristalle von Sauerstoff in
Kupfer. Abb. 133 zeigt eine Elektrolyteisenschmelze mit 0,059% O,*.
(Bestimmung nach dem Vakuumschmelz-
verfahren.) Man erkennt die Tannen- 4
baumkristalle, einige Korngrenzen und %
sieht, dafB} die zulet.z.t erstarrten Teile ¢, |
der Schmelze vom Atzmittel fast gar |
nicht angegriffen worden sind. Diese Teile : ]

\

|

!

|

|

4

enthalten bedeutend mehr Sauerstoff in
Losung als die zuerst erstarrten, fast rei-
nen Eisenkristalle (dunkel geétzt). Man
sieht weiter, dall in den zuletzt erstarr- £ o ]
ten Bestandteilen zahlreiche Oxydein- éﬂﬁn} 33{1(33 ﬁas?i]sr%ﬁecl? ‘}}éilﬁﬁii‘&
schliisse liegen. im festen Zustand.

Die Kristallseigerung ist ausgesprochen bei Phosphor, Schwefel und
Kohlenstoff in Eisen. Sie ermoglicht es uns, mit geeigneten Atzmitteln
das Erstarrungsgefiige erkenntlich zu machen. Die in jedem Stahlblock
vorhandene Kristall- und Blockseigerung kann nun durch Glihung bei
den normalen Glihtemperaturen nicht ausgeglichen werden. P. Ober-
hoffer und A. Heger! zeigten, dal} selbst zwischen 1100 und 1300°
die Zerstorung des sogenannten Primérgefiiges, des Erstarrungsgefiiges,
sehr langsam vor sich geht. Abb. 134 und 135 zeigen denselben C-Stahl
mit 0,8% C im ungeglihten Zustand bzw. nach einer 23stiindigen
Glihung bei 1200°. Die Kristallseigerung ist zwar verwischt, aber
immer noch deutlich zu erkennen. Bei Seigerungen von metallischen
Elementen ist der Ausgleich eher moglich, da die Diffusionsgeschwindig-
keit dieser Elemente in Metallen meist recht betrachtlich ist.

Wird ein Material, welches Kristallseigerung zeigt, warm verformt,
so werden die Seigerungszonen gestreckt. Es entsteht die sogenannte
primére Zeilenstruktur (Abb. 136). Die Sekundérkristallisation wird
dann oft auch beeinfluBt und es entsteht eine sekundére Zeilenstruk-

* Treinen, L.: Dr.-Ing.-Dissertation, Aachen 1929.
! Oberhoffer, P. u. A. Heger: Stahleisen 43, 1151 (1923).
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tur! (Abb. 137). Wiahrend die priméare Zeilenstruktur infolge der geringen
Diffusionsgeschwindigkeit der Nichtmetalle in den Metallen meist hart-
néckig erhalten bleibt, kann die sekundare Zeilenstruktur hiufig durch
Umkristallisieren beseitigt werden. Abb. 138 zeigt einen 5%igen Nickel-
stahl mit Zeilenstruktur, die nach Erhitzen oberhalb 4, und Abschrecken
nicht mehr sichtbar ist (Abb. 139).

Abb. 133. Abb. 134. Abb. 135

Elektrolyteisen mit 0,059% O, Atzung salzsaure, Bestiindigkeit der Kristallseigerung 'in Stahl
verd. Kupferchloridlosung. (Treinen.) X 25 mit 0,8% C. (Oberhoffer w Heger.)

In manchen Fillen ist der Grund zum Verschwinden der Zeilenstruk-
tur darin zu sehen, daf3 als Keime wirkende geringe Mengen von Kar-
biden durch das Abschrecken von hoher Temperatur in Lésung bleiben.
Die im ausgeglithten Blech auftretenden Karbide kénnen nachteilige
Wirkungen hervorrufen. So wird z. B. der Saureangriff von V,A-Stéhlen
erst dann geniigend klein, wenn man durch Abschrecken von 900°
den Kohlenstoff als Austenit zuriickhélt. Erst bei Kohlenstoffgehalten
unter 0,02% ist diese Behandlung unnétig, weil bei diesem Kohlen-
stoffgehalt keine Karbide mehr auftreten.

Blockseigerung. Was die Kristallseigerung fiir den einzelnen Kristall
ist, das ist die Blockseigerung fiir den Block oder das Formstiick. Die

1 Oberhoffer, P.: Das technische Eisen, S. 424ff. Berlin 1925.
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Anreicherung der Verunreinigung in der Mutterlauge (Abb. 132) und die
Tatsache, dafl die wachsenden Kristalle die Mutterlauge vor sich her schie-

Lo T

L AT
R e i e g
hiin ity M R N et Syl

2 L XA B e nTed ek
Abb. 136. Primire Zeilenstruktur, Atzung Kupfer- Abb, 137. Sckundire Zeilenstruktur,
ammoniumchlorid. (Oberhoffer.) X 4 Atzung HNO,. (Oberhoffer.) x 50

ben, fiihrt dazu, daB das Innere und vor allem der Kopf eines Blockes
reicher an der Beimengung sind als die {ibrigen Teile. Die spezifisch leich-

P Ao o, A Y. . i
b i, Gl i . & 2 :

Abb. 138. 5% Ni-Stahl mit Ferritzeile, Atzung Abb. 139. Wie Abb. 138, nach dem Glithen
HNO3. X 200 bei 850° C, Atzung HNO,. X 200

teren Einschliisse haben das Bestreben aufzusteigen. Aufier von dem Er-
starrungsintervall, von dem oben bereits die Rede war, hangt die Starke
der Blockseigerung von der Blockgrofie ab. Die Seigerung eines bestimm-
ten Nichtmetalls oder Metalls wird um so starker, je gréBer der Block und
je langsamer die Abkiihlung ist. Abb. 140 zeigt nach P. Oberhoffer!

1 Oberhoffer, P.: Z. V. d. I. 71, 1569/77 (1927).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 7
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die Abbhingigkeit der Seigerung in FluBstahlblocken von den Block-

Blockgewicht  2550kg kg 4w60kg
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Abb. 140, §-, P-, C-

und O-Seigerung in FluBstahlblocken ver-

schiedener GroBe. (Oberhoffer.)

abmessungen.  Die
Starke der Seigerung
fallt von Schwefel
zum Phosphor, Koh-
lenstoff und Sauer-
stoff.

In den letzten
Jahren sind umfang-
reiche Arbeiten ge-
macht worden, die
sich die Klarung der
duberst bedeutungs-
vollen Seigerungser-
scheinungen zum Ziel
gemacht hatten. Hier
sind vor allem die
Arbeiten des Iron
and Steel Institutes
zu nennen, dessen
Heterogeneity Re-
search ~ Committee
seine Ergebnisse in
mehreren Veroffent-
lichungen niederge-
legt hat'. Aber auch
an anderen Stellen
wurde wertvolles Ma-
terial fir die Er-
kenntnis des Erstar-
rungsvorganges  in
der Xokille mitge-
teilt?2. Der Einfluf
verschiedener  Des-
oxydation, der Giel3-
temperatur und GieB3-
geschwindigkeit, der
Kokillenform  und
desKokillenbaustoffs

1 J. Iron Steel Inst. 118, 391ff. (1926); 117, 401£f. (1928); 119, 305/89 (1929).
2 Brearley, H. u. F. Rapatz: Blécke und Kokillen. Berlin 1927. Baden-
heuer, F.: Stahleisen 48, 713/18, 762/70 (1928). Gejrot: Jernk. Ann. 111(1927),
Diskussionsmotet. Hultgren, A.: Jernk. Ann. 114, 95/158 (1930). Hultgren, A.:
J. Iron Steel Inst. 120, 69/125 (1929).
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driicken sich alle in der Grofie und Art der Blockseigerung aus. Wie
bei der Kristallseigerung ruft Schwefel die stérksten Unterschiede im

Abb. 141, 10 t-Stahlblock geteilt und gedtzt. Abb. 142. S-Abzug von einem 750 kg-
Stahlblock.

(Nach ,,First Report on the Heterogeneity of Steel Ingots.)
7%
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Block hervor, danach kommen der Reihe nach Phosphor, Kohlenstoff,
Mangan und Silizium. Von den metallischen Begleitelementen neigen
Chrom und Molybdén stark zur Seigerung. Nickel dagegen vermindert
die Seigerung, indem es anscheinend das Erstarrungsintervall verengt.
Wie stark die Heterogenitat in einem Block werden kann, zeigt Abb. 141.
Es ist der gedtzte Querschliff eines 10-t-Blocks. Man sieht deutlich,
daB vor allen Dingen die Mitte des Blocks an Fremdstoffen angereichert
ist. Typisch ist die Lage der Hauptseigerungszonen, die als 4-Seigerung
bezeichnet wird.

Da Schwefel am starksten seigert, ist die Anfertigung eines soge-
nannten Schwefelabdruckes ein praktisches Mittel, Aufschlufl tber die
Seigerungen in einem Block zu bekommen. Abb. 142 zeigt den Schwefel-
abzug eines 750-kg-Stahlblockes. Hier erkennt man deutlich eine andere
sehr wichtige Form der Blockseigerung, die sogenannte ¥-Seigerung.
Mit Ausnahme des Siliziums zeigen alle Elemente eine starke Zunahme
der Konzentration vom Boden zum Kopf des Blockes. Giolitti* hat
vermutet, dafl Mangan nicht nur als Desoxydationsmittel wirkt, da viel
starkere Reduktionsmittel, wie z. B. Silizium, alleine keinen gesunden
Stahl erzeugen konnen.

Das Mangan soll eine ausflockende Wirkung auf die kolloidalen
Verunreinigungen im geschmolzenen Stahl ausiiben. Entsprechend der
Stokeschen Regel steigen grofie Teilchen schneller auf als kleine, und
daher hat eine solche Ausflockung eine ausgesprochene Wirkung auf die
Entfernung der Verunreinigungen aus dem geschmolzenen Metall und
ihrer Abscheidung im Kopfe des Blockes wihrend der Erstarrung.

Weitaus der grofte Teil des Stahles wird fiir Bleche, Walzeisen, Rohr
usw. hergestellt, fiir die die hohe Qualitdt des beruhigten Stahls nicht
notwendig oder nicht wirtschaftlich ist. Die genannten Produkte werden
aus unberuhigtem Stahl gegossen, der ganz niedrig in Kohle und Sili-
zium ist. Der Stabl enthélt dabei noch grofie Mengen von Gas. Da die
Kokillen fiir Gas undurchlissig sind, wird das Metall durch die ent-
stehenden Gase ausgedehnt, und da sich in dem erstarrenden Block zahl-
reiche Blasenrdume bilden, fillt der Kopf des Blocks nicht ein. Die Ver-
teilung der Beimengungen ist denen in beruhigten Stdhlen ahnlich. Alle
Elemente, aufler Silizium, reichern sich im Kopfe des Blockes an, aber
die Verarmung an C, P und S in der unteren Mitte des Blockes ist
weniger ausgeprigt. P. Bardenheuer und C. A. Miiller? zeigten, da3
die Seigerung in unberuhigten Stahlen grofer ist als in beruhigten.

Oberfléichenaussehen. Bearbeitete Oberfléchen von Stahl-Schmiede-
stiicken zeigen oft Erscheinungen, die man als ,,Ghost lines‘* bezeichnet

1 Giolitti: J. Iron Steel Inst. 108, 35 (1923).
2 Bardenheuer, P. u. C. A. Miiller: Mitt. K.-W.-I. Eisenforsch. 11, 255/77
(1929).
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und welche auf Blockseigerung zuriickzufithren sind. Cameron und
Waterhouse! haben gezeigt, daf diese Wirkung noch verstiarkt werden
kann durch Anwesenheit von Arsen, wodurch ausgesprochene Ferrit-
binder in dem gewalzten Stahl entstehen. In der Abwesenheit von
Arsen ist die Verteilung von Ferrit und Perlit gleichmaBiger. Das Aus-
sehen der fertigen Oberflache mancher Nichteisenmetalle wird oft durch
die Anwesenheit von Einschliissen verschlechtert. Wenn das spezifische
Gewicht der nichtmetallischen Einschliisse von dem des Metalls nicht
sehr abweicht, werden die ersteren nur mit Schwierigkeit abgeschieden
und man gebraucht in hohem Mafle FluBmittel bzw. Zusitze zur Ent-
fernung dieser Einschliisse wihrend des Schmelzens. Das oxydische

L3

e

e

Abb. 143. Zinkoxydeinschliisse in 70/30 Messing. (Genders und Haughton.) X 500

Hautchen, welches sich auf der Oberfliche von geschmolzenem Alu-
minium bildet, ist sehr zihe, und wenn man nicht besondere Vorsicht
beim Riihren und AusgieBen walten 148t, kénnen solche Hautchen mit
in die Form gerissen werden und im Metall stecken bleiben. Aluminium
hoher Reinheit hat einen silbrigen Schein, und das blduliche Aussehen
technischen Aluminiums scheint auf die Anwesenheit von Oxyden zuriick-
zufithren zu sein, welche 1,5% erreichen kénnen. Die Anwesenheit von
Oxyden in Messerstahl setzt die Polierfihigkeit stark herunter2. Bronze
wird auf &hnliche Weise durch die Anwesenheit von Zinkoxyd beein-
fluBt3. Ein solcher EinschluB} ist in Abb. 143 zu sehen. Oxydhaltiges
Silber nimmt keine Schwarzpolitur an.

Regelung des Kornwachstums. Eine der wichtigsten Eigenschaften
der nichtmetallischen Bestandteile in gegossenen und bearbeiteten
1 Cameron u. Waterhouse: J. Iron Steel Inst. 108, 355 (1923).

2 Bilender, W. u. W. Oertel: Stahleisen 47, 1558 (1927).
3 Genders u. Haughton: Trans. Faraday Soc. 20, 124 (1924).
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Metallen ist der Einflufl auf das Gefiige bei der Rekristallisation. Diese
Vorginge sind griindlich untersucht worden bei Metallen, die aus ge-
prefiten und gesinterten Pulvern hergestellt wurden, entsprechend der
Leichtigkeit, mit der die Verteilung unloslicher Materialien bei dieser
Herstellungsmethode kontrolliert werden kann. Die dabei gewonnenen
Erkenntnisse sind ebenfalls auf Metalle anwendbar, die auf dem normalen
Wege des Giellens und Schmiedens hergestellt wurden. Bei Wolfram,
welches fiir die Herstellung von Lampendrahten verwandt wird, werden

Abb. 144. Reiner W-Stab, 2 Min. bei Abb. 145. Wolfram mit0,75% ThO,. 2 Min.
2700° C gegliiht. Atzung Hy0,. X 100 bei 2700° C gegliiht. Atzung H.0,. X 100

nichtmetallische Bestandteile auf verschiedene Weise zugefiigt, um das
Kornwachstum zu regeln. Je nach den verschiedenen Verwendungs-
zwecken sind verschiedene Strukturformen erforderlich und kénnen ent-
weder durch Unterdriickung der normalen Korngrée oder durch Be-
giinstigung starken Kornwachstums hervorgerufen werden.
Unterdriicktes Kornwachstum. Die Wolframstéabe fiir das Ziehen von
Driahten werden aus sehr feinem Metallpulver hergestellt, welches in
eine Stahlform gepreft und dann auf eine Temperatur kurz unterhalb
des Schmelzpunktes erhitzt wird. Wihrend dieser Behandlung tritt
starkes Kornwachstum ein und die Stdbe werden fest und widerstands-
fahig. Sie werden dann gehdmmert und zu Drihten gezogen unterhalb
der Temperatur, bei der Rekristallisation eintritt, so daB ein faseriges
Gefiige entsteht. Nach der Montage des Drahtes in der Lampe wird die
Temperatur bis zur Weillglut gesteigert und die Rekristallisation tritt
ein. Das Gefiige der gesinterten Stédbe und auch der fertigen Drihte
ist von grofler Bedeutung fiir die Giite der Lampe und kann durch die
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Zugabe gewisser Oxyde geregelt werden. Die Oxyde von Thor, Uran,
Kalzium usw. werden bei dem SinterungsprozeB nicht merklich ver-
dampft. Sie sind im Wolfram unloslich und bleiben durch das Metall
verteilt, wodurch sie einen mechanischen Widerstand fiir das Wachsen
der Korner bieten, der proportional ihrer Oberflache ist. Ein gegebenes
Gewicht dieser Stoffe ist daher wirksamer, wenn es sehr fein ist. Thorium
kann in einem sehr fein verteilten Zustand zugefiigt werden, indem man
eine Losung von Thornitrat oder kolloidalem Thorhydroxyd zu dem
Wolframoxyd vor der Reduktion
zusetzt. Bei der Erhitzung wer-
den diese Verbindungen zerstort
und lassen das Thoroxyd gleich-
mifBig durch das Metallpulver
verteilt zuriick. Wenn man den
geprefiten Stab iiber die Tempe-
ratur des beginnenden Korn-
wachstums erhitzt, behindern
diese Teilchen die Rekristallisa-
tion und Vereinigung der Wolf-
ramkorner. Ein Wolframstab mit
0,75% Thoroxyd hat eine Korn-
groBe von 5000 bis 10000 Kor-
nern/mm? im Vergleich mit 1000
bis 1500 Kérnern/ mm? bei einem
reinen Wolframstab. Die Zugabe . )
. . Abb. 146. Rauhe Korngrenzen in Wolfram mit
bestimmt auch die GroBle des Thoroxyd. Atzung H.0,. X 500
Kornes beim Glithen des Metalls
nach einem Bearbeitungsproze. Abb. 144 und 145 zeigen Querschnitte
von Staben aus reinem Wolfram und Wolfram mit 0,75% Thoroxyd, die
durch Kaltbearbeitung eine Querschnittsverminderung von 90 % erhalten
hatten und bei 2700° 2 Minuten lang rekristallisiert wurden. Der Unter-
schied in der Korngré8e ist auBlerordentlich stark. Abb. 144 zeigt aufler-
dem, daB die Korner im reinen Wolfram nach allen Richtungen gleich
stark gewachsen sind und keine Tendenz zeigen zur Streckung in der Be-
arbeitungsrichtung, wahrend die kleineren Kérner in Abb. 145 ausge-
sprochen linglich sind. Diese Tendenz der bei der Rekristallisation gebil-
deten Ko6rner, in der Bearbeitungsrichtung zu wachsen, ist bei vielen Me-
tallen und Legierungen beobachtet worden und ist ohne Zweifel auf die
Verteilung der unldslichen Bestandteile nach der Kaltbearbeitung zuriick-
zufiithren. Das ist ebenfalls in Abb. 116 deutlich zu sehen, welche die Ver-
langerung der Korner in geglithtem Schmiedeeisen zeigt geméf der fase-
rigen Struktur der Schlackeneinschliisse. In entsprechender Weise ist die
Lage der Korngrenzen in geglihtem Kupfer wahrscheinlich bis zu

x
it
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gewissem Grade durch die Verteilung der Kupferoxyduleinschliisse be-
stimmt. Der Charakter der Korngrenzen wird durch die Einschliisse
ebenfalls beeinfluBlt, wie Abb. 144 und 146 zeigen. In reinem Metall

Abb. 147. Wolframdrahtspirale, hergestellt aus Oxyd mit weniger als 0,02% Verunreinigungen,

sind sie glatt und fast gerade, withrend das Auftreten von Thoroxyd
ihnen einen zerrissenen Charakter verleiht. Ein dhnlicher Widerstand

Abb. 148. Wolframdrahtspirale, hergestellt aus Oxyd mit 0,7% ThO,.

gegen das Wachsen der Korner kann man in den fertigen Drihten
beobachten. Die einzelnen Korner in einem Wolframdraht mit 99,98%
Wolfram sind in der GréBe ungefahr gleich dem Durchmesser des Drahtes
und die grofien Korngrenzen machen den Draht briichig. Ferner ver-
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langert das Kornwachstum die Lebensdauer der Drahte durchweg,
indem diese sich unter der Wirkung der Schwerkraft verdrehen oder
durchbiegen kiénnen. Die Gegenwart von Thoroxyd oder dhnlich wir-
kenden Mitteln machen den Draht also sehr feinkérnig und durch die
Verminderung der Geschwindigkeit des Kornwachstums steigt sein
Widerstand gegen Durchhéngen. Das Gefiige einer Spirale aus reinem
Wolframdraht und solchem mit Thoroxyd zeigen die Abb. 147 und 148.

Gesteigertes Kornwachstum. Hat man den Einflul nichtmetallischer
Einschliisse erkannt, so kann man auch den gerade entgegengesetzten

Abb. 149. Wolframdrahtspirale, hergestellt aus Oxyd mit 0,2% NacCl, 0,3% KCl, 0,4% SiO,.

Abb. 147 bis 149. EinfluB von nichtmetallischen Beimengungen auf das Gefiige von
‘Wolframdrahtspiralen nach 1 Min. Erhitzung auf 2500° C.

Weg gehen und die Menge der Verunreinigungen ungewéhnlich klein
machen. Es ist jedoch schwierig, mit gewshnlichem chemischen Mitteln
Wolfram herzustellen mit weniger als 0,001% Gesamtverunreinigungen,
aber diesen Betrag kann man betrichtlich reduzieren durch Zugabe gewisser
Oxyde, welche wihrend der Behandlung verdampft werden. Die Mehr-
zahl der Elemente und Verbindungen ist bei hohen Temperaturen, bei
denen der geprefite Stab gesintert wird, sehr fliichtig. Aber da das Korn-
wachstum und das Schrumpfen gleichzeitig vor sich gehen, werden
solche Verunreinigungen in dem Metall eingeschlossen. Wenn sie in
grofen Mengen anwesend sind, kénnen sie bei ihrem Entweichen die
Korner zur Seite driicken und in ganz besonderen Fillen den Regulus
spalten. Man hat festgestellt, daB durch Zugabe von Siliziumdioxyd
und Alkalioxyden zum Metall das Entweichen wenig fliichtiger Ver-
unreinigungen erleichtert wird. Diese zugegebenen Stoffe verdampfen
zwischen 1000 und 2000° und nehmen die letzten Spuren von Verunreini-
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gungen mit, wahrscheinlich in der Form von Silikaten, wobei die Wir-
kung #hnlich der eines FluBmittels bei der Reinigung eines geschmol-
zenen Metalls ist. Die vollkommene Abwesenheit von Hiutchen, die
das Wachstum behindern, erzeugt in den so hergestellten Driahten bei
der ersten Erhitzung auBerordentlich grofie Korner. Einzelne Kristalle
in einem Draht von 0,05 mm Durchmesser kénnen mehrere Zentimeter
lang sein, wobei der ganze Draht aus 10 oder 20 Kristallen zusammen-
gesetzt ist. Dies Gefiige ist besonders stabil bei hohen Temperaturen
und niahert sich dem Einkristall, wie Abb. 149 zeigt.

Man kann zeigen, daf} theoretisch ein wahres Gleichgewicht nur
dann erreicht ist, wenn alle Korner in einem Metallstiick zu einem
einzigen Kristall zusammengewachsen sind. In der Praxis erreicht man
diesen Zustand selten, zum Teil wegen der Behinderung durch diinne
Hiutchen von Verunreinigungen um die Korner und zum Teil wegen
des auflerordentlichen geringen Kornwachstums bei etwa gleicher Korn-
grofle des Ausgangsmaterials. Alles, was einen besonderen Kontrast in
der KorngréBe hervorruft, kann daber zu anormalen Arten des Korn-
wachstums fithren. Die Zugabe von feuerfesten Oxyden hat man zu
diesem Zweck bei der Herstellung von Einkristalldrihten von Wolfram
benutzt sowohl beim ,,Pintsch‘‘-Prozefl wie bei dem Goucherschen Pro-
zeB (Brit. Patent 174 714). Bei dem erstgenannten ProzeB wird ein ge-
spritzter Wolframdraht mit 2% Thoroxyd langsam durch eine Zone
hoher Temperatur gezogen. Es wird zuerst ein grofler Kristall gebildet,
der den ganzen Durchmesser des Drahtes einnimmt. Er wachst durch
Aufnahme der feineren Koérner bei Eintritt in die erhitzte Zone. Das
Thoroxyd unterdriickt das Wachstum der kleinen Korner, bis die Korn-
grenze des wachsenden Einkristalls sie erreicht, wodurch der grofle
Kristall fahig ist, sie infolge ihres starken Gegensatzes in der Korngrofie
aufzunehmen. Bei dem Goucher-Verfahren wird ein gezogener Draht
zunédchst so erhitzt, dafl die faserigen Korner durch kleine rundliche
Korner ersetzt werden und dann durch einen Pintsch-Apparat gezogen.

Verschiedene Stufen in der Herstellung des Einkristalls gemafl dem
ersten Verfahren zeigen die Abb. 150 bis 153. Dasselbe Verfahren kann
angewandt werden zur Entwicklung sehr grofier Kristalle in Wolfram-
stiben wihrend der Sinterung. Der Temperaturabfall wird in diesem
Falle durch den elektrischen Strom erzeugt, der den Stab durchliuft.
Auf diese Weise konnen Einkristalle erzeugt werden von mehreren
Zentimetern Linge und etwa 6 mm Durchmesser.

G. Tammann hat bei seinen Arbeiten iiber Rekristallisation® die
Bedeutung der Zwischensubstanz in den Korngrenzen betont. Dieses
meist aus nichtmetallischen Verunreinigungen stammende Hautchen

1 Tammann, G.: Lehrb. der Metallographie, Leipzig; s. auch Z. Metallkunde 22,
2924/29 (1930); Z. anorg. u. allg. Chem. 185, 1 (1930); 182, 289 (1929); 187, 289 (19 30).
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verhindert ein Wachsen der Korner vollkommen, sei es, daf es beim
Erstarren entstanden ist oder beim Erhitzen bearbeiteter Metalle ober-
halb der Temperatur des im Metall enthaltenen Polyeutektikums ge-

bildet wird. Bei
der Verarbeitung
der Metalle im kal-
ten oder warmen
Zustand wird die-
ses Héautchen zer-
stort, die Kristalle
treten in metalli-
schen Kontakt und
es tritt Neubildung
der Kérner ein, von
den Stellen erhoh-
ten Potentials aus-
gehend. Da das
Hautchen oder die
Reste des Haut-
chens das Wachsen
der Koérner behin-
dern, wird ein Me-
tall nach der Re-
kristallisation. um
so groflere Korner
haben, je reiner es
ist. Das radikale
Mittel, Einkristalle
herzustellen, ist
eben die weit-
gehendste Entfer-
nung der Verunrei-
nigungen oder Bei-
mengungen.

H. Gries und
H. Esser! haben
einen schonen Bei-

Abb. 150, Gezogener Draht.

Abb. 152. Wachsendes Korn.

Abb. 153. Fertiger Einkristalldraht.

Abb. 150 bis 153. Stufen der Herstellung von Wolfram-Einkristall-
drihten mit ThO..

trag zu dieser Frage geliefert mit einer Arbeit iiber Einkristalle aus
Eisen. Es gelang nicht, aus einem Elektrolyteisen mit mehr als 0,030 %
Sauerstoff (hauptsichlich in Form von FeO) Einkristalle herzustellen.,

Die Loslichkeit des Sauerstoffs im festen Eisen bei Raumtemperatur

1 Gries, H. u. H. Esser: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 749/62 (1928/29).
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betrigt etwa 0,05 bis 0,06%. Solange dieser Wert nicht iiberschritten
wird, liegen freie Oxyde nicht vor. Bei groBeren Gehalten an Sauer-
stoff behindern die ausgeschiedenen Oxyde das Entstehen eines einheit-
lichen Kristalls. Das widerspricht keineswegs der Tatsache, dal mit
steigendem Oxydgehalt des Eisens die KorngroBe steigt. Je grofier der
Sauerstoffgehalt, desto grofer sind die Korner. Bei geringen Gehalten
ist das Oxyd wahrscheinlich submikroskopisch ausgeschieden.

Bei der Rekristallisation von o«-Messing machten A. Bal und
R. Glocker! die Beobachtung, daBl 0,8% Eisen den Verlauf der Re-
kristallisation und insbesondere der Korngréfenkurven verandern. Bis
700° ist das Korn sehr fein und wéchst dann schneller als sonst an.
Offenbar wird bei dieser Temperatur die Léslichkeitsgrenze fiir Eisen
im a-Messing, die bei Raumtemperatur 0,35% betragt, iiberschritten.

V. Gase in Metallen.

Eine besondere Klasse von Verunreinigungen der Metalle stellen die
Gase, d. h. die im Normalzustand gasférmigen Elemente dar. Gase sind
fast immer in technischen Legierungen und Metallen vorhanden und
trotzdem wissen wir zur Zeit tiber ihre Menge, Verteilung und Wirkung
viel weniger als {iber die Verteilung der mehr in Erscheinung tretenden
Einschlisse, intermetallischen Verbindungen usw. Das kommt daher,
weil ihre Anwesenheit nicht immer eine duflerlich erkennbare Wirkung
auf das Gefiige des Metalls ausiibt. Dadurch werden die Gase bei der che-
mischen und metallographischen Untersuchung oft nicht erkannt. Sie
sind schwierig zu entdecken und noch schwieriger quantitativ zu be-
stimmen, und wenn man das kann, ist ihre Entfernung aus dem Metall
in der Praxis nicht leicht. Es sind jedoch auch viele Falle bekannt,
in denen die Anwesenheit von Gasen in einem Metall sehr offensichtlich
ist und daher schon frith untersucht wurde.

Geschmolzenes Silber absorbiert das 20fache seines Volumens an
Sauerstoff aus der Luft, und beim Abkiihlen wird ein groller Teil des-
selben wieder abgegeben, wodurch grofle Gasansammlungen oder Blasen-
raume im Metall entstehen. Oft zersprengt das sich entwickelnde Gas
die suBere erstarrte Kruste und spritht das noch geschmolzene Metall
aus dem Inneren des Blockes heraus, eine als Spucken des Silbers be-
kannte Erscheinung. Solche Giisse sind so offensichtlich ungesund, dafl
die Aufmerksamkeit in sehr frithen Zeiten auf die im geschmolzenen
Metall gelosten Gase gelenkt wurde. Dieselbe Erscheinung ist inzwischen
in veréindertem MafBstabe bei vielen anderen Metallegierungen beob-
achtet worden. Es soll hinzugefiigt werden, dafl es sehr viele andere
Falle gibt, in denen die Gegenwart von Gasen festgestellt werden kann,

1 BaB, A. u. R. Glocker: Z. Metallkunde 20, 179/83 (1928).
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obwohl keine merkliche Krankheit des Stoffes vorliegt. Soweit bekannt
ist, scheinen alle Metalle fahig zu sein, unter gewissen giinstigen Be-
dingungen Gase zu absorbieren. In einigen Fillen wird das Gas vom
geschmolzenen Metall gelost und beim Abkiihlen wieder abgegeben,
wahrend in anderen die Loslichkeit im festen Zustand ebenfalls hoch
ist und grofle Gasvolumen bei gewodhnlicher Temperatur absorbiert
werden konnen. Die vorliegenden Experimentalergebnisse beziehen sich
nur auf die gewohnlichen Gase und eine beschréankte Zahl von Metallen
und Legierungen. Sie sind das Ergebnis von Bestimmungen der Léslich-
keit von Gasen im flissigen und festen Zustand und von Analysen
derjeniger Gase, welche aus dem Metall durch Behandlung im Vakuum
gewonnen werden konnen. Es konnen gewisse allgemeine Schliisse auf
Grund dieser Ergebnisse gezogen werden, aber es bleibt noch sehr viel
Experimentalarbeit zu leisten.

Die Regeln der Loslichkeit von gewohnlichen Gasen in Flissigkeiten
gelten nicht fiir den Fall der geschmolzenen Metalle. In gewohnlichen
Flissigkeiten fallt die Loslichkeit eines Gases mit steigender Tempera-
tur, so werden z. B. Sauerstoff oder Ammoniak durch Kochen aus dem
Wasser leicht ausgetrieben, wihrend bei geschmolzenen Metallen die
Loslichkeit gewohnlich mit steigender Temperatur grofer wird. Es muf
jedoch betont werden, daB die Experimentalergebnisse sich auf einen
kleinen Temperaturbereich in der Nachbarschaft des Schmelzpunktes
beschranken und nicht auf hohere Temperaturen angewandt werden
konnen. Die Loslichkeit eines Gases ist im allgemeinen in einem festen
Schwermetall viel geringer als im fliissigen und fallt immer weiter,
wenn das Metall vom Erstarrungspunkt auf Raumtemperatur abkiihlt.
Wenn das Metall langsam durch den Erstarrungsbereich abkiithlt, werden
Gasblasen gebildet, welche Zeit haben, an die Oberfliche oder in den
Kopf des Blockes aufzusteigen. In gewohnlichen Giissen jedoch wird
eine groBle Zahl dieser Blasen durch die wachsenden Kristalle fest-
gehalten. Da, wie spéter gezeigt werden soll, eine betréchtliche Zeit
fir die Losung oder das Austreten aus der Losung notwendig ist, wird
das Gleichgewicht nicht immer erreicht und das Gas kann in dem
Metall festgehalten werden, ohne dafl Gasblasen sichtbar sind. Oft sind
mikroskopisch kleine Blédschen vorhanden oder das Gas bleibt im Metall
in Art eines Mischkristalls gelost. Seine Anwesenheit kann manchmal
durch Bestimmungen der Dichte ermittelt werden, jedoch ist dann ein
Schlufl auf die Art des Gases unmoglich. Die von einem Gas absorbierte
Gasmenge kann in Volumeneinheiten ausgedriickt werden, z. B. als cm?®
(im Normalzustand) von einem ¢m3-Metall aufgenommene Gasmenge oder
als mg Gas{100 g Metall oder auch als cm?® Gas (Normalzustand) je 100 g
Metall. Die Loslichkeit kann bei konstantem Druck ermittelt werden
(Isobare) oder bei konstanter Temperatur in Abhéngigkeit vom Druck
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(Isotherme). Fiir praktische Zwecke ist die Darstellung als Isobare vor-
zuziehen, wahrend die Isothermen fiir wissenschaftliche Zwecke oft
geeigneter sind.

Wie schon an anderer Stelle ausgefiihrt, kann das Auftreten von
Gasen in Metallen in drei verschiedenen Formen geschehen. Das Gas
kann vorliegen als:

1. Gasblasen,

2. feste Losungen zwischen Gas und Metall,

3. Verbindungen zwischen Gas und Metall.

Die Entstehung von Gasblasen ist meist mit verhiltnismiBig ein-
fachen Mitteln durch Entnahme von Proben festzustellen. Die Be-
stimmung der Art des eingeschlossenen Gases ist schwieriger.

Die unter 2. und 3. genannten Arten der Gasbindung sind praktisch
wichtig. Wahrend beim Wasserstoff bereits eine systematische Behand-
lung der verschiedenen Metallwasserstoffsysteme vorliegt, fehlen groBere
systematische Arbeiten iiber die anderen Gase fast noch ganz. Beim
Wasserstoff konnte eine Klassierung hinsichtlich der Zugehorigkeit der
einzelnen Systeme zu den Gruppen 2. und 3. stattfinden. Bei anderen
Systemen Metall-Gas kann die Réntgenstrukturanalyse oft Auf-
klarung in dieser Richtung geben.

Wihrend bei Anwesenheit von Gasblasen die Rontgenstrahlen-
Beugungsbilder unverédndert bleiben, zeigen feste Losungen von Gas
in Metall eine Aufweitung der Gitterparameter, die sich durch Parallel-
verschiebung der Linien #uBlert. Ob es sich um Substitutions- oder
Einlagerungs-Mischkristalle handelt, kann die Réntgenanalyse mnicht
entscheiden. Liegen Verbindungen vor, so treten neue Linienpaare im
Rontgenbild auf.

Als Beispiel sei eine Arbeit von Yamadal iiber Palladium-Wasser-
stoff erwdhnt. Yamada fand, da Palladium mit 660 Volumen Wasser-
stoff das charakteristische Raumgitter des Metalls zeigt, aber mit einer
Verschiebung in der Lage der Atome, entsprechend einer Dehnung des
Gitters von 2,8%. Dies stimmt eng iiberein mit der Messung der Aus-
debnungsénderung von 2,9%. Es waren keine neuen Linien zu sehen
und man schliet daraus, daBl der Wasserstoff in fester Losung im
Metall vorliegt. Erhitzt man das elektrolytisch mit Wasserstoff beladene
Metall auf 58°, so entweicht das Gas groBtenteils wieder und das nor-
male Gitter wird wieder erhalten. In einer weiteren Untersuchung an
sehr reinem Palladium fand Hanawalt2, daB die Proben nach Elektro-
lyse in Schwefelsdure verschiedene Aufweitung des Gitterparameters
von 4,017 bis 4,045 A zeigen. Nach einigen Tagen, wahrend deren die
Proben bei 20° lagerten, geht der Wert allgemein auf 4,017 A zuriick.

1 Yamada: Philosophic. Mag. 45, 241 (1923).
2 Hanawalt: Physic. Rev. 33, 444 (1929).
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Dieser Wert bleibt dann bei Erhitzung bis zu Temperaturen von 80°
bestehen. Oberhalb 80° tritt eine vollkommene Anderung ein, und der
Gitterparameter zeigt den Wert 3,885 A des reinen Palladiums.

Wahrend fiir wisserige Losungen das Henrysche Gesetz von der
Proportionalitat der gelosten Gasmenge und dem Druck des betreffenden
Gases in der Gasphase gilt, ist diese Regel bei schmelzflissigen Metallen
nicht giiltig. An den meisten untersuchten Systemen Gas-Metall konnte
gezeigt werden, daf die geloste Gasmenge m der Quadratwurzel aus dem
Druck p proportional ist.

m:K-"/;:K.p%‘.

Das bedeutet aber offenbar, dafl das Gas nicht im molekularen, sondern
im atomaren Zustand im Metall in Losung ist. Das Gas mufB also an der
Metalloberflache erst dissoziieren, um gelost zu werden. Dadurch erklart
sich unter anderem auch die
schnellere Einstellung des Gleich-
gewichtes bei hohen als bei nied-
rigen Temperaturen. Die Dis-
soziationsgeschwindigkeit ist bei
hohen Temperaturen gréfer und
ebenso die Diffusionsgeschwin-
digkeit. Anderseits ist die Ge-
schwindigkeit der Gasaufnahme 67 7z 3 ¢ 5 & 7
der Oberfliche des Metalls pro- Zeit in Stunden

portional. Bei Metallen mit sehr APP-154 Absorpfionsgeschwindighet des Wasser-
geringer Loslichkeit kann selbst

im flissigen Zustand die Diffusionsgeschwindigkeit noch so gering sein,
dal die bloBe Beriihrung des Metalls mit dem Gas nicht geniigt und
daB man zur Beschleunigung der Einstellung des Gleichgewichtes
das Metall bewegen oder rithren soll. L. L. Bircumshaw?! hat die
Absorption von Wasserstoff durch geschmolzenes Zinn und Alumi-
nium untersucht und fand, daB es fast unméglich ist, das Metall
zu sattigen durch bloBe Bertthrung mit dem Gase ohne Umriibhren.
Das umgekehrte Verfahren, die gelosten Gase im Vakuum aus dem
Metall zu entfernen, braucht ebenfalls Zeit fiir die Diffusion der Atome
an die Oberfliche, wo sie entbunden werden und als Gasmolekiile aus-
treten. Abb. 154 zeigt die Geschwindigkeit der Wasserstoffabsorption
durch reduziertes Eisenpulver. Man erkennt, dafl der Anstieg der Ab-
sorptionskurven bei niedrigen Temperaturen flacher ist. Da die dem
Gleichgewicht entsprechende Gasmenge bei hoheren Temperaturen an
sich hoher ist, wird trotz der schnelleren Gasaufnahme der Gleich-

p—— —
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I em¥/7009 Metal
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1 Bircumshaw, L. L.: Philosophic. Mag. Ser. 7, 510 (1926).
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gewichtszustand etwas spéter als bei niedrigen Temperaturen erreicht.
Trotz der groBen Oberfliche dauert die Absorption 2 bis 4 Stunden.
Fir die Aufnahme der Gase durch Metalle im atomaren Zustand
spricht weiter die Tatsache, daf bei der Elektrolyse wisseriger Losungen
das Kathodenmetall Wasserstoff viel schneller aufnimmt als es das-
selbe Metall bei derselben Temperatur in Wasserstoffatmosphére tun
wiirde. Der naszierende Wasserstoff ist im atomaren Zustand und kann
so unmittelbar durch das Metall diffundieren. Es ist daher kein Wunder,
wenn sich die elektrolytisch gewonnenen Metalle durch den hochsten
Gasgehalt auszeichnen, den man bei dem betreffenden Metall feststellen
konnte. Beispiele hierfiir sind Elektrolytkupfer, Elektrolyteisen, Elek-
trolytnickel und Elektrolytchrom. Bei Elektrolytchrom geniigt eine Er-
hitzung auf 100°, um brennbare Mengen Wasserstoff auszutreiben.

Die Gleichgewichte zwischen Gasen und Metallen.
a) Wasserstoff.

Weitaus am hiufigsten kommt der Wasserstoff in technischen Metal-
len vor. Der Wasserstoff kann dabei im Metall gelost sein oder er kann
Hydride bilden. Letztere kénnen salzartig oder gasférmig, fliichtig sein.
Die Art dieser Bindung steht in einem engen Zusammenhang mit der
Stellung des Metalls im periodischen System.

Zahlentafel 4 zeigt das periodische System hinsichtlich der Wasser-
stoffverbindungen der einzelnen Elemente!. Man erkennt, dafBl die
Alkali- und Erdalkalimetalle salzformige Hydride bilden. Es sind
weiBe oder graue Pulver, deren Zusammensetzung der Wertigkeit der
Metalle entspricht. Jedoch entspricht die Wasserstoffmenge nicht genau
dem theoretischen Wert. Die salzformigen Hydride sind nicht zersetz-
lich. Der Wasserstoff spielt hier die Rolle des negativen Ions. Fiir die
praktische Metallurgie sind diese Hydride nicht von Bedeutung.

Zahlentafel 4. Hydride.

salzartige fliichtige
: halb- io
§; metallische metallische ll\gleg % gi l]j (S) al 11(].12

K Ca |Se Ti V |Cr \Mn Fet Co! Ni! Cu!|Zn Ga| Ge As Se BrfAr
Rb Ba |Y Zr Nb|Mo Ru Rh [Pd] Ag!|Cd In|SnSb Te J |Kr

Cs Sr |La Hf Ta |[W Re|Os Ir Pt! Au |Hg TI|PbBi Po (X
Ra |usw. Th U Em

An der anderen Seite des periodischen Systems stehen die Elemente,
mit denen Wasserstoff fliichtige Hydride bildet. Der Aufbau dieser

1 Paneth, F. u. Rabinowitsch: Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1138 (1925).
Hittig, G. F.: Z. anorg. u. allg. Chem. 89, 67 (1926). Sieverts, A.: Z. Metall-
kunde 21, 37/46 (1929).



Gase in Metallen. 113

Verbindungen entspricht ebenfalls der Wertigkeit. Wasserstoff ist hier
elektropositives Ion. Dieser Charakter wird um so deutlicher, je niher
das Element den Edelgasen steht. Die fliichtigen Hydride haben fiir
die Metallurgie untergeordnete Bedeutung.

In der Mitte des periodischen Systemes stehen nun die metall-
artigen ,,Hydride®, d.h.Metall-Wasserstoffverbindungen, die da-
durch gekennzeichnet sind, daBl der Wasserstoff in veranderlichen
Mengen je nach Temperatur und Partialdruck des Wasserstoffs auf-
genommen werden kann. Es liegt also eine Losung, ein Wasserstofi-
Mischkristall vor. Das Gitter wird nicht verdndert, sondern nur aufge-
welitet. Fiir diese Metalle ist charakteristisch, daf die Loslichkeit mit
steigender Temperatur zunimmt. Da das Gitter an sich nicht verindert
und der Wasserstoff wahrscheinlich ,,eingelagert wird, ist die stirkere
Loslichkeit durch den mit steigender Temperatur groBer werdenden
Gitterparameter zu erkliren. Am Schmelzpunkt wichst die Gasloslich-
keit sprungartig und steigt dann wieder kontinuierlich an. Dasselbe gilt
teilweise fiir die Umwandlungspunkte. Fiir die Elemente dieser Gruppe
gilt fast ausnahmslos das Gesetz, dal die aufgenommene Gasmenge
proportional der Quadratwurzel des Druckes ist:

m =K ]/p .
Einzelne der hierher gehorigen Elemente, wie Cu, Pd, bilden auBlerdem
Verbindungen nach Art der Hydride.

Die Klasse der metallischen ,, Hydride“ kann unterteilt werden,
einerseits in die Elemente der Titan- ,,
und Vanadingruppe sowie der seltenen
Erden. Hierzu gehort auBerdem Palla-
dium. Alle diese Elemente zeichnen sich
dadurch aus, dafl die Loslichkeit mit
steigender Temperatur fallt. Die Metalle
dieser Untergruppe werden als halb-
metallische Hydride bezeichnet. Dieser
Untergruppe stehen die iibrigen Schwer-

Y
S

lladium - Wasserstof
Usobire [40bl5 16509

S

0 gr letall absorbieren mg H,

metalle gegeniiber, bei denen fast durch- §7” =

weg die Loslichkeit mit steigender Tem- | | | | [ | [ '[

peratur zunimmt. o
Palladium und Wasserstoff. Palla- 0 20 400 600 éo0 100 200 %00 1600

dium nimmt eine Sonderstellung ein. **™ % ISOI)(asrigv‘ifis.s)yStems Pd-H..

Es lost weitaus die grofite Menge Wasser-
stoff von allen Metallen, bei 20° etwa das 800 bis 900fache des eige-
nen Volumens!.

1 McKeehan, L. W.: Physic. Rev. 21, 334 (1923). Literaturiibersicht iiber
Pd-H,.

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 8
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Abb. 156. Isothermen des Systems Pd-H.. (Hoitsema.)

4 . Praktischer Teil.

Die Loslichkeit fallt mit steigender Temperatur stark. Abb. 155
zeigt die Loslichkeitskurve. Zwischen 130 und 140° nimmt die Léslich-
keit sprungartig ab. Eine weitere Abnahme findet beim Schmelzpunkt

statt. Anscheinend bestehen

im festen Zustand zwei ver-

schiedene feste Losungen.
Abb. 156 zeigt die TIso-

thermen des Systems Pal-
ladium - Wasserstoffl. Man

200°
2400 o
2000 -
r ,// vee
7600 ] 777
/ 750°
7200 /

sieht, daf3 der parallele Teil
mit steigender Temperatur

kleiner wird. Die Gleichung

/ / / 709° —
800 — / 5 m =K ]/p gilt nur fir Tem-
[ peraturen oberhalb 140°und
400 —— auch nur bis etwa Atmo-
%_/—’"’ J sphérendruck.
0 47 42 43 4% 45 46 47 Ce, Tl, Zr, Th, V, Ta und
Atom Tot, Wasserstoff. Palladium steht

in dem oben geschilderten
Verhalten nicht allein da.

Die in der Zahlentafel 4 gleich rechts von den Erdalkalien stehenden
Metalle und seltenen Erden 16sen nach Sieverts ebenfalls bei hoherer
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Ti, Ta, V und Pd mit H.. (Sieverts.)

7000 °C 7400
Abb. 157, Isobaren der Elemente Ce, Th, Zr,

Temperatur weniger Wasserstoff als
bei niedrigen Temperaturen®. Abb.
157 zeigt das Losungsvermogen
dieser Elemente fiir verschiedene
Temperaturen. Diese Metall-Wasser-
stoff-Legierungen sind keine Ver-
bindungen, sondern wie bei den
Schwermetallen feste Losungen.
Es ist denkbar, die bei nied-
rigen Temperaturen starke Loslich-
keit der Gase in diesen Metallen zur
Bindung von Wasserstoff in Schwer-
metallen auszunutzen, um zu ver-
hindern, da eine bestimmte Menge
Wasserstoff beim Abkiihlen und Er-
starren abgegeben wird. Leider iiben

die Zusitze dieser Elemente auf die iibrigen Eigenschaften meist einen
starken EinfluB aus, so dafl man in der Zugabe dieser Stoffe beschrankt ist.
1 Hoitsema, C.: Z. phys. Chem. 17, 1 (1895).

% Bieverts, A.: Z. anorg. u. allg. Chem. 131, 65 (1923); 146, 149 (1925); 150,
261 (1926); 153, 289 (1926). Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2394 (1911); 59, 2891 (1926).
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Palladiumlegierungen und Wasserstoff. Durch Zusatz von Platin,
Gold oder Silber wird die Léslichkeit des Wasserstoffs in Palladium

40, 735° ;
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S
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Abb. 158. Isothermen des Systems Abb. 159.
Pd-Au-H.. (Sieverts.)

Pd-Pt-H,. (Sieverts.)

20 40 60 %Au 80
Isothermen des Systems

stark verandert, ohne dafl man die resultierende Gasléslichkeit nach der
Mischungsregel berechnen kénnte. Wahrend Platin das Losungsvermogen

fir Wasserstoff erniedrigt, erhéhen Gold
und Silber das Losungsvermogen des Palla-
diums bei gewissen Hundertteilen sehr stark.
Dies gilt vor allem fiir die niedrigen Tempera-
turen, wahrend die Loslichkeit bei hohen Tem-
peraturen nur wenig verindert wird. Abb. 158
bis 160 geben die Isothermen fiir die Systeme
Pd-Pt, Pd-Au und Pd-Ag nach A. Sleverts
E. Jurisch und P. Metz wieder®.
Eisen-Wasserstoff. Abb. 161 zeigt die Los-
lichkeit von Wasserstoff in verschiedenen
Eisensorten 2. Die Messungen von A. Sieverts
an Armco-Eisen wurden kiirzlich von E. Mar-
tin gepriift und bestéatigt 3, wihrend die Mes-
sungen von K.Iwasé? als unzutreffend be-
funden wurden. Eisen lost ab 400° in stei-
gendem Male Wasserstoff, bei 900°, der
a—y-Umwandlung, tritt eine Unstetigkeit
der Kurve auf. Beim Schmelzpunkt werden

1 Sieverts, A., E. Jurisch u. P. Metz: Z.
(1915); Z. Metallkunde 21, 42 (1929).

160
T
750 A‘}’r
N

mg Hy absorbiert von 700 g Fd-Ag-Leg.
Wy
S

Abb. 160. Isothermen des Systems
Pd-Ag-H,. (Sieverts.)

anorg. u. allg. Chem. 92, 329

? Sieverts, A. u. W. Krumbhaar: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 893 (1910);

Z. Metallkunde 21, 37/46 (1929).

3 Martin, E.: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 407/16 (1929/30).
* Iwasé, K.: Sci. Rep. Tohoku. Imp.-Univ. 15, 531 (1926).

8*
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etwa 1,2mg H, gelost, ehe die Loslichkeit bei hoéheren Tempera-

turen wieder dem Gesetz m = K ]/p gehorcht. Der starke Sprung der
Loslichkeit beim Schmelzpunkt ist praktisch von groBter Bedeutung,
da die beim Erstarren abgegebene Gasmenge diesem Sprung proportional
ist. Beim langsamen Abkiihlen gibt Eisen den aufgenommenen Wasser-
stoff wieder ab. Wird das Eisen dagegen abgeschreckt, so bleibt das
Gas in Losung und macht das Eisen sprode!. Ein durch Evakuieren
40 von Gas befreites Eisen zeigt
/| | kleinere Wairmeténungen an
r den Umwandlungspunkten?.
Entgegen der ziemlich ver-
breiteten Anschauung, daB
/| Silizium die Loslichkeit des
Wasserstoffs im Eisen erhohe,
[ konnte E. Martin3® zeigen,
daB dies nicht der Fall ist. Ge-

S

H
>

100gr fetall absorbieren mgh,

P halte zwischen 0,55 und 5,1 % Si
“\,r\}/ beeinflussen die Loslichkeit nur
10 b wenig. Bei hoheren Tempera-
// r\z// turen wird die Loslichkeit an-
e fe 7] . . .
Pd /«*/ scheinend etwas erniedrigt.
—"1 - — Diese Verhiltnisse bediirfen
o 200 400— 0 G 7000 7od nonCmw aber erst mnoch eingehenderer

Abb. 161. Isobare der Systeme Ni-H. und Fe-H.. Kl?a)rung.
(Sieverts.)

Nickel, Kobalt und Wasser-
stoff. Nickel nimmt bei gleichen Temperaturen bedeutend mehr
Wasserstoff auf als Kisen. Abb. 161 zeigt ebenfalls die Loslichkeits-
kurve des Nickels fiir Wasserstoff. Der Charakter der Kurve ist der-
selbe wie beim System Fe-H,. Beim Erstarren werden etwa 1,8 mg H,
je 100 g Metall abgegeben, entsprechend einer Menge von etwa 200 cm?
auf 1kg Metall.

Wie beim Eisen nimmt besonders durch Elektrolyse hergestelltes
Nickel betrachtliche Mengen von Wasserstoff auf.

Die Aufnahmefahigkeit des Kobalts fiir Wasserstoff ist bedeutend
geringer als beim Nickel (Abb. 162).

Kupfer und Wasserstoff. Die Loslichkeit des Wasserstoffs in Kupfer
ist von A. Sieverts und W. Krumbhaar? eingehend studiert worden.
Sie steigt ebenfalls mit steigender Temperatur stark an, um beim
Schmelzpunkt sprungartig zuzunehmen (Abb. 162). Das wasserstoff-

1 Heyn, E.: Stahleisen 20, 837 (1900).

2 Roberts-Austen: 5. Rep. Alloys, Res. Com. 1899.

¢ Martin, E.: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 407/16 (1929/30).

4 Sieverts, A. u. W. Krumbhaar: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 893 (1910).
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haltige Kupfer zeigt bedeutend groBlere Hérte (s. Kapitel VI) und ganz
andere elektrische Eigenschaften. Den Einflufl fremder Metalle auf die
Loslichkeit von Wasser-

60
stoff in Kupfer zeigt
Abb. 163. Nickel erhoht 50
die Loslichkeit sehr stark,
wihrend Platin sie nur J Mickel 1
wenig erhoht. Silber ver- ¥ #
andert das Losungsver- §° A
mogen nicht, wihrend ‘“§ 9 L~ P
Zinn und Aluminium die g P o
Loslichkeit stark ernied- (’@ a0 ) Pl L udrer
rigen. Gold steht da- g // P
zwischen, es erniedrigt g7 T [ Hobar
o . = ¥
die Loslichkeit nur we- ——
nig. Die Verringerung 200 400 600 8O0 1000 700 G 7600
der Loslichkeit durch Temperatur °C

7Zinn. geht bereits so Abb. 162. Isobaren der (SSyizs]eeTtes).Ni-Nh Co-H; und Cu-H,
weit, daBl man Wasser-

stoff durch Bronze leiten kann, ohne daf die Blscke blasig werden?.
Die Loslichkeit des Wasserstoffs in Kupfer wird durch Zink noch

35 starker erniedrigt als durch Zinn. Die
/L‘V/'z‘ﬁe/ Gasloslichkeit der Legierungen kann
30 nicht nach der Mischungsregel be-
N / rechnet werden. Den stidrksten Kin-
N7
N, —=Flarin . . q”ﬂ
§ Silber; ~ig75
Y E— Goid |
-~
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Abb. 163. EinfluB von Fremdmetallen Abb. 164. Isobare des Systems Al-H,.
auf die Loslichkeit von Wasserstoff in (Braun.)

Kupfer. (Sieverts.)

fluf haben offenbar Metalle, die sich aus der Schmelze als Ver-
bindung ausscheiden (Sn, Zn, Al).
Aluminjum und Wasserstoff. Aluminium und Aluminiumlegierungen

1 Bailey: J. Inst. Met. 39, 191 (1928).
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losen ebenfalls Wasserstoff. Auch hier gilt die Beziehung m = K ]/;
Die Loslichkeit beginnt in meBbarem MaBe erst oberhalb des Schmelz-
punktes und nimmt mit steigender Temperatur zu. Zwar ist der Tem-
peraturkoeffizient nicht so grof wie K. Iwasé! angibt. Dennoch be-
trigt die Loslichkeit nach Experimentalarbeiten von H. Braun? bei
1000° das 4fache der Loslichkeit bei 800°. Abb. 164 zeigt die Loslich-
keit fiir verschiedene Temperaturen. Bei Aluminium konnte im festen
Metall durch Sattigungs-

Vi

N .

N versuche kein Aufnahme-

I -

8 Vs Nl " .

Ef — vermogen fiir Wasser-

S el

N sl | ¥ = stoff gefu.nd.en .Werd?n.

‘sf S St Gerade hierin ist eine

S/ A VA Lo S SN ' .

@0 Lo 1"21 Twow o=t grole Gefahr fir Alu-

N v v 0 aw sw woow 7m0 7w miniumguBstiicke zu
emperatn i % sehen. Infolge der feh

Abb. 165. Isobaren der Systeme Cr-H., Mo-H. und Mo-N,. ’ . g . . )

(Martin.) lenden Léslichkeit im

festen Zustand mufB alles

noch enthaltene Gas beim Erstarren abgegeben werden und erzeugt

infolgedessen leicht Blasigkeit®. Anderseits erklirt die Kurve deutlich
die Gefahr der Uberhitzung im Schmelzfluf.

Chrom und Wasserstoff. Die Loslichkeit von Wasserstoff in Chrom

x nach E. Martin?® zeigt
S0 Abb. 165.  Bis 11400
S | steigt die Loslichkeit
§7"5 / nahezu nach dem Ge-
§ 70 T setz m =K ]/p. Das
(’@ 75 "o N durch Erhitzen im Was-
g L1 T FPlatin serstoffstrom aufgenom-
\é wi s 0 700500 900 700 70 7w 7w mene  Gas  wird - beim

Temperatur L Abkiihlen  wieder ab-

Abb. 166. Isobaren der Systeme Ag-H. und Pt-H,. gegeben,

(Sieverts.)

Bei der Elektrolyse
nimmt Chrom unter Umstdnden betrachtliche Mengen Wasserstoff
auf’, die leicht wieder abgegeben werden. Der Charakter der Auf-
nahme ist der einer festen Losung, bei der das Gitter durch die Ein-
lagerung des Gases aufgeweitet wirdé. Oberhalb 58° wird der iiber-
schiissige Wasserstoff schnell abgegeben.

Silber, Gold und Wasserstoff. Silber gehort ebenfalls in die Reihe
der Metalle, die im festen Zustand Wasserstoff in Form eines Misch-
m 2 Dr.-Ing.-Diss., Aachen 1931.

8 Czochralski, I.: Z. Metallkunde 14, 277/85 (1922). 4 a.a. 0.

5 Gruber, H.: Z. Elektrochem. 30, 396 (1924).
® Hittig, G. F. u. F. Brodkorb: Z. anorg. u. allg. Chem. 144, 341 (1925).
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kristalls losen. Die eingelagerten Mengen sind jedoch gegeniiber dem
ebenfalls l6slichen Sauerstoff gering. Abb. 166 zeigt die Loslichkeits-
kurve nach A. Sieverts und J. Hagenacker!. Die Messungen er-
strecken sich nur bis zum Schmelzpunkt.

Gold 15st keinen Wasserstoff2.

Platin und Wasserstoff. Die Loslichkeit des Wasserstoffs in Platin
ist im Vergleich zu den tibrigen Metallen dieser Gruppe sehr gering3.
Sie ist zundchst unabhéingig von der Temperatur. Erst oberhalb 900°
steigt sie an und gehorcht hier dem Gesetz der Proportionalitit der
Quadratwurzel des Druckes. Abb. 166 zeigt die Loslichkeitskurve im
Vergleich zu Silber.

Molybdéin, Wolfram, Uran und Wasserstotf. Die im periodischen
System am Ubergang von den metallischen zu den nichtmetallischen
Hydriden stehenden Elemente Molybdén, Wolfram und Uran lsen keinen
Wasserstoff oder nur sehr kleine Mengen*. Diese Tatsache ist insofern
von Bedeutung, als Molybdan und Wolfram auf dem Wege iiber Molyb-
dan- bzw. Wolframséure durch Reduktion mit Wasserstoff gewonnen
werden.

Eingehende Untersuchungen der 2. Gruppe des periodischen Systems,
der Metalle Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn und Cd liegen nicht vor. Diese Ele-
mente 16sen anscheinend teilweise Wasserstoff in Form von Misch-
kristallen (Be, Mg, Zn, Cd), teilweise bilden sie salzartige Hydride (Ca,
Ba). Sie sind als Ubergangsgruppe in ihrem Verhalten nicht einheitlich.

b) Sauerstoff.

Staecie und Johnson® haben die Wirkung von Temperatur und
Druck auf die Loslichkeit des Sauerstoffs in Silber untersucht. Sie
benutzten 0,1 bis 0,3 mm dicke Folien von zwei Qualititen, die eine
war technisch reines Silber und die andere eine besonders reine Sorte
mit folgenden Analysen:

Cu Fe Pb
Handelsiibliches Silber . . . . . 0,02 0,001 0,005%
Gereinigtes Silber . . . . . . . 0,004 Sp. 0,001 %

Die Folie wurde in ein geschlossenes Gefall gepackt, welches mit einer
Vakuumpumpe verbunden war und mit einem Ofen umgeben, dessen
Temperatur geregelt werden konnte. Das Metall wurde zunéchst vom
Gas befreit durch 24stiindiges Erhitzen im Vakuum auf 550 bis 7509,

! Sieverts, A. u. J. Hagenacker: Z. physik. Chem. 68, 115 (1909).

2 Sieverts, A. u. W. Krumbhaar: Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 896 (1910).

3 Sieverts, A. u. E. Jurisch: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 221 (1912).

¢ Sieverts, A. u. E. Bergner: Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2394 (1911);
45, 2581 (1913). Martin, E.: Arch. Eisenhittenwes. 3, 407/16 (1929/30).

5 Staecie u. Johnson: Proc. Roy. Soc. Med. 112, 542 (1926).



120 Praktischer Teil.

und dann wurde eine gemessene Menge Sauerstoff in das Gefal3 geleitet.
Es wurden eine Reihe von Beobachtungen der Temperatur und des
Druckes gemacht, wobei Zeit gegeben wurde, dafl das Gleichgewicht
nach jeder Temperaturinderung erreicht werden konnte. Die Anderung
der Loslichkeit zwischen 200 und 800° fiir verschiedene Driicke zeigt
Abb. 167. Die Loslichkeit fallt bis zu einem Minimum bei 400° und
steigt danach sehr schnell wieder an. Das Metall absorbiert beim Schmelz-
punkt (960°) etwa das 20fache seines eigenen Volumens an Gas, und die
Loslichkeit steigt in gewthnlicher Weise weiter, wenn die Temperatur
weiter erhoht wird, ohne eine sichtbare UngleichméBigkeit in der Kurve

- zu zeigen. Bei allen Tempe-
§ 1)/ , raturen ist die Loslichkeit
X 45 [ /2) proportional der Quadrat-
Qf:? / /3) wurzel aus dem Druck. Diese
§ . /// Beziehung ist von Donnan
8 7 N // und Shaw! eingehend er-
% ~] » // 9 ortert worden. Gemil dem
2 N~ _/5 A Henryschen Gesetz sollte die
é 405 | S~ 1T " Loslichkeit dem Druck pro-
< e R . .
< o 7 7 7 portional sein, wenn der Mo-
Temperatur ¢ lekularzustand des Sauer-

Abb, 167. Isobaren des Systems Ag-O.,. stoffs in Silber derselbe wie

1) p = 800 mm, .2 gzig% mm. §) p=200mm,  im  gasférmigen  Zustand

wire. Die beobachtete Tat-

sache, daf die Loslichkeit der Quadratwurzel aus dem Druck propor-

tional ist, bedeutet, daB der Sauerstoff in atomarem Zustand oder als

Ag,0 vorliegt, wobei eine Entscheidung zwischen diesen beiden Mog-
lichkeiten nicht gemacht werden kann.

Das Minimum in der Loslichkeitskurve ist eine Eigenart des Sy-
stems Silber-Sauerstoff. Es scheint keine allotrope Umwandlung in dem
Metall bei dieser Temperatur vorzuliegen. Die Losungswéirme des Sauer-
stoffs in Silber scheint dagegen unter 400° positiv und bei hoheren
Temperaturen negativ zu sein. Da die Bildungswarme des Ag,O0 positiv
ist, wihrend die Dissoziationswirme des Oxyds negativ ist, wird ver-
mutet, daBl der Sauerstoff unter 400° hauptsichlich als Silberoxyd vor-
liegt und bei héheren Temperaturen hauptsichlich als geléster Sauer-
stoff. Die plstzliche Entwicklung von Sauerstoff bei der Erstarrung
von geschmolzenem Silber rithrt offenbar von der Tatsache her, daf
Silberoxyd im geschmolzenen, aber nicht im festen Metall 16slich ist.
Festes Silberoxyd hat bei 960° einen hohen Dissoziationsdruck, aber
dieser vermindert sich wesentlich, wenn es im Metall in verdiinnter

! Donnan u. Shaw: J. Soc. Chem. Ind. 29, 987 (1910).
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Losung vorliegt. Beim Erstarren wird das Oxyd aus der Losung aus-
gestoBBen und zerfallt mit fast explosiver Gewalt unter Entwicklung
von molekularem Sauerstoff. Wahrend fiir die Absorption von reinen
und handelsiiblichen Silberproben dieselben Werte gefunden wurden,
haben Zusitze von Kupfer eine ausgesprochene Verhinderung des Sprii-
hens zur Folge und werden absichtlich dem Metall zugefiigtl. Das
Kupfer verbindet sich mit Sauerstoff unter Bildung von Kupferoxydul
und verhindert so, dafl das Silber bei dem normalen Schmelzproze mit
Sauerstoff gesattigt wird. Beim Erstarren bleibt das Gas als Kupfer-
oxydul zuriick und man erhilt gesunde Giisse. Da Kupferoxydul un-
16slich ist, beeinflufB3t es die Loslichkeit des Gases an sich nicht. Es wirkt
als typisches Desoxy-
dationsmittel.  Abb.
168 zeigt zwei kleine
Probebléckchen. Das
rechte ist reines Silber
und man erkennt die
gehobene Oberfléche
infolge der Gasabgabe.
Das linke Bléckchen
ist Silber mit 1% Cu.
Es ist ohne Anzeichen

eines Gasgehaltes er-

3 Abb. 168. Links Silber mit 1% Cu. Rechts reines Silber. Beide
Sta,l‘ljt. GOld setzt die Blockchen wurden an Luft geschmolzen und gegossen. x /,.
Léslichkeit fiir Sauer-

stoff ebenfalls herunter. Platin und Palladium zeigen nach dem Schmel-
zen an Luft dhnliche Erscheinungen wie Silber, jedoch in weitaus klei-
nerem MagBe.

Uber die Loslichkeit von Sauerstoff in den anderen Metallen ist
wenig bekannt, da in der Mehrzahl stabile Oxyde gebildet werden. Es
ist sehr wenig wahrscheinlich, daf in diesen Fillen Sauerstoff als
solcher irgendeine Loslichkeit hat. Das Gas verbindet sich auf der Ober-
flache unter Bildung von Oxyden, welche sich im fliissigen Metall losen.
In fremden Metallen 16sen sich die Oxyde nicht oder nur in nicht nach-
weisbaren Mengen. Im Gegensatz zu Silberoxyd zerfallen die Schwer-
metalloxyde nicht leicht, obwohl z. B. Fe,0, oder CuQ bei héheren
Temperaturen in die niedrigeren Oxyde FeO bzw. Cu,0 und Sauerstoff
zerfallen und dabei einen gut mefibaren Sauerstoffpartialdruck haben. Da
die Oxyde beim Uberschreiten der meist geringen Loslichkeit als nicht-
metallische Einschliisse im Metall auftreten, sind die wichtigsten Systeme
bereits im vorigen Kapitel besprochen worden.

1 Streicher, 8.: Z. Metallkunde 19, 205 (1927).
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¢) Stickstoff.

Der Stickstoff bildet mit den meisten Metallen Verbindungen. Wie
frither bereits am Eisen gezeigt wurde, kénnen viele Metalle mit elemen-
tarem Stickstoff direkt keine Nitride bilden, wahrend der Stickstoff aus
seinen Verbindungen, z. B. NH,, also offenbar im statu nascendi, sofort
in die Verbindung eintritt. Vielleicht spielt hier auch die reduzierende,
vor Oxydation schiitzende Wirkung des Wasserstoffs eine Rolle.

Die Nitride sind

75

meist stabile Verbin-
» \i\m 4 dungen, die teilweise
\é\\@\/gp@ bei sehr hohen Tem-
7 " peraturen  unzersetzt
schmelzen, wie z. B.
7 das Berylliumnitrid
3} (2200°), oder gar bisher
E” nicht geschmolzen wur-
N , den, wie Bornitrid und
X Titannitrid.
§ % AuBer der Nitrid-
§ L bildung tritt bei ein-
¢ zelnen Metallen eine
¥ ausgesprochene Losung
7 to//‘t/oﬁr des Stickstoffs auf, die
g ,‘,/0’/ " bis zu einem Gleich-
Y507 G0 7o awr e w7 £€Wicht fihrt. Ein ty-
emperarer ir% pisches Beispiel hierfiir

Abb. 169. Isobaren der Systeme Fe-H, und Fe-N.. (Martin.) ist das System Eisen-
Stickstoff!. Pulverfor-
miges Eisen 16st in 100 g oberhalb 900° mehr als 17 cm® Stickstoff
(Abb. 169). Die Loslichkeit fallt mit steigender Temperatur etwas.
Beim Abkiihlen nimmt das Metall die bei Temperatursteigerung abge-
gebene Menge wieder auf. Wir haben also ein richtiges Gleichgewicht
vor uns. Im {ibrigen entspricht die geloste Menge der Quadratwurzel
aus dem Gasdruck. Bei Abkiithlung unter 900° wird nahezu der ganze
Gasgehalt abgegeben. Die Loslichkeit des Stickstoffs im fliissigen Eisen
ist nicht nidher untersucht worden, jedoch scheint sie minimal zu sein,
da in Stickstoff geschmolzene, rasch abgekiihlte Eisenproben keinen
hoheren Stickstoffgehalt oder gar Gasblasen zeigen. Bei legierten Stiahlen
liegen die Verhaltnisse jedoch anders. Viele der Legierungselemente, z. B.
Chrom, binden den Stickstoff begierig.
Die Loslichkeit des gasformigen Stickstoffs im festen Eisen wird

1 Sievert, A. u. E. Jurisch: Z. physik. Chem. 60, 129 (1907). Jurisch, E.:
Dr.-Diss. Leipzig 1912. Martin, E.: Arch. Eisenhiittenwes. 8, 407/16 (1929/30).
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durch Silizium verdndert®. Das «-Eisen lost bei Gehalten von 0,55
bis 5,1% Si jetzt meBbare Mengen Stickstoff, am meisten jedoch bei
0,55 % . Oberhalb 900° wird die Loslichkeit, mit Ausnahme der Schmelze
mit 0,55% Si erhéht. Ferner ist zu bemerken, daBl in silizium-
haltigem Eisen die Loslichkeit des Stickstoffs mit steigender Temperatur
ansteigt. Abb. 170 gibt eine Zusammenstellung der Martinschen Ver-
suchsergebnisse.

V4
Die Loslichkeit des Stick- \l\,\
stoffs im Eisen ist ein Bei- 7%

spiel dafiir, dall die Vorstel- \
lung von der Weitung des
Atomgitters der Metalle mit
steigender Temperatur und
die dadurch erklarliche stei-
gende Loslichkeit noch auf
schwachen Fiiflen ruht. Es
ist nicht einzusehen, warum
die Loslichkeit des Stick-
stoffs bei demselben Metall § ]
mit steigender Temperatur %/
einmal einen positiven und ¢ 7
einmal einen negativen Tem- ' )/
peraturkoeffizienten hat, je 2 2
nachdem ob mehr oder we- i

0

niger Silizium im Metall le- 60 w0 A0 0 w0 0 0 BO0T

: ; Abb. 170. Wasserstoff-Isobaren fiir verschiedene TFe-Si-
giert sind. Legierungen. (Martin.)

R

N

Ng Metall

cm? Gas in 100

Shmelze I-0554 5% Z
v I-168%5) //
» H-305%50
» -501%8

S

>

-

Nach Untersuchungen von
K. Iwasé? soll Eisenpulver oberhalb 900° eine steigende Loslichkeit fiir
Stickstoff zeigen. Diese Versuchsergebnisse haben jedoch genauer Prii-
fung nicht standgehalten, wiahrend die Sievertssche Kurve experimen-
tell mehrfach bestatigt wurde.

Stickstoff ist in festem und fliissigem Nickel und Kobalt unléslich.
Mit Kupfer will K. Iwasé eine Loslichkeit im fliissigen Zustand fest-
gestellt haben. Dies widerspricht der Erfahrung, nach der Wasserstoff
aus Kupfer und Kupferlegierungen durch Behandlung mit Stickstoff,
d. h. durch Hineinblasen von Stickstoff in die fliissige Schmelze, aus-
getrieben werden kann® ohne die geringste Blasigkeit der GuBstiicke
ZU erzeugen.

In Aluminium ist Stickstoff anscheinend unléslich. Jedoch scheint

! Martin, E.: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 407/16 (1929/30).

2 Iwasé, K.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 15, 531 (1926).

3 Prytherch, W. E.: J. Inst. Metals 48, 73/80 (1930). Allen, N. P.: J. Inst.
Metals 43, 81/124 (1930). Daniels, E. J.: J. Inst. Metals 43, 125/162 (1930).
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eine Nitridbildung einzutreten. Die Nitride zersetzen sich erst nach
Erhitzung auf etwa 1000° im Vakuum unter Abspaltung von Stickstoff.
Von Palladium wird berichtet, daB es nach Sattigung mit Wasser-
stoff und anschlieBendem Entgasen im Hochvakuum bei Raumtempera-
tur das 285fache seines Volumens an Stickstoff lost. Vielleicht spielen
hier Absorptionserscheinungen des Palladiumschwamms eine Rolle.

d) Schwefeldioxyd.

Die Abgase von Kohlefeuerungen enthalten immer Schwefeldioxyd
und auch der Koks ist nicht frei von Schwefel. Dies ist fiir die
Metallurgie des Kupfers von groBer Wichtigkeit. Mit steigender Tempe-
ratur nimmt Kupfer wechselnde Mengen Schwefeldioxyd auf2. Bei 1500°
lost Kupfer das 29fache seines Volumens an Schwefeldioxyd. Dabei
spratzt das geschmolzene Metall infolge der Reaktion:

CusS 4 2 Cu,0 =80, + 6 Cu
heftig. Die Aufnahmefahigkeit fiir SO, ist bei konstanter Temperatur
seltsamerweise der Quadratwurzel aus dem Druck proportional, obwohl

29 es sich hierbei nicht um Aufspaltung eines zwei-
\ atomigen Gases handelt. Es ist wahrscheinlich, dafl
pru! \ — | wir im vorliegenden Falle ein Reaktionsgleichgewicht
\\ im Sinne der obigen Gleichung haben.
497 Diese Ansicht wird bestidrkt durch den Befund
von P. Rontgen und G. Schwietzke3, die den
9 Einflufl von SO, auf Bronze und Kupfer untersuchten.
3 X Sie fanden in Kupfer ausgesprochene Porositdt nach
% Behandlung mit SO,, die nach ihrer Ansicht auf Re-
i \\ \ aktion zwischen CuO und Cu,S beruht. Durch Zusatz
'Qg‘l/ \ \ von Sn wird der Sauerstoff an das Zinn gebunden
Sl und es tritt keine Blasigkeit
Y’ \ N mehr auf. Die Verhiltnisse sind
S ’ \ \ jedoch noch keineswegs ganz
4 A \\ geklirt, wie die Beobachtung
47 ~2zr | von W. Schmitz* zeigt. Da-
Zy nach 16st Magnesium SO, in be-
\_\WL trachtlichem MafBe, ohne daB

/ Mzggmﬂ’% 0;,”-,'; Mgf:/‘; w4 Mgp und MgS gebildet werden.
Abb.171.Isothermen des Systems Fe-Cu-0. (Herty.) Bei hoher Temperatur dagegen
reagiert das Schwefeldioxyd un-
ter Oxydbildung. Beim Erstarren gibt Magnesium das geloste Schwefel-
dioxyd wieder ab, wodurch Poren entstehen.
1 Puodziukinas: Z. Physik 46, 253 (1927).
2 Sieverts, A.u. W.Krumbhaar: Z. physik. Chem. 74, 295 (1910).

3 Rontgen, P. u. G. Schwietzke: Z. Metallkunde 21, 117/20 (1929).
t Schmitz, W.: Z. Metallkunde 21, 44 (1929).
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Man sollte erwarten, dafl in Magnesium, welches ein starkes Des-
oxydationsmittel ist, auch bei niedrigen Temperaturen die Zerlegung
des Schwefeldioxyds eintreten miillte.

Mit flissigem Nickel reagiert Schwefeldioxyd offenbar unter Bildung
von Ni S, und NiO. Die mechanischen Eigenschaften des Nickels werden
dadurch sehr nachteilig beeinfluflt.

e) Kohlenoxyd und Kohlendioxyd.

Kohlenoxyd und Kohlendioxyd sind in den technisch wichtigen
Metallen im Schmelzflul und im festen Zustand nicht lsslich. Dagegen
nehmen die Metalle in Gegenwart dieser Gase, die ja in jedem Feue-
rungsgas enthalten sind, Sauerstoff und Kohlenstoff auf. Es stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff ein, welches
von der Temperatur und dem Druck der Gasphase abhingig ist. Abb.171
zeigt die Gleichgewichtsbedingungen fiir C-Stahlschmelzen mit ver-
schiedenem Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt nach Untersuchungen
von C. H. Herty und Mitarbeitern®. Man ersieht daraus, daB3 Gleich-
gewicht zwischen den Oxyden und Karbiden eines Stahles herrscht,
wenn fir eine bestimmte Temperatur zusammengehoriger Sauerstoff-
und Kohlenstoffgehalt auf der betreffenden Kurve liegen. Der Oxyd-
gehalt ist um so kleiner, je hoher der Kohlenstoffgehalt und je hoher
die Temperatur ist.

Es geniigt nun nicht, dafiir zu sorgen, daB ein Metall vor dem
Abstechen der Charge z. B.ein weicher FluBstahl einen Sauerstoff-
bzw. Kohlenstoffgehalt hat, der dem Gleichgewicht entspricht. Beim
Abstechen und Gieflen nimmt das Metall weiteren Sauerstoff aus der
Luft und der Schlacke auf und es entsteht durch Reaktion mit dem
vorhandenen Kobhlenstoff Kohlenoxyd, der Block wird blasig.

Will man einen dichten Guf} erzielen, so muf3 man den vorhandenen
Sauerstoff moglichst weitgehend in stabile Oxyde tiberfithren oder aus
dem Bad entfernen. Dazu dient die ,,Desoxydation‘ mit Mangan, Sili-
zium oder Aluminium. Vor dem GieBen soll ein Metall einen gewissen
UberschuB an Desoxydationsmitteln haben.

Geschieht ein Zusatz dieser Stoffe nicht oder nur in ungeniigendem
Mafe, so entstehen Blocke, die voller Blasen sind. Bei dem handels-
iiblichen, fiir Bleche und Rohre benutzten Fluflstahl will man héhere
Siliziumgehalte vermeiden, um die Festigkeit moéglichst tief zu halten
und gute Tiefziehfahigkeit zu bekommen. Abb. 172 zeigt einen Quer-
schnitt durch einen 6,8-t-Block fiir Bleche. Man erkennt deutlich die
Blasenzone unter der Haut, den zweiten Blasenkranz und die starke
Ansammlung von Gasblasen im Kopf des Blocks.

1 Herty, C. H. u. Mitarbeiter: Min. Met. Invest., Bulletin 34, 27.
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K.Iwasé bestimmte die Loslichkeit von CO und CO, in Kupfer
und fand eine nicht unbetrachtliche Loslichkeit im fliissigen Zustand,
die mit steigender Temperatur abnahm. Dies steht im Gegensatz zu
den zuverléssigen Versuchen von A. Sieverts und den Erfahrungen,

Abb. 172. 6,75 t-Block Weichstahl geteilt und gedtzt.
(;,8econd Report on the Heterogeneity of Steel Ingots.*)

daB man CO, und CO in
Kupfer einleiten kann,
um Wasserstoff daraus
zu entfernen', ohne daB
Loésung eintritt.

f) Wasserdampf.

Ahnlich wie Kohlen-
oxyd und Xohlensidure
hat der Wasserdampf
an sich in den Metallen
aller bisherigen Erfahrung
nach keine Loslichkeit.
Er spielt eben aus diesem
Grunde in der Metallur-
gie eine grof3e Rolle, weil
er bei seinem Auftreten
Porigkeit des Metalls ver-
ursacht. Er entsteht z. B.
als Reaktionsprodukt des
Wasserstoffs mit den
Oxyden des Metalls. Es
ist  bereits frither er-
wahnt worden, daB die
sogenannte Wasserstoff-
krankheit des Kupfers
auf einer Bildung von
unloslichen  Dampfblis-
chen durch Reaktion
zwischen dem Kupfer-
oxydul und dem ein-
dringenden Wasserstoff
entsteht. Auch im flis-
sigen Metall spielt diese

Reaktion eine Rolle. N. P. Allen? zeigte, daB ein Gleichgewicht zwischen
Wasserstoff und Sauerstoff gemi der folgenden Gleichung besteht:
Cu,0 + H, 22 Cu + H,0.

L Prytherch, W. E.: J. Inst. Metals 43, 73/162 (1930).
Z Allen, N. P.: J. Inst. Metals 43, 81/124 (1930).
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Das Gleichgewicht ist umkehrbar. Abb. 173 gibt die Isotherme fiir 1150°
fir die obige Gleichung wieder. Man sieht, daf selbst in stark sauer-
stoffhaltigem Kupfer immer noch Wasserstoff anwesend sein kann.
Anderseits sieht man, dall die Entfernung der letzten Spuren Sauer-
stoff einen erheblichen UberschuB an Wasserstoff benotigen. Diese Er-
kenntnis ist von Wert fiir das Polen des Kupfers, bei dem der iiber-
schiissige Sauerstoff durch Einbringen
von frischem Holz in das Bad entfernt
wird. Der sich aus den Zersetzungs- J4%%%%
produkten des Holzes entwickelnde a0 ‘

Wasserstoff reduziert das Cu,0. Kommt \

man jedoch an den mit 4 bezeichne- 4% \
ten Punkt der Abb. 173, so wird die p0000%

m———

Gew % Wassersigf
&S B

Schmelze mit Wasserstoff sehr stark A——
angereichert, ohne daf der Sauerstoff- 9% G gn @ 47 4
gehalt wesentlich sinkt. Beim Vergieen Gew; 96 Suversiof

einerso wasserstoffreichen , iiberpolten® Abb. 173. Isotherme des Systems Cu-0x-He
50°, 1.)
Schmelze muf Blasigkeit eintreten.

N. P. Allen konnte nun zeigen, dal die Zugabe von 0,002% O, zu
einem Kupfer, dessen Wasserstoffgehalt so gering war, daBl es ohne
Blasen erstarrte, sofort Blasigkeit hervorrief. Die Spuren von Wasser-
stoff geniigen, um mit dem zugegebenen Oxydul unter Wasserdampf-
bildung zu reagieren. Da nun beim GieBen ebenfalls eine geringe Oxy-
dation auftritt, muf man zur Vermeidung von blasigen Blocken durch
Zugabe eines Desoxydationsmittels (P, As) den Sauerstoff in eine Form
iberfithren, in der er mit dem Wasserstoff nicht mehr reagieren kann.

Ahnlich wie beim Kupfer liegen die Verhiltnisse bei Metallen wie
Nickel und Kobalt.

g) Edelgase.

Entsprechend ihrer Natur verbinden die Edelgase Helium, Neon,
Argon und Krypton sich nicht mit festen oder fliissigen Metallen, wie
A. Sieverts und E. Bergner! fiir Argon und Helium nachgewiesen
haben. Die Gase wurden daher immer fiir wissenschaftliche Zwecke
speziell als inerte Gase fiir die Untersuchung der Loslichkeit von anderen
Gasen in Metallen herangezogen.

h) Der Gasgehalt handelsiiblicher Metalle.

Es gibt eine betrachtliche Menge von Versuchsergebnissen iiber die
von handelsiiblichen Metallen absorbierten Gase, und wenn auch die
Ergebnisse keinen Aufschlufl iiber die wirkliche Loslichkeit der Gase

1 Sieverts, A. u. E. Bergner: Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2576 (1912).
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geben, da im allgemeinen die Gleichgewichte nicht erreicht werden, sind
sie von praktischem Interesse und sollen auszugsweise behandelt werden.
Das gewohnliche Verfahren zur Bestimmung der Menge eines in einem
Metall vorliegenden Gases besteht in dem EinschlieBen der Probe in
ein Gefal3, welches man evakuieren kann und durch Messen und Ana-
lysieren des Gasvolumens, welches bei verschiedenen Temperaturen im
Vakuum abgegeben wird. Das kann einmal durch Messung des in dem
Gefial3 entwickelten Druckes geschehen, wobei man in Wirklichkeit den
Dampfdruck des gelosten Gases bei der Versuchstemperatur mifit, oder
anderseits durch fortlaufendes Abpumpen des Gases und Auffangen in
einem geeigneten Mefgefal. Man hat im allgemeinen gefunden?, daB
sogar nach der zweiten Methode die

40
/97”0[ ganze Gasmenge nur dann gefunden
el .

550 w7 | — Yverden kann, wenn die Temperatur
] _— iber den Schmelzpunkt des Metalls
N erhoht wird. Die Vakuumbehandlung
\§ / / eines festen Metalls bei einer bestimm-
37 —j ten Temperatur macht eine bestimmte

N [ —m7 : s :
Gasmenge frei, und mit jeder weiteren
¢ 7,2 3 ¥ 9 Steigerung der Temperatur wird eine

Zert in Stunden . .
Abb. 174, Geschwindigkeit der Gasabgabe Weitere Menge entwickelt. Der Faktor

von_Elektrolyteisen im Vakuum bei ver- Zeit ist dabel von grofter Bedeutung’
schiedenen Temperaturen. (Hughes.) K . .

gerade wie bei der Bestimmung der
Gasmenge, welche ein Metall absorbieren kann. Das Gas im Inneren
der Probe kann die Oberfliche des Metalls nur durch Diffusion er-
reichen, und die dafiir erforderliche Zeit hingt von den Abmessun-
gen der Probe und den zu entfernenden Gasmengen und der Tem-
peratur ab. Die Diffusionsgeschwindigkeit steigt mit steigender Tem-
peratur betrachtlich. Durch die infolge der Erhitzung eintretende
Weitung des Kristallgitters konnen die Gase um so leichter entweichen,
je hoher die Temperatur ist. Die Behandlung bei hohen Temperaturen
gestattet die schnelle Entfernung der Hauptmenge der absorbierten
Gase, aber unterhalb des Schmelzpunktes werden mehrere Stunden bené-
tigt, bevor das gesamte Gas entfernt ist. Die Abhéngigkeit der Diffusions-
geschwindigkeit und der Gasabgabe zeigt Abb. 174 nach Messungen von
R. Hughes? Diese Abbildung veranschaulicht die Geschwindigkeit der
Gasabgabe von 20 cm® im Vakuum geglithtem Elektrolyteisen bei ver-
schiedenen Temperaturen. Fiir jede Temperatur nahert sich die Gas-
menge asymptotisch einem Hochstwert. Dieser ist offenbar durch die
bei dieser Temperatur bestehende Diffusionsgeschwindigkeit der Gase

1 Hessenbruch, W. u. P. Oberhoffer: Arch. Eisenhiittenwes. 1, 583/603
(1927/28).
2 Hughes, R.: Rev. Mét. 22 (1925); Mém. S. 764/75.



Gase in Metallen.

129

(50% H,, 35% CO) und das jeweilige Gleichgewicht zwischen den
Oxyden und Karbiden bestimmt. Es ist dann nur eine Frage der Zeit,
wann alles Gas abgesaugt ist und der Druck wieder fallt.

Ahnliche Versuche machte B. S. Gossling?! an Nickel und Molybd:in.
Er erhitzte schmale Scheiben aus Nickel bzw. Molybdén in einem eva-
kuierten Glaskolben, in dem die Proben an zwei Drihten, die ein Thermo-
element bildeten, aufgehdngt waren und durch Bestrahlung mit einer

auBerhalb befindlichen

o

4

Wiarmequelle  erhitzt
wurden. Das Glasgefi3 N
wurde zunichst auf §
4009 erwarmt und eva- o
kuiert, dann W.urde das s 600 o sop%c 1 |
Metall der Reihe nach w0 7 2 3 ¥ 5 G
auf verschiedene Tem- Zest in Stunden

Abb. 175. Geschwindigkeit der Gasabgabe von Nickel bei

peraturen erhitzt und
die entwickelte Gas-

verschiedenen Temperaturen im Vakuum.

menge durch Druckmessung bestimmt. Kennzeichnende Ergebnisse
dieser Versuche fiir Nickel und Molybdinscheiben sind in Abb. 175
und 176 dargestellt. Bei jeder Temperatur 1aBt die Gasentwicklung,
die zuerst stark ist, nach und hort schliefllich auf. Bei der Erhitzung

des Metalls auf eine hohere Temperatur
tritt infolge der gesteigerten Reaktions-
geschwindigkeit der Oxyde und Karbide
sowie der hoheren Diffusionsgeschwindig-
keit eine weitere Gasabgabe ein, wobei
der Kurvenverlauf sich wiederholt. Die
Enddrucke stellen den Partialdruck des
Gases fiir den betreffenden Bodenkorper
bei verschiedenen Temperaturen dar. Bei
der Erhitzung von Nickel iber 950° ver-
dampft das Metall stark, wodurch eine
Absorption des Gases an den metallischen
Beschlagen auf den Wandungen des Ge-

Druck

0 | 0 pq"['

-
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0T 7 Z 3
Zert in Stunaen

¥

Abb. 176. Geschwindigkeit der Gas-
abgabe von Molybdén bei verschiede-

nen Temperaturen im Vakuum,

faBles eintritt. Eine Analyse des Gases zeigt, daBl es fast ganz aus
Kohlenoxyd besteht und die bei 900° entwickelte Menge entspricht im

Normalzustand etwa dem doppelten Volumen des Metalls. Fast die-

selben Ergebnisse wurden mit Molybdén erhalten, wobei die Gase ein
Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff bildeten.

Aus den erwidhnten Versuchen ersiecht man deutlich, daBl eine Be-
stimmung der Gase durch Glithen des Metalls unterhalb des Schmelz-

1 Gossing, B.S.: Res. Labs. General Electric Co. Wembley (nicht ver-

offentlicht).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung.

9
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punktes sehr zeitraubend und ungenau sein mufl. Die Natur des Gases
spielt dabei natiirlich eine Rolle, wie auch aus folgendem Beispiel her-
vorgeht. Erhitzt man im Vakuum in einem Graphittiegel ein Stiick
Metall bis zum Schmelzpunkt und hélt die Schmelze bei dauernd lau-
fender Gaspumpe fliissig, so erkennt man, dal die Gasabgabe des Me-
talls bei steigender Temperatur zunéchst starker wird, um am Schmelz-
punkt einen Héchstwert zu erreichen. Kurz darauf sinkt der Gasdruck
wieder, um schlieBlich nach 1 bis 2 Stunden auf den Dampfdruck der

7% ~ - Apparatur bei der betref-
91200 720

fenden Temperatur, den so-

# Gibeien genannten Leerwert, zu

" /TN 00527% 0 fallen. Saugt man die sich

/ \ G002 % Hy entwickelnden Gase von

N g \ 90038 %4 Zeit zu Zeit ab und nimmt

§ / S X eine Analyse vor, so zeigt

Lo sich (Abb.177), daB die
N N t entwickelten G

S / \ zuerst entwickelten Gase

S \ wahrend der Erhitzung

. [ 0N\ \ hauptsichlich aus Wasser-

[/ e\ stoff und Kohlensdure

7 = \ bestehen.  Oberhalb des

AL %) Schmelzpunktes herrscht

by % w w5 w % w wE 7w @ Kohlenoxyd vor, und erst

Zeit in mitn nach ldngerer Behandlung

Abb. 177. Gasabgabe von GuBeisen beim Vakuumsehmelzen. im Schmelzflul, wenn der

(Hessenbruch.) Gesamtdruck in der Appa-

ratur wieder fallt, entwickelt sich Stickstoff. Er stammt offenbar aus

schwer dissozilerbaren Nitriden. Der Gasgehalt der in Abb. 177 ge-

zeigten Probe war auBergewohnlich hoch, so daB die Verhéltnisse
recht anschaulich wurden.

Eine Gasbestimmung in Metallen soll den in Abb. 177 gezeigten
Verlauf mit raschem Anstieg und raschem Abfall des Druckes iiber
dem geschmolzenen Metall haben, wenn die Werte zuverlissig sein sollen.
Es soll hier nicht weiter auf die Einzelheiten der Gasbestimmung ein-
gegangen werden, da dieselbe im III. Kapitel ausfithrliche Behandlung
erfahren hat. Dort ist auch die mafBgebende Fachliteratur angegeben
worden.

Im folgenden seien einige praktische Ergebnisse von Gasbestimmun-
gen wiedergegeben®.

Zahlentafel 5 zeigt die in verschiedenen Kupfersorten gefundenen
Gasmengen. Die Gesamtmenge der Gase wie die Zusammensetzung

1 Hessenbruch, W.: Z. Metallkunde 21, 46/57 (1929).
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schwankt stark. Vor allem fallt die groBe Gasmenge des Elektrolyt-

kupfers

auf.

In Gewichtsprozenten betragt der Wasserstoffgehalt

0,00028 % . Auch die in Wasserstoff geschmolzene Probe hat 0,00009 % H.,,
wihrend die handelsiiblichen Raffinadekupferbarren etwa 0,00002% H.,
enthalten.

Zahlentafel 5.

Gase im Kupfer. (Versuchstemperatur 1250° C.)

AN
Ein- | 22 Gaszusammensetzung Vol.-% o
Probe wage g S\ Gew.-% Bemerkungen
g é@ £ so. | m | 00 [Restava| .

Raffinadekupfer 1 40,44| 2,72 | 58,20 | 7,90 | 19,50 | 14,40} 0,00002 | Beginn des GieBens

Raffinadekupfer 2 |111,42| 1,46 | 85,70 | 7,43 — 6,87 | 0,00001 | Ende des GieBens

Raffinadekupfer 3 |114,97| 1,79 | 33,90 | 28,55 | 37,55 — 10,00005 | Beginn des GieBens

Raffinadekupfer 4 [109,93| 0,73 | 61,10 | 11,11 | 22,22 \ 5,57 | 0,00001 [ Ende des GieBens

Raffinadekupfer H |103,99| 2,81 | 11,72 | 35,10 |(53,10) — 1 0,00009 }im H,-Strom
geschmolzen

Elektrolytkupfer 78,50 7,98 | 10,88 | 39,52 | (49,70)| — | 0,00028 »Merck*

Da es sich bei den vorliegenden Bestimmungen um Umschmelzen im
Vakuum handelt, ist der Cu,0-Gehalt nicht bestimmt worden! Er kann
durch Reduktion mit trockenem Wasserstoff (s. IV. Kapitel) bestimmt
werden. Zahlentafel 6 zeigt die von W. Stahl nach diesem Verfahren
ermittelten Werte fiir verschiedene Kupfersorten einschlieflich der
zugehorigen spezifischen Gewichte.

Zahlentafel 6.

Feinraffinad
Arbeit(umge-
schmolzenes . . .
Art des Kupfers Elektrolyt- A Raffinad | A Raffinad | B Raffinad
kupfer)
L II. IIl. Iv.
% % % %
Roheares O 0, | 0,013 0,870 0,854 1,280
ongares Lu . ... - s 8,6078 8,5226 8,4864 8,5044
0,361 0,365 0,393
Stengeliges oder grob- {02 0.352 {0,339 0,372 0,388
strahliges Cu . [ 8,7501 8,7364 8,7188
s | 87088 \\gi7s4 | 87205 | 8.6976
0,292
Fasers [02 {0,272
aseriges Cu . . . . . [ 8.7609
13 18,7695
. 0 0,039 0,136 0,220 0,233
Dichtgepoltes Cu . . . {sz 8.6536 8.6812 | 87363 | 86806
. 0 0,029 0,030 0,040 0,051
Zahgepoltes Cu . . . . {sz 8,1945 8,5242 8,5192 8,5770

9*



132 Praktischer Teil.

. Die auf mikroskopischem Wege durch Aus-
. |Z|8& || planimetrieren der Oxydeinschlisse ermittelten
% = Sauerstoffgehalte liegen meist etwas zu tief.
§ P. Siebe und L. Katterbach! fanden den so
2| |28 § £  ermittelten O,-Gehalt verschiedener Kupferproben
5 B [S8S2S  wahrend der Polperiode zu 0,08 bis 0,32%0,.
< [N e el ] . . . . .
;; Die in vier verschiedenen Nickelproben ent-
& cowr haltenen Gase gibt die Zahlentafel 7 wieder.
= §§§§ Besonders auffallig ist der hohe Gasgehalt des
SSS<S  Wirfelnickels und der Granalien. Dabei be-
= steht das Gas zu 90,0 und mehr % aus CO.
~ a 82 Wahrend im Wiirfelnickel und in Nickelgrana-
S o 2| e lien der Wasserstoff gegen den CO-Gehalt zu-
S riicktritt, enthalt Elektrolytnickel hauptsichlich
5|3 y p
= | = o BERE  Wasserstoff. Die technischen Nickelproben stehen
*E i “¥RE  betreffs Hohe des Gasgehaltes an der Spitze aller
~ —
gl g NEEEE untersuchten Metalle.
g g0 Saas Die in Aluminium verschiedenen Reinheits-
2 © I gehaltes enthaltenen Gase zeigt Zahlentafel 8.
E S| RR[HS  Das extrahierte Gas besteht hauptsichlich aus
5 OlasSacs P
2 Wasserstoff. Kohlenoxyd und Kohlenséure diirf-
= 2w ten auch in diesem Falle Reaktionsgase sein.
% E S|lawn’ Zahlentafel 9 gibt eine kleine Auswahl von
oo~ . . - .
i % g S = Gasbestimmungen an verschiedenen Stiahlen, die
g S o lediglich als Beispiel dienen sollen. Im iibrigen
A o .. wird auf die einschlagige Literatur verwiesen2.
4 @® gg':j Zahlentafel 10 zeigt die Zusammenstellung
© von Gasbestimmungen an verschiedenen Me-
:0 i 7 gg—a g, tallen und von verschiedenen Bearbeitern.
sz S A% Bei 60/40 Messing tritt die erste Gasabgabe
g« ~| 585 bel 480° ein. Die Geschwindigkeit der Gas-
E é OS2 4S  abgabe zeigt bei 750° ein Maximum entsprechend
- der Umwandlung von « -+ y- in « + f-Messing.
%) =4 g;,’z S Beim Schmelzpunkt tritt ein erneuter Anstieg
ein. Es wurde mehrfach beobachtet, dafl bei den
~ | 28288 Umwandlungspunkten, und besonders an kalt-
“lgdss ———
1 Siebe, P. u. L. Katterbach: Z. Metallkunde
N 19, 177/86 (1927).
'_@Eﬁ 2 Hessenbruch, W. u. P. Oberhoffer: Arch.
£ | B=2% Eisenhiittenwes. 1, 583/603 (1927/28). Diergarten, H.:
S |=2E%% Arch. TEisenhiittenwes. 3, 577/86 (1929/30). Dier-
<] oo =
- = %D% S garten, H. u. E. Piwowarski: Arch. Eisenhiittenwes.
:E—g 5% 3, 627/35 (1929/30). Petersen, H.: Arch. Eisen-
32%5 hiittenwes. 3, 459/72 (1929/30).
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verformten Proben, bei der Rekristallisation mehr Gase frei werden
als bei den iibrigen Temperaturen in festem Zustand.

Zahlentafel 8. Gase im Aluminium. (Versuchstemperatur 1200° C.)

2 G t
E Analyse Gesamb- aszusaér:fizse zung oo,
& ‘ gasmenge
Nr.| Al | S | Fe [emy100g| H, | CO | 0O, |Rest(N,)| H,
1 197,611 1,24 | 1,15 4,61 71,60 | 11,90 | 5,65 10,85 0,00030
2 (99,52 | 0,22 | 0,26 394 |7470 11,16 | — 14,20 0,00026
3 198,40 0,45 | 1,15 8,78 83,26 | 8,54 | 3,98 4,22 0,00065
4 198,62 0,98 | 0,40 6,38 | 84,31 | 12,08 | 2,98 0,63 0,00048
5 199,50 | 0,24 | 0,26 7,03 |71,70 | 15,38 | 2,56 10,36 0,00045
6 199,01 0,08 | 0,65 | 17,20 |88,13 | 8,48, 3,39 — 0,00135
7 199,011 0,08 | 0,65 12,45 77,33 | 17,20 | 5,47 — 0,00085
Zahlentafel 9. Gase im Stahl. (Versuchstemperatur 15509 C.)
Chemische Analyse Gasanalyse
Probe Gew.- % Gew.-%
ClSi|Ma|P| S |[C|N| O | H | N,
Elektrolyteisen. . . . . . . 0,02 0,02 0,02 | Sp. |0,0028/ — | — | 0,010 | 0,0010|0,0037
Armco-Eisen. . . . . . 0,02 — 10,06 — | — | — | — 1 0,062}0,0007|0,0035
Schwedisches Nageleisen . . | 0,04 | — | — | — — — | — | 0,152 }0,0012| 0,0029
Thomasstahl
vor der Desoxyd. 0,05 — ]0,15/0,06 0,035 | — | — | 0,076 | 0,0009| 0,0089
Thomasstahl
nach der Desoxyd.. 0,06 {0,05]0,30 0,050,032 | — | — | 0,034 |0,0007|0,0042
S.-M.-Stahl . . . . . 1,02 0,31 0,25 | 0,02 | 0,030 | 1,47 | — | 0,005 |0,0004|0,0027
Elektrostahl . 1.03| — | — | — | — [1,47/0,27] 0,003 |0,0002|0,0087
Zahlentafel 10.
Flement Temperatur Zggl%(;lsl Zusammensetzung Vol.- %
°c cm?/100g | H, coO | CO, |CH, | N
Duralumin?® . . 500 8,5 91 9 — — —
67/33 Messing . 720 6,3 65,5 | 13,5 | 14 — 7
60/40 Messing . 720 4,25 56,5 | — 85 | — 44
60/40 Messing . 1040 5,7 36 9,5 | 19 22 13,5
Zinn?%. . . . . 1350 5 bis 12 47 45 8 — —

i) Die Entfernung von Gasen aus geschmolzenen Metallen.

Das Vorhandensein von Gasen in flissigen Metallen gehort zu den
unangenehmsten Erscheinungen der Metallurgie iiberhaupt. Der plotz-
liche Sprung in der Loslichkeit beim Erstarrungspunkt und die dadurch
entstehende Gasentwicklung verursachen Gasblasen, Poren, geringe

! Guillet u. Roux: Comptes rendus 184, 724 (1927).
2 Hessenbruch, W.: Z. Metallkunde 21, 46 (1929).
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Dichte oder gar Steigen der Blocke. Man hat daher von jeher nach Ver-
fahren gesucht, diese Erscheinungen zu vermeiden.

Die Gase kénnen im Ausgangsmaterial bereits enthalten sein. So ist
z. B. jedes elektrolytisch gewonnene Metall mit Wasserstoff beladen,
der beim Schmelzen der Kathodenplatten mehr oder weniger Arger ver-
ursacht. Oft nehmen die Metalle jedoch die schidlichen Gase erst beim
Schmelzen auf. Unter solchen Umstinden kann ein Verfahren am
besten zum Ziele fithren, welches die Gasaufnahme beim Schmelzen ver-
hindert. Diese Verfahren sind jedoch fiir technische Prozesse nur mit
groBen Kosten durchzufiihren. Meist handelt es sich darum, die ge-
losten Gase nach dem Einschmelzen wieder zu entfernen.

Die fiir diesen Zweck benutzten Verfahren richten sich nach der
Art des Gases. Handelt es sich um Kohlenoxyd, welches wohl aus-
schlieflich als Reaktionsgas zwischen Oxyden und Karbiden anzu-
sprechen ist, so ist meist die Uberfﬁhrung des Sauerstoffs in stabile,
mit Kohlenstoff schwer reagierende Oxyde, die sogenannte ,,Des-
oxydation® am Platze. Die Desoxydationsmittel sind nach der Art
des Metalls verschieden. Beim FKisen sind es Mangan, Silizium, Alu-
minium, beim Nickel Mangan, Silizium, Magnesium, beim Kupfer
Phosphor, Arsen, Magnesium. Alle bilden im Metall fast vollkommen
unlésliche Oxyde, die als Schlacke vom Tiegelmaterial aufgesaugt oder
von der Schlackendecke aufgenommen werden.

Ist das bei der Erstarrung entweichende, im Metall vorhandene Gas
Schwefeldioxyd, so ist der Zusatz von Mg in Mengen von 0,05 bei 0,1 %
ratsam. Die Entschwefelung durch Mg sollte jedoch immer nach der
Desoxydation erfolgen. Anderenfalls wird das Magnesium zur Des-
oxydation verbraucht.

Haufig ist mit einer Desoxydation nichts mehr auszurichten, da es
sich, wie z. B. bei Al und Mg um Metalle handelt, die den Sauerstoff
sehr stark binden, so daB beim Erstarren kein CO frei werden kann.
In solchen Féllen handelt es sich um gelosten Wasserstoff und hier
tut eine Vorerstarrung im Ofen gute Dienste. Aluminiumgiisse zeigen
gerne feine Gasblasen, die radial verlaufen und iiber den ganzen
Block zerstreut sind. Die Gasblasen entstehen eher in Sandgiissen
als in Kokillengul oder nach ganz langsamer Erstarrung im Tiegel.
S. L. Archbutt® vermutete, dal der Hauptteil der gelosten Gase
entfernt werden konne, wenn man die Schmelze im Tiegel langsam
erstarren liee, wobei man dem Gas Zeit gibt, aus der Schmelze auf-
zusteigen. Anschlieend sollte schnell wieder auf GieBtemperatur er-
hitzt werden. Wenn man den oberen Teil der Schmelze warm hilt oder
vermeidet, daB sich eine Decke auf der Schmelze bildet, entweichen

1 Archbutt, S. L.: J. Inst. Met. 33, 227 (1925).
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meist so viel Gase, daB das Metall in der Tat nach dem Aufschmelzen
ohne Blasenbildung erstarrt. Die Anwendung dieses Verfahrens auf
Aluminiumlegierungen ergab fehlerfreie Sandgiisse und Steigerung der
Festigkeit bis zu 10%. Das Verfahren kann mit Vorteil auf alle Metalle
angewandt werden, die Wasserstoff losen, so z. B. auf Kupfer und
Kupferlegierungen®. Nickellegierungen soll man sogar in Wasserstoft
schmelzen und gieBen kénnen, wenn man sie kurz unter die Soliduslinie
abkiihlt und dann vor dem GieBlen schnell aufschmilzt. Ein Steigen
soll nicht eintreten.

W. Claus und E. Kalaehne? haben das Metall nicht erstarren
lassen, sondern es lediglich auf Temperaturen kurz oberhalb des Er-
starrungspunktes, eventuell ins Gebiet zwischen Liquidus- und Solidus-
kurve abgekiihlt. Dann entweicht ebenfalls ein grofler Teil der Gase
und ein kurz darauf erfolgender Gufl wird dicht. Vorbedingung ist
jedoch, daB die Abkithlung nicht in der urspriinglichen Ofenatmosphire
geschieht. Daraus geht hervor, daf die entweichenden Gase offenbar
im festen Metall nicht 16slich sind und durch die Verminderung des
Partialdruckes in der Gasphase entweichen. Fiir Gase, die im festen
Zustand ebenfalls eine betrichtliche Loslichkeit haben und besonders
fiir Metalle, die erst beim Erstarren merkliche Gasmengen abgeben,
diirfte dieses Verfahren weniger zu empfehlen sein.

Oft geniigt auch ein starkes Durchwirbeln des Metalls mit einem
inerten Gas, um die in Losung befindlichen Gase zu vermindern.
S. L. Archbutt benutzte bei Aluminium Stickstoff und N. P. Allen
sowie E. J. Daniels verwandten fir Kupfer und Kupferlegierungen
Stickstoff, Kohlensiure und Kohlenoxyd. Wiahrend des Durchleitens
des Gases kiihlt die Schmelze bis zur Erstarrung ab. Wahrend der ersten
Zeit tritt wohl mit dem Stickstoff ein brennbares Gas aus der Schmelze
aus. Der Stickstoff muBl jedoch fiir diese Zwecke von Sauerstoff und
Wasserdampf gereinigt werden, sonst wird mehr Unheil gestiftet als
gut gemacht.

Die Entfernung des Gases diirfte in der Hauptsache auf der Ab-
kithlung beruhen. Die Gasabgabe wird lediglich durch den Stickstoff
beschleunigt, da vermieden wird, daf das Metall sich an Gas iiber-
siattigt. Die Wirkung der inerten Gase ist also ein physikalische. Die
Loslichkeit eines bestimmten Gases kann durch Anwesenheit eines
anderen nicht verindert werden. Sie hingt nur ab von Temperatur
und dem Partialdruck des betreffenden Gases in der Gasphase.

Man kann auch die physikalische Wirkung mit einer chemischen

1 Prytherch, W. E.: J. Inst. Met. 43, 73/80 (1930). Allen, N. P.: J. Inst.
Met. 43, 81/124 (1930). Daniels, E. J.: J. Inst. Met. 43, 125/62 (1930).

2 Claus, W. u. E. Kalaehne: Gie. 15, 996 (1928); Z. Metallkunde 21, 271
(1929).
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Reinigung verbinden, wie dies D. R. Tullis! und spater andere bei der
Behandlung mit Chlor taten. D. R. Tullis leitete einen Strom von
Chlor oder Bortrichlorid durch das Metall. Das Chlor verbindet sich mit
Verunreinigungen wie Oxyden und Fremdmetallen, die als fliichtige
Chloride entweichen. Das mit dem Chlor eingefithrte Element (Bor,
Titan) dient als Desoxydationsmittel. Das Verfahren ist mit Vorteil
auf Aluminiumlegierungen angewandt worden und verspricht gute
Ergebnisse.

Alle diese Verfahren sind ein Notbehelf und bleiben in speziellen
Fiallen mehr oder weniger unwirksam. Das einwandfreieste Verfahren
ist das Schmelzen unter Ausschluf3 der Gase, das Schmelzen im Vakuum,

Das Schmelzen im Vakuum verhindert nicht nur die Auf-
nahme von Gas beim Schmelzen, sondern entfernt auch die in den Roh-
stoffen vorhandenen Gase. Dabei kann es sich einerseits um geloste
Gase handeln, wie z. B. Wasserstoff in Kupfer. Anderseits werden auch
die Verbindungen von Gasen mit Metallen, die Oxyde und Nitride,
zerstort. Hierbei kommt zun#chst die Dissoziationsspannung der Ver-
bindungen in Frage. Diese ist, wie z. B. aus folgender Zahlentafel hervor-
geht, betrichtlicher als man gemeinhin annimmt.

Zahlentafel 11. Dissoziationsdrucke einiger Oxyde.

Oxyd Temperatur Pog in mm Hg
xe
o 0,37
Fe,0; + Fe,0, (0,9% FeO) . { 1100 oo
. 1 0,10
Fe,0, + Fe,0, (9,09% FeO). { 1200 015
1000 97,2
4000 =2Cu,0 + 0, . . . { 1900 o
25 5-10-
2 Ag,0 — 4 Ag + O,. 302 20,5
445 207,0

Ermittelt man auf Grund des Nernstschen Néherungssatzes, bei
welchen Temperaturen die Sauerstoffdrucke der verschiedenen Metall-
oxyde den Sauerstoffpartialdruck der Atmosphére erreichen, so kommt
man? zu folgenden Werten:

Cu0 — Cuy0 1406°C FeO —>Fe > 22000C
Cu,0 - Cu 1662° C Fe,0, - Fe,0, 1127°C
PbO —Pb  2075°C F;0, —FeO > 2200°C
NiO — Ni 24780 C MnO, — MnO 1147°C
Zn0 —Zn 3544°C MnO — Mn weit > 2200

1 Tullis, D. R.: J. Inst. Met. 40, 55 (1928).
2 Stahl: Metallurgie 4, 682 (1907). v. Jiiptner: Theorie der Eisenhiitten-
prozesse. Stuttgart: F. Enke 1907.
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Es ist also moglich, Eisenoxyd durch Erhitzung auf 1700° im Vakuum
in Fe, Sauerstoff und Eisenoxyduloxyd zu zerlegen, das im REisen
bei 17000 bis zu 0,92% gelost wird. Noch giinstiger liegen die Ver-
héltnisse fiir CuO und Ag,0, bei denen die Dissoziation ein fast oxyd-
freies Metall liefert.

Die stabilen Oxyde werden nun ebenfalls entfernt oder vermindert,
wenn man durch geringe gewollte oder ungewollte Zusitze von Kohlen-
stoff Clelegenheit zur Kohlenoxydbildung gibt. Da das entstehende
Kohlenoxyd abgepumpt wird, geht die Reaktion MO + C =M+ CO erst
zu Ende, wenn entweder der Kohlenstoff oder das Oxyd verbraucht ist.
Der wiinschenswerteste Zustand 148t sich nur auf Grund groBer Er-
fahrung erzielen. Im allgemeinen ist dies die vollkommene Entfernung
von Sauerstoff. Zeitweilig kann dagegen auch der kleinste C-Uber-
schufl unerwiinscht sein.

Die Entfernung des Stickstoffs aus den Nitriden kann teilweise
auch durch Reaktion von Karbid und Nitrid erfolgen, unter Bildung des
bei hohen Temperaturen stabilen, flichtigen Zyans.

Das Vakuumschmelzen bringt fiir die Herstellung von Schwer-
metallen eine weitere Annehmlichkeit mit sich. Metalle wie Mg, Zn,
Pb, Cd und Bi, die meist schon in Spuren die Eigenschaften der Schwer-
metalle stark beeintrichtigen, werden im Vakuumofen abdestilliert.
Leider wird durch diese Wirkung des niedrigen Druckes auch das Mangan
betroffen, welches beim Schmelzpunkt des Nickels bereits einen grofien
Dampfdruck hat. Es gehort Erfahrung dazu, den Manganverlust durch
Verdampfung je nach Legierung, Schmelzpunkt und Schmelzdauer
durch entsprechenden Zusatz richtig auszugleichen.

Soweit die Metalle nicht verdampfen bzw. an kiltere Teile des
Ofens destillieren, ist der Abbrand an Metall beim Vakuumschmelzen
sehr gering, er betrigt etwa 0,1 bis 0,3%. Dies ist ein nicht zu unter-
schatzender Vorteil.

Wie schon an anderer Stelle gezeigt wurde, gehort Wasserdampf zu
den fiir die meisten Metalle sehr schidlichen Dampfen. Wahrend der
Wasserdampf bei niedrigeren Temperaturen als Reaktionsprodukt von
Metalloxyden und Wasserstoff entsteht, hat er bei hohen Temperaturen
eine stark oxydierende Wirkung. Aullerdem wird bei der Zersetzung der
naszierende Wasserstoff begierig gelost. Es ist nun eine weitere sehr be-
deutsame Erscheinung, dafl der Wasserdampfdruck der feuerfesten Zu-
stellung durch das Vakuum betrachtlich vermindert wird. Ja, man kann
durch besondere Vorrichtungen fiir eine fast absolute Entfernung des
Wasserdampfes sorgen.

Anderseits verbindet der Vakuumofen mit der Moglichkeit des Ent-
gasens eine zweite Annehmlichkeit, die willentliche zeitweise Zufithrung
von Gas zu dem Metall. So ist man z. B. imstande, die letzten Reste
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Sauerstoff aus Eisen zu entfernen, wenn man Wasserstoff als Reduk-
tionsmittel benutzt und nachtriglich wieder evakuiert.

Neben all diesen Vorteilen bietet der Vakuumofen von geeigneter
Bauart auch Gelegenheit zum Vergiefen des Metalls im Vakuum. Hierin
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Abb. 178. Gasabgabe und Gaszusammensetzung einer 3,5 to .
Vakuumschmelze von Chrom-Nickel. (Rohn.) ElgenSCh&ften des Va-

kuumofens sind bisher
im allgemeinen nur fiir Laboratoriumszwecke ausgenutzt worden. Die
erste technische Ausfithrung grofierer Ofen in Verbindung mit wasser-

90 gekiihlten XKokillen geschah durch
3}5§§ "\ W. Rohn! in der Heraeus-Vakuum-
Y, \ schmelze A.G., Hanau. Es gelang,
§ 5 A Schmelzen in besonderen Induktions-
S\ZM A Vakuumofen von 3 bis 4000 kg zu
N 65 \ machen. Nach vielen anfianglichen
% 50 hY x| Schwierigkeiten war es moglich, diese
N 55 i, Ofen so zu bauen, daB in der Kilte
505 J ein Vakuum von <1 mm bei ab-

Wwﬁﬁ,ﬁ,,ﬁ,jﬁf i mm 7/; gestellter Pumpe wochenlang gehalten
Abb, 179, Dichte von Kupferblickehen in Werden kann. Uber den Druckverlauf
Abhingigkeit vom Wasserstolfdruck wihrend ynd die Zusammensetzung der ab-

gepumpten Gase gibt Abb. 178 an
dem Beispiel einer Chromnickel-Schmelze Auskunft. Man sieht, daB die

Hauptgasentwicklung erst nach dem Niederschmelzen beginnt. Das

1 Rohn, W.: Z. Metallkunde 21, 12 (1929); J. Inst. Met. 42, 203 (1929).
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rithrt daher, daB der gréfte Teil der aus Metallen entfernten Gase
Reaktionsgas ist. Der Druck steigt, wenn das ganze Metall im Schmelz-
fluB ist, zunédchst noch weiter, da jetzt die Hauptreaktionen erst begin-
nen. Nach etwa 2 Stunden fillt die Gasmenge, der Druck sinkt, die
Schmelze ist zum Gieflen fertig. Das Metall kann durch die Schaulscher
im Ofendeckel beobachtet werden. Es sieht silbrigglinzend aus und ist
selbst bei sonst schnell oxydierenden Metallen absolut blank. Hie und
da schwimmt ein Schlackenteilchen auf dem Bad, welches aus der
Zustellung und den Disoxydationsmitteln entstanden ist.

Die Frage der Beendigung der Entgasung ist eine der wichtigsten
Fragen beim Vakuumschmelzen. Zur Entfernung der gelosten Gase
bis auf kleine Spuren braucht man an sich nicht Drucke unter 10 mm
Quecksilber. Einen Beleg hierfiir gab kiirzlich N. P. Allen, der die
Dichte von Elektrolytkupfer nach Schmelzen unter verschiedenen
Vakua priifte. Abb. 179 zeigt die Abhangigkeit der Dichte der Kupfer-
blécke von der Hohe des Vakuums, aus denen man erkennt, dafBl die
Dichte unterhalb 10 mm praktisch konstant ist. Wahrend bei 60 mm Hg
und darunter die Gasblasen bereits 1 % des Gesamtvolumens ausmachen,
ist erst unterhalb 20 mm eine wesentliche Steigerung des spez. Gewichts,
infolge der Entziehung des in fester Losung bleibenden Gases eingetreten.
Die Entfernung der letzten Spuren von Gasen erfordert dagegen dullerst
kleine Drucke (<< 0,01 mm).

Bei leicht oxydierbaren Gasen kann dagegen ein dauernder Druck
von einigen mm gentigen, um das Metall stark zu oxydieren. Hin
absolut sicherer Ausschlufl der AuBenluft mufl daher vorhanden sein.

Den Erfolg des Vakuumschmelzens kann man an der Héarte, der
Korngrofle, den Festigkeitseigenschaften, der Korrosionsbestdndigkeit
usw. deutlich erkennen. Das Metall ist weicher, weniger empfindlich
gegen Schlag und zeigt bei entsprechenden Erstarrungsbedingungen
grofieres Korn. Die magnetischen und elektrischen Eigenschaften werden
ebenfalls merklich beeinflufit.

So stellt das Vakuumschmelzen und -GieBen an sich ein Optimum
der wiinschenswerten Metallbehandlung im Schmelzflull dar. Seine sach-
gemifBe technische Durchfithrung ist jedoch &uBerst schwierig und
kostspielig.

VI. Der Einflul geringer Beimengungen auf die mechanischen
Eigenschaften der Metalle.

Die charakteristische Eigenschaft der Metalle, welche sie von an-
deren Stoffen unterscheidet, ist ihre Geschmeidigkeit. Diese Eigen-
schaft macht es moglich, sie zu schmieden, zu walzen oder zu ziehen,
und wenn sie mit hoher Festigkeit, Hérte und Kerbzihigkeit einher-
geht, macht sie die Metalle als Konstruktionsmaterialien besonders
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geeignet. Alles, was diese Eigenschaften in geringstem Mafe beeinflufit,
ist daher von grofiter Bedeutung. Die mechanischen Eigenschaften
der Metalle und Legierungen sind eng mit ihrem Gefiige verbunden,
und dieses ist, wie schon gezeigt wurde, durch die Gegenwart von Bei-
mengungen oder geringen Anderungen der Zusammensetzung leicht zu
beeinflussen. Die frither benutzte Einteilung soll bei der nun folgenden
Besprechung des Einflusses geringer Beimengungen auf die mechani-
schen Eigenschaften der Kristalle beibehalten werden.

Metallische Verunreinigurgen.
a) Losliche Bestandteile.

Metallische Bestandteile, welche einfache feste Lésungen mit dem
Metall bilden, erhéhen im allgemeinen die Festigkeit und Hérte und
erniedrigen die Dehnung. Daher wird Kupfer dem Gold und dem
Silber fiir Minzzwecke zugefiigt, um ihre Harte zu steigern. Platin
wird mit Iridium legiert, um seine Harte fiir den Gebrauch z. B. von
Goldfederspitzen zu erhohen. Der Platin-Rhodium-Draht der Thermo-
elemente ist von dem reinen Metall durch seine viel grofere Steifig-
keit leicht zu unterscheiden. Die Zerreilifestigkeit und Hiarte von
Kupfer wird durch die Zugabe von Metallen, die feste Lésungen bilden,
gesteigert. Das «-Messing und die Bronze sind viel harter als Kupfer
und sind typische Beispiele hierfiir. Die Nickelstahle mit 3 bis 5%
Nickel haben bessere mechanische Eigenschaften als die gleichen, reinen
Kohlenstoffstahle, da der nickelhaltige Ferrit hérter ist.

Die in einem Mischkristall vorhandenen Atome der Beimengungen
werden in den Gitterverband aufgenommen. Da der Gitterparameter
der beiden Komponenten jedoch nie gleich ist, entstehen Spannungs-
zustéinde, die sich eben in einer Anderung des Gitterparameters duflern.
Es ist verstandlich, daf} isomorphe Elemente mit Gitterparametern von
nahezu derselben Grolle wie das Losungsmittel den geringsten Einflufi
auf die Harte ausiiben. Die Grofie der Gitterstérung wird durch die Auf-
weitung der Rontgenspektren meBbar. Die Spannungszustinde diirfen
jedoch ein gewisses Maf nicht iiberschreiten. Im allgemeinen gilt die
Regel, dal die Loslichkeit zweier Metalle ineinander der Ahnlichkeit
der Atome proportional, die Steigerung der Harte der Ungleichheit pro-
portional ist!. Die hartende Wirkung ist daher um so groBer, je begrenz-
ter die Loslichkeit der beiden Metalle ist. Die Geschmeidigkeit der
Metalle hangt von der Moglichkeit ab, auf bestimmten kristallographischen
Ebenen zu gleiten. Zusitze, die die Bildung solcher Gleitebenen storen,
miissen notgedrungen Sprodigkeit der Metalle hervorrufen.

1 Rosenhain, W.: Chem. Metallurg. Engg. 25, 243/45 (1921).
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In einigen Fillen verschlechtert ein Zusatz von kleinen Mengen
eines Metalls, die nach dem Gleichgewichtsschaubild im Grundmetall
loslich sind, die Geschmeidigkeit so stark, daBl das Metall nicht ver-
arbeitet werden kann. Die Wirkung von Wismut und Zinn auf das
Gefiige von Gold ist bereits erwahnt worden. Obwohl die Loslichkeit
dieser Elemente 4 bis 5% ist, machen viel geringere Mengen das Metall
unverarbeitbar. Dies hat seinen Grund in Seigerungen, die das homo-
gene Gefiige nicht zustande kommen lassen. Wahrend reines Gold fast
unbegrenzt gewalzt werden kann, ohne hart zu werden, verursachen
1% Sn nach 20 Stichen Bruch! und Gold mit 0,1% Bi brach nach
3 Stichen. Gold-Kupfer-Legierungen mit 1,0% Cu waren noch emp-
findlicher und konnten mit 0,01 % Bi nicht mehr verarbeitet werden.

Ein besonders anschauliches Beispiel fiir die Wirkung geringer, in
fester Losung befindlicher metallischer Verunreinigungen ist die Festig-
keit handelsiiblicher und reinster Metalle.

Die zur Gewinnung technischer Metalle benutzten Erze enthalten
meist mehr als ein Metall. Es bestehen typische Ganggemeinschaften
und Familien von Erzen, die immer zusammen vorkommen. Bei der
Verhiittung ist die Entfernung solcher Fremdmetalle nicht leicht und
selbst in guten, handelsiiblichen Metallen sind Fremdmetalle enthalten.
Sie liegen zumeist in fester Losung vor. Wie stark die Festigkeitseigen-
schaften dadurch beeinfluBt werden, erkennen wir erst dann, wenn es
uns gelingt, reinere oder reinste Metalle herzustellen. Die Harte und
Festigkeit solcher Reinstmetalle ist durchweg kleiner als die der handels-
iiblichen. Nachfolgende Aufstellung zeigt die Hérte, Festigkeit und
Dehnung fiir Aluminium verschiedenen Reinheitsgrades? im Vergleich
mit Reinstaluminium mit mehr als 99,9% Aluminium nach I. D.
Edwards3.

Al-Gehalt Zugfestigkeit Dehnung Kontraktion Brinellhérte **
% kg/mm? % % kg/mm?
98,7%* 11.8 31,0 n. b. n. b.
99,1 * 10,0 30,0 n. b. 19,5
99,9 * 7,0 43,0 n. b. n. b.
iiber 99,9 6,0 60,0 95 15
* bei 250° 2 Std. gegliiht. ** (5/62,5/30).

Man erkennt die stetige Zunahme der Dehnung und den Abfall der
Festigkeit mit steigender Reinheit. Die Kontraktion des Reinstalumi-

1 Nowack, L.: Z. Metallkunde 19, 238 (1927).
2 Werkstoffhandbuch, Nichteisenmetalle.
8 Edwards, I. D.: J. Amer. Electrochem. Soc. 50, 267/77 (1925).
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niums ist auBerordentlich. Normalerweise bewegt sie sich zwischen
50 und 70%.

Normales Handelszink hat eine Festigkeit von 19,0 kg/mm?2, Fein-
zink des Handels mit 99,7 bis 99,9% Zn 12,6 kg/mm?2. H. M. Cyr?! stellte
spektroskopisch reines Zink (99,999% Zn) dar, welches eine Festigkeit
von 10,0 kg/mm? hat. J.R. Freeman, F. Sillers und P. F. Brandt?
fanden sogar an einem sehr reinen Zink mit etwa 0,007.% Verunreini-
gungen eine Festigkeit von 2,8 kg/mm?2!

Normales Beryllium mit 99,75% Be hat eine Brinellhérte von 140.
Reinstes Beryllium (>99,9%) hat nach A. C. Vivian?® eine Brinell-
hérte von 90.

Manche Metalle, die bisher als &uBerst sprode bekannt sind, sind im
hochst reinen Zustand geschmeidig. A. E. v. Arkelund F. H. de Boer*
stellten reines Ti, Zr, Hf und Th durch Dissoziation der betreffenden
Jodide an Wolframfiden dar. Die so erhaltenen feinen Metalliiberziige
waren absolut weich und geschmeidig.

b) Unlésliche Bestandteile.

Unlésliche metallische Bestandteile steigern im allgemeinen die Hérte,
aber meist beeinflussen sie auch die Geschmeidigkeit des Metalls wesent-
lich. Thre Wirkung hangt davon ab, welcher Art das Gefiige ist, in dem
sie entstehen, und ob sie selbst sprode oder zédhe sind. Wenn das zu-
gegebene Metall als einzelne Teilchen verteilt ist, wird es auf die Zéhig-
keit weniger Einflul haben als wenn es ein Netzwerk um die Primér-
kristalle bildet.

Wismut iibt einen besonders nachteiligen Einflu8 auf die mecha-
nischen Eigenschaften von Messing und Bronze aus durch seine Verteilung
in den Korngrenzen und durch auBerordentlich hohe Spriodigkeit. Kupfer
mit mehr als 0,01 % Wismut kann nicht warmgewalzt werden, und
0,05% scheint die obere Grenze fiir das Kaltbearbeiten zu sein®. Die
feste Loslichkeit von Wismut in Kupfer ist kleiner als 0,002% und
jeder UberschuB bildet sprode Hiutchen zwischen den Kupferkornern.
Fiir die meisten Zwecke ist 0,005% Wismut der zulissige Hochstwert,
und wo das Metall angestrengter Kaltbearbeitung ausgesetzt werden
soll, sollte man auf absolutes Fehlen dieses Elements streng achten.
Antimon tibt einen dhnlichen Einflul auf Kupfer und seine Legierungen

1 Cyr, H. M.: J. Amer. Electrochem. Soc. 52, 349/54 (1927).

2 Freeman, J. R., F. Sillers u. P. F. Brandt: Sci. Pap. Bur. Stand.
20, 661/95 (1926).

3 Vivian, A. C.: Trans. Faraday Soc. 22, 211/25 (1926).

4 v. Arkel, A. E.u. F. H. de Boer: Z. anorg. u. allg. Chem. 148, 345/50 (1925).

5 Hanson u. Ford: J. Inst. Met. 37, 169 (1927).
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aus, und Messing mit 0,005% dieses Elements ist praktisch unbearbeit-
bar?l.

Wenn das zugegebene Metall dehnbar ist, kann seine Anwesenheit
fir gewisse Zwecke wiinschenswert sein. Blei, das praktisch in Kupfer
und Messing unléslich ist, wird oft zu 70/30 Messing zugegeben, um
die GieBbarkeit und Bearbeitbarkeit zu verbessern. Es verbessert die
Leichtfliissigkeit des geschmolzenen Metalls und erleichtert die Her-
stellung gesunder Giisse. In der festen Legierung ist es als Kiigelchen in
den Korngrenzen verteilt und bildet dadurch Flichen mit geringer
Festigkeit, welche dem Metall den Bruch beim Schneiden eher er-
moglichen, einen kurzen, briichigen Span geben und daher die Be-
arbeitung erleichtern. Seine Wirkung in dieser Richtung ist dhnlich der
des Graphits im GuBeisen.

Die Steigerung der Harte durch die Zugabe eines unloslichen Metalls
hat in einer Reihe von Fillen praktische Anwendung gefunden. Blei,
welches in mancher Hinsicht viele wertvolle Eigenschaften hat, wie
groBen Korrosionswiderstand, ist auflerordentlich weich, wenn es rein
ist. Es kann durch die Zugabe geringer Meﬁgen von Antimon, Zinn oder
Kadmium gehértet werden, wobei die beiden ersten fast vollstandig un-
loslich sind. Die Zugabe von 1% Antimon steigert die Festigkeit und
Brinellhdrte um etwa 50%, und diese Legierung wird allgemein fiir
die Ummantelung von Kabeln benutzt. Eine dhnliche Wirkung wird
durch 3% Zinn hervorgerufen. Fiir die sogenannten Masseplatten von
Akkumulatoren, die eine gréBere Hérte haben miissen, kann man 6 bis
8% Antimon zufiigen. Die Harte steigt und die Dehnung fallt mit
steigendem Antimongehalt dauernd, aber die Legierung wird nicht
sprode, bis die eutektische Zusammensetzung iiberschritten ist und
primdre Antimonkristalle erscheinen. Es ist von Beckinsdale und
Waterhouse? gezeigt worden, dafl der interkristalline Bruch des Bleis,
der einen héufigen Fehler bei den Kabelminteln vorstellt, das Er-
gebnis der Ermiidung infolge Schwingungen ist?3. Diese Art von Fehlern
ist nicht auf Verunreinigungen zuriickzufiihren, und das reine Blei ist
in der Tat am empfindlichsten entsprechend seiner geringen Ermidungs-
grenze. Die Ermiidungsgrenze von reinem Blei ist nur - 2,84 kg/mm?2,
aber man kann sie auf das Dreifache steigern durch Zugabe von 0,5%
Kadmium. Ahnliche Wirkungen erzielt man bei terniren Legierungen
mit Kadmium und Zinn oder Kadmium und Antimon, deren geeignete
Zusammensetzungen sind: 0,25% Kadmium 4 1,5% Zinn oder 0,25%
Kadmium + 0,5% Antimon. Diese terniren Legierungen haben nicht

1 Wieland: Z. Metallkunde 19, 417 (1927).

2 Beckinsdale u. Waterhouse: British Non-Ferrous Metals Research
Assoc. Rep. Nr. C 81/126.

3 S. auch Haehnel, O.: Z. Metallkunde 19, 492/96 (1927).
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nur eine hohe Ermiidungsgrenze, sondern sind viel weniger empfanglich
tir Verzundern als binire Legierungen und sind daher leichter in
sauberem Zustand auf der Strangpresse zu bearbeiten. Zink wird in
ahnlicher Weise durch die Zugabe von Kadmium beeinfluB3t. Die Brinell-
hérte steigt von 34 auf 55, wenn 1% Kadmium im gegossenen Metall
vorliegt!.

Die Veredelung von Aluminium-Silizium-Legierungen durch Be-
handlung mit weniger als 0,1% Natrium ist schon erértert worden und
gibt ein sehr einleuchtendes Beispiel der Abhéingigkeit der mechanischen
Eigenschaften vom Gefiige. Die Ergebnisse der mechanischen Proben
von normalen und mit Natrium behandelten Legierungen, die Gwyer
und Phillips? erhielten, sind in Zahlentafel 12 wiedergegeben. Da die
behandelten Legierungen weniger als 0,01 % Natrium enthalten, ist die
Anderung der Eigenschaften fast vollig der geinderten Struktur des
Silizium-Aluminium-Eutektikums zuzuschreiben.

Zahlentafel 12. Eigenschaften einer 11%igen Al-Si-Legierung.

Elast. | Festig- | Dehnung Brinell-
Behandlung Grenze | keit |(% auf50mm) ]:fiir ‘
kg/mm? | kg/mm?| MeBlinge ©

KokillenouB Normale Legierung. . . 7,45 16,15 3,1 61,0
g Mit 2% NaOH behandelt | 8,95 | 21,60 8,1 62,5
Sandouf { Normale Legierung . . . 6,62 10,24 14 50,8
g Mit 2% NaOH behandelt | 7,00 | 16,60 9,2 47,0

c) Bildung von Verbindungen.

Intermetallische Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, daf
sie hart und spréde sind und héufig als wohlausgebildete Kristalle inner-
halb oder zwischen den Kérnern eines Metalls oder einer Legierung auf-
treten. Ihre Wirkung ist im allgemeinen eine Steigerung der Harte und
eine KErniedrigung der Dehnung und der Kerbzahigkeit. Der Einflufl
dieser Gefiigeart auf die Ermiidung bei wechselnden Beanspruchungen
soll im Zusammenhang mit den nichtmetallischen Bestandteilen be-
trachtet werden, da diese in mancher Beziehung &hnlich wirken. Es sind
viele Beispiele der Sprodigkeit infolge der Anwesenheit von inter-
metallischen Bestandteilen bekannt. Die Bildung solcher Verbindungen
bei Zugabe geringer Mengen Antimon, Tellur oder Blei in Gold ist
schon erwidhnt worden. Die Eutektika, die Gold mit Au,Sb und AuTe,
bildet, sind sehr sprode, und die Anwesenheit von 0,1% eines dieser
Elemente macht das Metall unbearbeitbar. Die Verbindung mit Blei
Au,Pb scheidet sich in den Korngrenzen aus unter Bildung eines spréden

1 Jenkins, C. H. M.: J. Inst. Met. 36, 63 (1926).
2 Gwyer u. Phillips: J. Inst. Met. 36, 283 (1926).
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Netzwerkes (Abb. 76) und das Metall kann nicht gewalzt werden,
wenn es mehr als 0,005% Blei enthilt.

Kupfer wird auf ahnliche Weise durch kleine Mengen Magnesium
beeinflufit. Kupfer 16st bei Raumtemperatur nur geringe Mengen Ma-
gnesium bei 700° jedoch etwa 3%. Bei normaler Abkiihlung scheidet

sich der geséttigte Misch-
kristall aus, der die me-
chanischen Eigenschaften
sehr ungiinstig beeinflussen
soll.

Eisen ist eine der ge-
wohnlichsten Verunreini-
gungen des Aluminiums,
mit denen es Verbindun-
gen der Formel FeAl, bil-
det. Letzteres bildet ein
Eutektikum mit Alumi-
nium, welches 1,89% Kisen
enthalt. Silizium ist eben-
falls eine héufige Verun-
reinigung von Aluminium
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Abb. 180. EinfluB von Fe auf die mechanischen Rigen-
schaften einer Aluminiumlegierung mit 11% Si

(Gwyer und Phillips).

und seinen Legierungen; es hat bei Raumtemperatur eine geringe Los-
lichkeit und bildet ein gewohnliches Eutektikum mit Aluminium. Wenn
beide Elemente anwesend sind, entsteht ein neuer Bestandteil X von
unbekannter Zusammensetzung, der Eisen, Silizium und Aluminium
enthilt. Dieser Bestandteil ist gew6hnlich in Aluminium-Silizium-Le-
gierungen vorhanden, und wenn der Eisengehalt 0,8% iiberschreitet,
bildet er groBle Lappen oder Nadeln innerhalb der Legierung, welche
Ebenen geringer Festigkeit darstellen. IThr EinfluB ist am besten zu
beobachten in den Kerbzahigkeitswerten, welche fiir verschiedene Eisen-
mengen in Abb. 180 wiedergegeben sind.

d) Ausscheidungshirtung und Alterung.

Bei der Betrachtung des Einflusses intermetallischer Verbindungen
auf die mechanischen Eigenschaften der Metalle miissen wir eine Er-
scheinung erwihnen, die in den letzten Jahren an zahlreichen Metall-
legierungen beobachtet worden ist. LaBt man z. B. gewisse Aluminium-
legierungen einige Tage liegen, so zeigen sich Anderungen der Hirte,
Festigkeit, der Dichte und der elektrischen Leitfihigkeit, die Legierung
altert. Die Alterung besteht in der Ausscheidung feinster Teilchen eines
Fremdelements oder einer intermetallischen Verbindung aus einer iiber-
sittigten Losung. Die Alterung ist eine typische Erscheinung, die auf
im Metall vorhandene instabile Gleichgewichtszustinde hindeutet. Die

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung.

10



146 Praktischer Teil.

Schnelligkeit und GréBe der Alterung héngt von der Konzentration
und der Temperatur ab. Die Ausscheidungshartung durch Altern,
kiinstliches Altern oder entsprechende Abschreck- und Anlafbehandlung
(Vergiitung) ist an das Vorhandensein einer Loslichkeitskurve eines
oder mehrerer Fremdelemente gebunden, bei der die Léslichkeit mit
sinkender Temperatur abnimmt. Da nun die vollkommene Un-
loslichkeit eines Metalls in einem anderen Metall im festen Zustand sehr
selten vorkommt, und die Loslichkeit in diesen Fallen meist mit der
Temperatur abnimmt, sind die Falle der alterungs- und vergiitungs-
fahigen Legierungen sehr zahlreich.

Praktische Bedeutung erhielten diese Vorgénge zunichst beim
Duralumin, einer Aluminiumlegierung mit 3,5 bis 5% Cu, 0,8% Fe,
0,6% Mn, 0,5% Mg und 0,2% Sit.

Wahrend Merica, Waltenberg und Scott? die veredelnde Wir-
kung der Ausscheidung von CuAl, und Hanson und Gayler3 die Ver-
bindung Mg,Si als Trager der Ausscheidungshirte ansahen, konnte
K. L. Meifiner* zeigen, dafl die starke Veredelung lediglich durch den
Magnesiumgehalt bedingt ist. Dieselbe Beobachtung machte R. S. Ar-
cher?, der z. B. an einer Legierung mit 3,55% Cu, 0,48% Mg, 0,03% Fe
und 0,02% Si folgende Hérte- und Festigkeitssteigerung fand:

Behandlung Zugfestigkeit Brinellhirte
kg/mm? kg/mm?
Sofort nach dem Abschrecken . . . . . . 25,2 78
Nach dem Lagern. . . . . . . . . . .. 37,1 107
Anstieg in Prozenten . . . . . . . . .. 47% 37%

Weitere Beispiele fiir die durch Altern oder Vergiiten hervorgerufene
Anderung der mechanischen Eigenschaften geben die Legierungen von
Eisen und Kupfer ¢. Da Kupfer bei Raumtemperatur weniger als 0,2 % Fe
l6st, bei 750° aber bereits 4%, rufen kleine Mengen von Eisen (z. B.
0,5 bis 1%) nach Abschrecken von 1000° und Anlassen bei 5000 starke
Steigerung der Hérte hervor. Bei Blei-Antimon-Legierungen? liegen
die Verhéltnisse &hnlich. Blei 16st bei der eutektischen Temperatur
von 2470 2.45% Sb, bei Raumtemperatur jedoch nur noch 0,5%. Die
durch Abschrecken erzielte Hartesteigerung tritt bereits ohne An-

1 Wilm: Metallurgie 8, 225/27 (1911).

% Merica, Waltenberg u. Scott: Seci. Pap. Bur. Stand. 1919, Nr. 347.

® Hanson u. Gayler: J. Inst. Met. 26, 321 (1921).

¢ MeiBner, K. L.: Z. Metallkunde 21, 328/32 (1929).

5 Archer, R. S.: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 10, 718/47 (1926).

¢ Hanson, D. u. G. W. Ford: J. Inst. Met. 82, 335/61 (1924); Z. Metall-
kunde 16, 438/39 (1924).

?” Dean, R. 8., L. Zickrick u. F. C. Nix: Amer. Inst. Min. Met. Engg. 1924.
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lassen in Erscheinung, da man beim Blei mit der Raumtemperatur
bereits oberhalb der kritischen Alterungstemperatur ist.

Die Alterung einer 1%igen Blei-Antimon-Legierung bei Raum-
temperatur wird durch 0,1% As verbessert?.

W. P. Sykes? machte Untersuchungen iber die Systeme Kisen-
Wolfram und Eisen-Molybdan. Beide Systeme zeigen die Abnahme der
Loslichkeit des Wolframids Fe,W, und des Molybdanids Fe;Mo, mit
sinkender Temperatur. Legierungen mit 15 bis 30% und 6 bis 23% Mo
sind vergiitbar, wenn man sie von hohen Temperaturen abschreckt und
bei 650° anlafBt.

Besonders lehrreiche Beispiele fiir die Vergiitbarkeit zeigen die
Berylliumlegierungen, die in dem Forschungslaboratorium der Siemens
& Halske A.-G. untersucht wurden. G. Masing und Mitarbeiter?® konn-
ten zeigen, daB Legierungen des Berylliums mit Kupfer und Nickel
bei Gehalten von 1,5 bis 3% Be ganz hervorragende Vergiitungswirkun-
gen zeigten. Dasselbe gilt fiir die Eisen-Beryllium-Legierungen*.

Als Beispiel sei die Anderung der Festigkeitswerte von Kupfer-
Beryllium-Legierungen nach G. Masing® wiedergegeben:

Zahlentafel 13. Anderung der Festigkeitseigenschaften bei der
Vergiitung von Beryllium-Kupfer-Legierungen.

) Brinell- Elasﬁ;ﬂ;jts' Streckgrenze | Festig- | Deh-
Zerreifiversuch harte  |(0,0 (%3_ Grenze) (0,2-Grenze) keit nung
kg/mm? kg/mm? kg/mm? %
weich . . 98 5 16 49 52
2,5% Be | vergiitet . 392 46 128 135 0,8
enthértet . 154 21 31 66 21
weich . . 120 8,1 21 54 24
3% Be [ vergiitet . 396 60 130 147 1
enthéartet. 175 7,7 32 68 24

Man erhilt also Hirtesteigerung um 200 bis 300%. Mit geringeren
Berylliumzusitzen unter 1% sind auch noch Vergiitungserscheinungen
zu erzielen, jedoch in wesentlich schwécherem Mafe.

Uber den EinfluB metallischer Zusitze auf die Warmbearbeit-
barkeit des Stahls machte A. Ledebur® Mitteilung. Ein Kupfergehalt

1 Seljesater: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. Techn. Publ. 1929, Nr. 179;
s. auch Schuhmacher, Bouton u. Ferguson: Ind. Eng. Chem. 21, 1042 (1929).

2 Sykes, W. P.: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 73, 968/1008 (1926);
Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 10, 839/71 (1926).

3 Masing, G. u. Mitarbeiter: Wiss. Versffentl. Siemens-Konzern 1929, Beryl-
liumheft.

4 Kroll: Wiss. Verdffentl. Siemens-Konzern 1929, Berylliumheft.

5 Masing, G.: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 189 (1928/29).

6 Ledebur, A.: Handb. Eisenhiittenk. 3, 11.

10%*
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bis 4,7% schadet einem weichen Stahl nicht, wenn der Sauerstoff- und
der Schwefelgehalt gering sind. Kupfer scheint sogar teilweise die Rolle
des Mangans iibernehmen zu konnen, indem es das Eisensulfid reduziert
und rundliche Cu,S-Einschliisse bildet!. Mangan und Silizium erleichtern
die Warmformgebung insofern, als sie den Rotbruch vermindern. Stéhle
mit hohem Siliziumgehalt (8 bis 10%) sind wegen der groBen Kristalle
in der Kalte gar nicht, in der Warme schwer zu bearbeiten. Aluminium
schadet in geringen Mengen der Geschmeidigkeit in der Warme nicht.
Oberhalb 6% sind die Legierungen jedoch in der Kalte auBerst sprode.
Die Bearbeitung gelingt bei hoheren Gehalten bis etwa 16% Al im
Temperaturintervall zwischen 620 und 1000°. Jedoch gehort auch hier
viel Erfahrung zur Handhabung solcher Legierungen. Chrom und
Wolfram beeinflussen die Schmiedbarkeit nicht. Bei groferen Zusitzen
wird die Warmfestigkeit héher. Zinn macht den Stahl oberhalb 1%
rotbriichig,

e) Metallische Verunreinigungen in technischen Metallen.

Im folgenden Abschnitt sind die wichtigsten Untersuchungen iiber
metallische Verunreinigungen in handelsiiblichen Metallen zusammen-
gestellt. Es wird keine Vollstéandigkeit dieser Zusammenstellung be-
ansprucht, und es sind nur solche Untersuchungsergebnisse aufgenommen
worden, die geniigend sicher sind, um allgemein angewandt werden zu
konnen. Sehr hiufig wird der Einflu einer besonderen Verunreinigung
ohne Riicksicht auf andere Verunreinigungen untersucht, welche in
dem Metall ebenfalls anwesend sind.

Aluminium. Eine grofie Zahl von technischen Al-Legierungen ent-
hillt geringe Mengen anderer Elemente, welche definitionsgemialB als
geringe Beimengungen im Sinne dieses Buches anzusprechen sind. Eine
eingehende Erérterung aller betreffenden Systeme wiirde hier zu viel
Platz beanspruchen, aber es ist interessant, die allgemeinen Gesichts-
punkte zu kennzeichnen, die zu den verbesserten Eigenschaften der
Leichtmetall-Legierungen im Vergleich zum reinen Aluminium fithrten.
Viele dieser Legierungen kénnen nach dem Abschrecken durch Tempern
oder Altern gehiirtet werden. Dies hingt von zwei Faktoren ab. Erstens
sind viele Metalle im geschmolzenen Aluminium léslich, im festen
Aluminium bei Raumtemperatur aber nur in geringem Mafe. Zweitens
bilden zahlreiche Metalle mit Aluminium intermetallische Verbindungen,
die im festen Metall unloslich sind. Wenn Legierungen einer dieser beiden
Gruppen von 500 bis 600° abgeschreckt werden, kénnen die Metalle
oder Verbindungen im unstabilen Gleichgewicht als tibersittigte Lo-
sungen zuriickgehalten werden. Beim Altern bei Raumtemperatur oder

1 Cain, J. R.: Techn. Pap. Bur. Stand. Nr. 261, 18, 327/35 (1924).
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beim Tempern bei hoheren Temperaturen wird der Uberschuf des
Metalls oder der Verbindung in fein verteilter Form ausgeschieden, wo-
durch die Harte und Zerreififestigkeit der Legierungen steigt. Die Los-
lichkeit im festen Aluminium bei 20° und bei 500° wird fiir eine Reihe
von Metallen in der folgenden Zahlentafel wiedergegeben. Auf die Aus-
scheidungshartung an sich wird an anderer Stelle eingegangen (S. 145).

Eisen, Nickel, Kupfer Zahlentafel 14. Die IL6slichkeit von

und Kalzium bilden mit Metallen im festen Aluminium bei
dem Aluminium die Ver- verschiedenen Temperaturen.
bindungen ~ FeAl,, NiAl, Léslichkeit in Prozent
CuAl, und CaAl;. Einige Element -
der technisch wichtigen Le- bei 209 C bei 500°C
gierungen enthalten eins Silber!. . . . . 0,5 40
. Kupfer?® .. 2 5,6

oqer mehrere der oben.er Berylliums . . 0.013 0,05
wahnten Elemente. Wich- gajziumt. . . . 0.3 0.6
tige Aluminiumlegierungen Siliziums . . . . 0,25 L3
sind z. B.: Magnesium . . . 2,2 —

T ZinkS . . . . . 2,5 5,0

Duralumin (3 bis 4% Cu,
0,5 bis 0,075% Mg, 0 bis 0,5% Mn und verschiedene Betrage von Eisen
und Silizium),

Lautal (4% Cu, 2% Silizium, 0,5% Mn),

Scleron (13% Zn, 2 bis 3% Cu, 0,5% Mn, 0,1% Li),

Aeron (1,5 bis 2% Cu, 0,75% Mn, 1% Si),

Silumin oder Alpax (eutektische Legierung, enthaltend 13% Si),

Aludur (0,7 bis 2,0% 8i, 0,2 bis 1,0% Mg, 0,3 bis 0,5% Fe mit oder
ohne 2 bis 5% Cn).

In einigen Féllen konnen zwei der zugefiigten Elemente zu einer
intermetallischen Verbindung zusammentreten. So bilden Mg und Si
Mg,Si, welches bei der Alterungshidrtung des Duralumins eine Rolle
spielen soll, ahnlich wie das Lithium in Scleron. Im allgemeinen erhéhen
in fester Losung auftretende Beimengungen die ZerreiBifestigkeit der
Legierungen oder bilden Verbindungen, wodurch die Zerreififestigkeit
ebenfalls beeinflufit wird.

Der Einfluf} der wichtigsten Verunreinigungen des Aluminiums, des
Eisens und des Siliziums ist betrdchtlich. Die Léslichkeit fur beide
Elemente bei Raumtemperatur ist gering, so daf} sich bereits 0,6 % Fe

1 Hansen: Z. Metallkunde 20, 217 (1928).

% Soldau u. Anisimov: Chem. Abstr. 21, 3801 (1926).

3 Archer u. Fink: Amer. Inst. Min. Met. Eng., Tech. Pub. 1928, Nr. 91.

4 Bozza u. Sonnino: Chem. Zentralblatt 99, 2401 (1928).

5 Anastasiadis: Z. anorg. u. allg. Chem. 179, 145 (1928).

¢ Tiedemann: Z. Metallkunde 18, 20 (1926). Isihara: Sci. Rep. Tohoku
Imp. Univ. 15, 209 (1926) gibt die Loslichkeit zu 22,5% bei 20° an.
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bzw. 0,5% Si im Schliffbild erkennen lassen!. Dabei tritt das Silizium
als Al-Si-Eutektikum, das Eisen als Fe-Al;-Kristalle in Erscheinung.
Wie oben erwidhnt wurde, haben eine groBere Zahl von Elementen eine
mit sinkender Temperatur abnehmende Loslichkeit in Al. Die einzelnen
Stoffe scheinen sich jedoch gegenseitig zu beeinflussen. So haben z. B.
geringste Mengen von Eisen einen erheblichen Einfluf} auf die Vergiitung
der Aluminiumlegierungen, die Kupfer enthalten?2.

Die Zugabe von Ca zu Aluminium vermindert die ZerreiBfestigkeit
und ruft Sprodigkeit hervor. Geringe Zugaben von Be haben geringe
Wirkung auf die Zerreilifestigkeit, aber erhohen die Hérte der Cu-Al-
Legierungen. Kadmium beeinflult bis zu 10% die Eigenschaften des
Aluminiums nicht®. Die Gegenwart von mehr als 0,5% Co ist un-
erwiinscht, da es die Lunkerung erhéht und die mechanischen Eigen-
schaften nicht verbessert. Ag kann an Stelle von Kupfer in Le-
gierungen des Lautaltyps auftreten?, wodurch die Geschmeidigkeit ge-
steigert wird, die Zerreillfestigkeit dagegen sinkt. Der EinfluBl ver-
schiedener metallischer Verunreinigungen auf die mechanischen Eigen-
schaften des Systems Si-Al sind von Dornauf untersucht worden?.

Magnesium und Antimon in Mengen von 0,1 bis 1,0% driicken die
Festigkeit und Dehnung betriachtlich herab. Ahnliche Wirkung, jedoch
in etwas schwicherem Mafle, hat Zinn. Zink hat dagegen auf Festigkeit
und Dehnung einen geringen Einfluf3, dasselbe gilt vom Mangan. Eisen er-
hoht die Festigkeit bei Zusitzen bis zu 1,0 % . Oberhalb nimmt sie wieder
ab. Die Dehnung sinkt durch Zusatz von Eisen stark. Kupfer setzt die
Dehnung ebenfalls herunter, ohne zwischen 0,0 und 1,0% Cu die Festig-
keit zu verandern. Hohere Kupferzusitze erniedrigen die Festigkeit.
Im folgenden seien die Grenzen fiir einige Verunreinigungen wieder-
gegeben, oberhalb deren die Festigkeitseigenschaften stark zuriick-
gehen. Fe 1%, Mg 0,1%, Mn 0,8%, Zink 0,3%, Cu 0,8%, Zinn 0,2%
und Sb 0,1%. Geringere Zugaben dieser Elemente erhohen die Dehnung.
Die Harte wird gesteigert durch Fe, Cu, Mn und Sb, durch Sn und Zn
dagegen verkleinert.

Kupfer. Eine allgemeine Untersuchung iiber die Wirkung von Ver-
unreinigungen in Kupfer ist vor einigen Jahren vom National Physical
Laboratory gemacht worden und die Ergebnisse fiir As, Bi und Fe
wurden verdffentlicht 6. Fe ist in festem Kupfer bis zu 0,2% l6slich und
bat nur eine geringe Wirkung auf die mechanischen Eigenschaften
1 Czochralski, J.: Z. Metallkunde 16, 162/74 (1926).

2 MeiBner, K. L.: Z. Metallkunde 19, 363 (1927).

3 Budgen: Brass World 22, 349 (1926).

4 Kroll: Metall Erz 23, 555 (1926).

5 Dornauf, Z. Metallkunde 20, 289 (1928).

¢ Hanson, D. u. Mitarbeiter: J. Inst. Met. 30, 197 (1923); 32, 335 (1924);
37, 121, 169 (1927).
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innerhalb dieser Grenze. Wenn groflere Mengen zugegeben werden,
scheidet sich der UberschuB an Fe als freie Kristalle aus, und dadurch
entsteht eine geringe Verringerung der Geschmeidigkeit bzw. der

. s
Dehnung . und .eln(.e Erhohung Zahlentafel 15. Einfluf von Eisen auf die
der Zerreififestigkeit, wie Zah- yechanischen Eigenschaften von Cu.

lentafel 15 zeigt: - nalt | Zerreibfostiekeit | Deh
Die An. derungen sind ge- isengeha erreif}festigkei ehnung
. . . in % kg/mm? in %
ringer, als man sie von einem
loslichen Bestandteil erwarten 0,06 22,9 57,1
lite. Durch Wirmebehand- 02 g o
SO e .ur ! € %H - 0.4 23,7 59,9
lung ist die Harte eisenhaltigen 0,73 26,5 51,7
Kupfers stark zu beeinflussen, 0,96 25,2 45,0
. . 1,38 30,4 29,6
wie auf S. 146 erwahnt wurde. 2,09 34.8 33.7

Die Alterungsgeschwindigkeit
soll " gering sein. Eisen hat keinen nachteiligen EinfluB auf die Be-
arbeitungsfahigkeit des Kupfers.

Wismut ist im Kupfer fast unloslich. Die Loslichkeit ist bei Raum-
temperatur kleiner als 0,002%. Es werden keine Verbindungen ge-
bildet. In gegossenem Kupfer ohne andere Verunreinigungen erscheint
Bi als interkristalliner Bestandteil und beeinflufit die Bearbeitungs-
moglichkeit des Metalls sehr nachteilig. Die Grenze fir das Warm-
walzen ist etwa 0,01 % Bi und fir das Kaltwalzen 0,05%. Es ist wahr-
scheinlich, dafl die Anwesenheit anderer Elemente die Wirkung des Bi
beeintrachtigt, und Johnson?! fand, daf in Gegenwart von Sauerstoff
das interkristalline Hautchen durch rundliche Einschliisse von Wismut-
oxyd ersetzt wird. Blasey? fithrt die Sprédigkeit von arsenhaltigem
Kupfer auf 0,004% Wismut zuriick. Desch fand dagegen, daBl syn-
thetische Kupferlegierungen mit 0,005% Wismut nicht briichig waren,
daf dagegen bei 0,002% Tellur Sprodigkeit eintrat, wenn gleichzeitig
Bi anwesend war. Arsen ist im festen Kupfer bis zu 7,25% loslich. In
Abwesenheit von Sauerstoff hat ein Arsengehalt bis zu 1% wenig Ein-
fluB auf Kupfer und ruft nur eine geringe Steigerung der Hirte und
Festigkeit hervor. Kupfer mit 0,1% Sauerstoff wird durch Zugabe von
Arsen wesentlich verbessert, und die beste Geschmeidigkeit wird er-
reicht, wenn der Arsengehalt 10mal so groB ist wie der Sauerstoffgehalt.
Die mechanischen Eigenschaften sind dann nahezu dieselben wie im
arsenhaltigen, sauerstofffreien Kupfer. Der Einflul} geringer Mengen
metallischer Beimengungen auf die Erweichungstemperatur und Pro-
portionalitdtsgrenze des Kupfers ist von der Britischen Non-Ferrous-
Metals-Research Association in Zusammenhang mit einer Untersuchung
iitber Lokomotivstehbolzen untersucht worden. Im ausgeglithten Zu-

1 Johnson: J. Inst. Met. 4, 163 (1910).
? Blasey: J. Inst. Met. 41, 321 (1929).
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stand zeigt keine dieser Legierungen eine mefBbare Proportionalitits-
grenze, aber nach zweistiindigem Glithen bei 2000, welches gewohnliches
Kupfer mit 0,45% Arsen vollstindig weich macht, behalten viele Le-
gierungen einen Teil der Hérte infolge vorhergehender Kaltbearbeitung.
Es ist jedoch gezeigt worden, daB die Proportionalitatsgrenze bei 300°
nur wenig tiefer liegt als bei Raumtemperatur. Kupfer mit 0,5% Fe,
Sn oder Si oder 0,05% Ag hat nach 10% Kaltbearbeitung und 2 Stunden
Glithen bei 300° eine Elastizitatsgrenze von 8 bis 9,5 kg/mm 2 bei Raum-
temperatur und 6 bis 8 kg/mm? bei 300°. In den meisten Fallen ist die
Entstehung einer ausgesprochenen Proportionalititsgrenze verbunden
mit sehr stark gestiegener Hérte und Verlust der Geschmeidigkeit, aber
bei 0,05% Ag werden diese Eigenschaften nicht sehr beeinflufit. Dieser
geringe Zusatz gibt daher ein Material mit wesentlich verringerter
Kriechgrenze bei 3000, aber von gentigender Zahigkeit, um die Bearbei-
tung (z. B. beim Nieten) zu iiberstehen. Pb und Sn?! sind an sich ¢hne
EinfluBl. Wenn dagegen gleichzeitig Sauerstoff anwesend ist, sind sie
schiidlich. Es soll die Beziehung bestehen: Pb +% Sn=0,. Ist mehr
Pb vorhanden, so ist die Walzbarkeit schlecht. Ist mehr Sn vorhanden,
so leidet die Leitfahigkeit. Sn liegt offenbar als SnO, in Kupfer vor.
Pb dagegen als Metall.

Geringe Mengen von C scheinen auf Kupfer-Nickellegierungen einen
nachteiligen EinfluB ausiiben zu koénnen. Eine fir Miinzzwecke ver-
wandte Legierung mit 80% Cu und 20% Ni wurde z. B. duBerst spréde,
wenn mehr als 0,04% C vorlag? Der Kohlenstoff scheint sich grafitisch
auf den Kerngrenzen ausgeschieden zu haben.

Messing und Bronze. Die Wirkung metallischer Verunreinigungen
auf das Gleichgewichtsschaubild von Messing ist von O. Bauer und
M. Hansen untersucht worden. Pb? ist in Messing praktisch unléslich.
Seine Gegenwart in «-Messing stort die Warmbearbeitung, da das Pb
bei 327° schmilzt. Die Legierungen sind also erst unterhalb 327° voll-
kommen erstarrt. Das Pb ruft interkristalline Briichigkeit in der Warme
hervor. Man gibt gewshnlich % bis 2% Pb zum Messing, um die Leicht-
flissigkeit zu steigern und die Bearbeitbarkeit mit Werkzeugen zu er-
leichtern. Gewohnlich setzt man zu («+ ) Messing 20% Pb, um einen
kurzen, spritzigen Span beim Drehen zu bekommen. Fiir das Ziehen
und Verspinnen ist ein UberschuB von Pb schédlich. Die Zugabe von Pb
bis zu 4% zu Messing mit 57 bis 65% Cu beeinflulit die Streckgrenze
oder Bruchfestigkeit nicht wesentlich?. Bei Messing mit 57% Cu fallt

! Pilling u. Halliwell: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 78, 679, 744,
755 u. 776 (1926).

2 Metall Ind. 21, 195 (1922).

3 Bauer, O. u. M. Hansen: Z. Metallkunde 21, 145 u. 190 (1929).

4 (Gemeinschaftsarbeit der deutschen Ges. f. Metallk. Z. Metallkunde 21,
152/59 (1929).
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die Dehnung durch Zusatz von Pb stark ab. Bei Messing mit 60 und 65 %
Cu wird die Dehnung weniger verandert. Die Werte fiir Kontraktion,
Biege- und Verdrehungsfestigkeit werden stark erniedrigt. Typische
Versuchsergebnisse fiir ein Messing mit 57% Cu und 43% Zn mit Zu-
sitzen von Pb bis zu 4% sind in Abb. 181 zusammengestellt.

Pb neigt zu Entmischung, wenn die Schmelze vor dem GieBen nicht
griindlich durchgeriihrt wird, und diese Erscheinung ist nicht selten der
Grund zu Fehlern.

Fe ist eine gewohnliche Verunreinigung des Messings und wird auch
manchmal Messing und Bronze mit hoher Festigkeit absichtlich zu-
gesetzt. Delta-Metall ist 60/40 Mes-
sing mit 1 bis 2% Eisen, die zur
Steigerung der Harte zugesetzt wer-
den. Die Anwesenheit von Fe scheint
jedoch keine ausgesprochene Ein-
wirkung auf die mechanischen Eigen-
schaften von Messing zu haben, ob-
wohl im allgemeinen eine geringe
Steigerung der Bruchfestigkeit und
Erniederung der Dehnung eintritt.
Die geringen Mengen von Fe, die als

Bruchgrenze (kg /mm®)

50

40

Strechgrenze (}rg/ﬂm 2)
37

Hontraktion (%)

20 -
Verunreinigung in handelsiiblichem
Messing vorkommen, sind wahr- [
scheinlich ohne Einfluf. Alist struk- |
4 7 J ¢

turell (.ier 4-fablchen Gewichtsmenge o MZ/ Y
Zn gleichwertig und kann als Er- ) ) ) .

. . . Abb. 181. EinfluB von Blei auf die mechanischen
satz fir Zn in o-Messing zugesetzt Tigenschaften kalt gezogenen Messings (57/43).
werden. Die Bruchfestigkeit steigt,
je mehr Zn durch Al ersetzt wird, aber die Dehnung und Kontraktion
werden erniedrigt. Sn ist bei 400° im «-Messing bis zu 0,4%, im B-Mes-
sing bis zu 1,5% loslich?. Die Festigkeitseigenschaften des Messings stei-
gen, je mehr Zn man im Messing durch Sn ersetzt. Der stirkste Einflu3
wird auf die Streckgrenze ausgeiibt, welche bei einem Messing mit 82 % Cu
durch Zusatz von 5% Sn auf das doppelte erhéht wird. Ni2 und Co3
sind beide sowohl in Zn wie in Cu loslich. Thre Anwesenheit in (« - f)-
Messing bis zu etwa 3% steigert die Bruchfestigkeit, Dehnung und
spezifische Schlagarbeit. Innerhalb des a-Mischkristallgebietes wird die
Hérte durch Ni nur wenig verandert und ebenso innerhalb des f-Misch-
kristallgebietes. In den heterogenen Gebieten (- pf) und (8 +y) wird
die Harte durch Ni bedeutend erhéht. Co erhoht die Bruchfestigkeit

1 Bauer, O. u. M. Hansen: Z. Metallkunde 23, 19/22 (1931).
Z Bauer, O. u. M. Hansen: Z. Metallkunde 21, 357 (1929).
8 Iitsuka: Mem. Coll. Sci. Kyoto 12, 179 (1929).
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vom «-Messing und erniedrigt die Debnung. Sb und As sind beide ge-
fahrliche Verunreinigungen des Messings und nach einer Arbeit von
P. J. H. Wieland?! macht 0,006% Sb das Messing so sprode, dafl es
nicht mehr bearbeitet werden kann. Der Einflul von As auf Bronze
wird durch Zahlentafel 16 veranschaulicht, in der die Analyse und Festig-
keitseigenschaften zweier Bronzesorten wiedergegeben sind. Die Zu-
sammensetzung ist nahezu dieselbe. Dagegen enthilt B dreimal soviel
Arsen als A. Der Verlust der Dehnung und spezifischen Schlagarbeit ist
sehr deutlich.

Blei. Die Wirkung von kleinen Mengen Sb, Sn und Cd auf die Er-
miidungsgrenze und die Héarte von Pb ist schon erortert worden. Sb ist
in Pb bei der Temperatur des Eutektikums (247°) zu 2,45% loslich,
aber die Léslichkeit ist bei Raumtemperatur? nur 0,25%. Die Pb-Sb-
Legierungen mit 1 bis 2% Sb zeigen Ausscheidungshértung nach dem
Abschrecken und geeignetem Anlassen durch die Ausscheidung feiner
Sb-Kristalle, worin diese Legierungen gewissen Al-Legierungen gleichen.
Eine zweiprozentige Sb-Legierung gab nach dem Abschrecken von
2400 eine Brinellhdrte von 5,9, welche nach 11 Tagen auf 22,8 stieg.
Eine dhnliche Wirkung beobachtete man bei den fiir Lettern benutzten
Legierungen. Reines Pb ist fiir diesen Zweck zu weich und selbst fiir
chemisch-technische Zwecke gibt man einige Zehntel-Prozent anderer
Elemente zu, um die Harte zu steigern. Cu wird zu diesem Zwecke bis zu
0,3% zugesetzt. Bi steigert ebenfalls die Héirte, aber vermindert die

Zahlentafel 16. Der EinfluBl von Arsen auf Bronze.

Probe A Probe B

Ca. . ... ... .... 87,48 86,58
Smo.o.o. . 8,17 8,30
Po. ... ... 2,71 2,10
/A 1,37 2,60
As . . . oo L oo 0,05 0,14
Ni............ 0,14 0,09
Fe . . . . . ... .... 0,01 0,03
Al . oo Lo 0,02 0,01
Streckgrenze. . . . . . . . 9,36 10,40
Zerreilifestigkeit . . . . . . 19,24 14,08
Dehnung % . . . . . . .. 35,0 9,0
Kontraktion % . . . . . . 33,6 15,8
Spez. Schlagarbeit (Izod). . 16 9

Bruchfestigkeit und ist daher eine unerwiinschte Verunreinigung3.
Goodmann? hat gezeigt, dal 0,1 bis 0,25% Bi die Reibung in WeiB-

1 Wieland, P. J. H.: Z. Metallkunde 19, 417 (1927).

2 Schuhmacher u. Bouton: J. Amer. Chem. Soc. 49, 1667 (1927).
3 Bauer: GieB.-Zg. 25, 298 (1928).

4 Goodmann: Met. Ind. 33, 489 (1928).
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metallagern merklich vermindern. Bei der Herstellung von Pb-Schrot
wird gewohnlich 0,1% As zugegeben, welches eine abrundende Wirkung
auf die Tropfen aus flissigem Pb ausiibt. As erhoht also offenbar die
Oberflachenspannung. Ist das Pb arsenfrei, so erhélt man schlangen-
oder fiacherformige Stiicke anstatt runder Kugeln.

Eisen und Stahl. Die in normalen Spezialstdhlen vorhandenen
Metalle auBler Eisen fallen nicht in den Rahmen der in diesem Buche
besprochenen Erscheinungen, aber auch die Eigenschaften des reinen
Eisens bzw. der normalen Kobhlenstoffstdhle werden durch geringe
Mengen fremder Metalle beeinflufit. Mn, Si, Ni, Co und Cr sind im
festen Eisen léslich und erhohen die Hérte und die Bruchfestigkeit.
Elemente wie W, Va und Mo geben in An-

%

wesenheit von Kohlenstoff Doppelkarbide, § # T Zulfk.r/‘/'/l@/}‘
die schon in geringen Mengen die Harte und §&; ————— ﬂfec/(y/“;/zze —
Festigkeit im Vergleich zu gewdhnlichen Koh- § ” — sy
lenstoffstihlen steigern. Cu beeinfluBt die me- / i
chanischen Eigenschaften der Stdhle, wie F. §36’ﬂ “ ]
Nehl! und H. Buchholtz u. W. Koster® § 1 | T L7
gezeigt haben. Die Abhéngigkeit der Zug- § Pl
festigkeit, Streckgrenze und Dehnung von ®# vl

dem Cu-Gehalt ist in Abb. 182 dargestellt. §;Jg ,\”

Man sieht, daBl die Festigkeit dhnlich wie ?gz \\\~

beim Zusatz von C ansteigt, jedoch in wesent- f§) 7 ~.
lich geringerem MaBe. 1% Cu entspricht &;7/

dabei ungefahr 0,12% C. Nach dem Ab- ‘\gf 0

. 7 aF 17 a7 47 10
schrecken von 750 bis 850° und nachfolgen- Husfergenaltin %

dem Anlassen bei etwa 5000 zeigen Stéhle .., 182 Tinflup von Kupfer
mit Gehalten von oberhalb 0,5% Cu merk. #uf di¢ Festisgkeltscigenschaften
liche Zunahme der Festigkeit und der Streck-
grenze, wihrend die Debnung, Einschniirung und Kerbzahigkeit sin-
ken. Die Hértezunahme ist auf die Ausscheidung des Kupfers aus
dem ¢-Eisen zuriickzufithren, welches mit sinkender Temperatur weni-
ger Cu zu lésen vermag. Die Léslichkeit betrigt zwischen Raum-
temperatur und 600° etwa 0,4%. Wahrend der C aus der Losung im
o-Eisen bereits bei AnlaBtemperaturen von 100 bis 200° ausfillt,
scheidet sich das Cu erst bei Anlafitemperaturen von 500 bis 600° aus.
Die Wirkung von Sn und As in W-haltigen Schnelldrehstihlen ist
untersucht worden?, da diese Elemente gewohnlich in den W-Erzen
vorkommen. Beide Elemente machen in Betrigen bis 0,5% die Stihle
briichig und verschlechtern die Warmfestigkeit bzw. Schnitthaltigkeit

1 Nehl, F.: Stahleisen 50, 678/86 (1930).

2 Buchholtz, H. u. W. Késter: Stahleisen 50, 687/95 (1930).
3 Proc. Amer. Soc. Test. Mat. 29, 167 (1929).
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in der Warme. Aus solchen Stéhlen hergestellte Spiralbohrer sind wegen
ihrer Sprodigkeit unbrauchbar.

H.J.French u. T.G.Digges! untersuchten den Einflul von
Antimon, Arsen, Zinn und Kupfer auf einen Schnellstahl mit 0,65 bis
» 0,75 C, 3,5% Cr, 12 bis 13% Wolf-
ram und 1,95 bis 2% Vanadin. Sie
fanden ebenfalls, dafl alle Elemente
in Mengen von einigen Zehntel-%

>
7

/ Pz die  Warmbearbeitbarkeit  ver-
| /] schlechtern. Zusitze von mehr als
J T /7 0,4% Arsen, Antimon und Zinn

verkleinern das Korn, wihrend

Zugrestighert in kgfmm?
N ™
—

>

T Kupfer das Korn vergrofert. Auf
$ —— — die Schnittleistung der Schnell-
Gew. % M1 drehstédhle war mehr als 1,8% Kup-

Abb. 183. EinfluB VOI(l}l\Ei auf dic Zugfestigkeit fer, 1,8% Zinn, 0,4% Antimon

1) 1,4% Sé)%%/csljzzs{a/csl 3,7% C, bzw. 0,8% Arsen von sehr nach-

DA teiligem EinfluB. Am schadlichsten

sind Antimon und Arsen, wahrend Zinn und Kupfer in Mengen
unter 1% nicht sehr schéadlich sind.

Weniger als 0,1% Sn beeinflullt die Eigenschaften von mittelhartem

Stahl, z. B. Schienenstahl stark, wiahrend sehr weicher Stahl unbeein-

7 fluBt bleibt 2.
% g/ mm In den letzten Jahren
b \ Brinelltonte 50% ‘ist auch bei der Herstellung
NI 50%2 von Gufleisen haufiger An-
« \ ,,.CE wendung von Legierungs-
§7,q,/\ A Fov— “;'W/mz elementen gemacht WOI‘deI.l.
S N 0 So setzt man z.B. 0,5 bis
8 \ 3 5% Ni und bis zu 1% Cr
7 z”g’ dem GuBeisen zu, um bes-
47 J;,,M%M 05 sere Fesmgkeltselgenscha.f-
ten zu bekommen. Mit
047070588 7 1% Ni und 0,5% Cr wird

2
Gewicht=% Cd. eine Steigerung der Festig-
Abb. 184. EinfluB von Cd auf Brinellhdrte, Schlagarbeit . o, :
und SchwindmaB vonZink(GuBzustand)(Ba{leru.Zunker). keit von 50% erzielt. Der
fiir das Erreichen der besten

Eigenschaften notwendige Ni-Gehalt hingt in starkem MaBe vom
Si-Gehalt ab, wie die Abb. 183 zeigt. Ni vermindert die Menge der Karbid-
kohle und begiinstigt die Ausscheidung von Graphit. Hierdurch dhnelt

1 French, H. J. u. T. G. Digges: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 13,

919/40 (1928).
2 Whiteley u. Braithwaithe: J. Iron Steel Inst. 107, 161 (1923).
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es dem Si. Der ausgeschiedene Graphit ist jedoch wesentlich feiner als
der bei Zusatz von Si entstehende. Aullerdem wird durch kleine
Mengen von Ni das Eutektoid, in das der Mischkristall unterhalb
11209 zerfillt, in sorbitischer Form ausgeschieden an Stelle des Per-
lits. Cr hat den umgekehrten EinfluBl, da es die Karbidphase bestin-

diger macht. So kann man )

x~
<§‘§
3

durch geeignete Abstufung 74 .

von Ni und Cr-Zusatz die % /,?1’.”—"-/@"‘ E:
Eigenschaften in weitem b 70§
Rahmen veréandern. Ni ver- gis -~ 50 S
mindert auBerdem die Ab- ’E \7\ seit_|cmhesen
schreckwirkung der Kokille f,)“ / 55/”/"9_@;B ”§
und der Ecken eines GuB- 74 L~ Schw"‘d'"u wS
stiickes. Ni-Zusitze verhin- ~T"] 8
dern, daB} diese Ecken bzw. YTy T T 57

Z
. v Gewicht~% Cv
die Oberfliche hart und ,.\ e wintiug vou Cu aut Brinelihirte, Schiagarbeit

schwer Dbearbeitbar wird. und SchwindmaB von Zink (GuBzustand). (Bauer u.
Zunker.)

Die Erklarung hierfiir liegt
wahrscheinlich in der groBeren Abkiithlungsgeschwindigkeit der festen
Losung und der stiarkeren Zerlegung des Zementits.

Fir die Zylinder von Ver-
brennungskraftmaschinen haben %
sich Ni- und Cr-Zusitze bewahrt, 2
da hierdurch die Lauffihigkeit

s
50

Brinelihdrte

Brinellharte

i

4 4
1i oht wird.
der Zy mde?r erhoht wi ‘ 3 || et eniglon'
Die Wirkung von Sn im §” 90 §
. . IS

GuBeisen wurde im Bureau of 3, 20%
. . . SY 3

Mines! untersucht. Die Harte © N

=~
oy

wird durch Sn-Zusatz gesteigert,
die Bruch-, Druck- und Zug- " Schwindmal
festigkeit wird dagegen vermin-

dert. 00z 0% 05 45 7 o 3
Zink. O. Bauer u. P. Zun- .\ 106 pinius vgg’gms/n_ z{auf”BrineIIh:'irte, Schlag-
ker2 untersuchten den FEinfluf3 arbeit und Schwindmal von Zink (GuBzustand)
) (Bauer u. Zunker.)
geringer Mengen von Fremd-
metallen auf die Eigenschaften von Raffinadezink (Pb 1,22%, Cd
0,11%, Fe 0,03%, Cu 0,002%, Rest Zn) im GuBzustand. Danach fallt
die spezifische Schlagarbeit (Probe ohne Kerb von 100 X 10 X 8 mm)
im GuBzustand bei Kadmiumzusatz bis zu 2% schwach ab, um bei
3% wieder anzusteigen. Die Harte wird durch Kadmiumzusitze bis zu
2% erhoht, bei hoheren Gehalten liegt sie schon wieder etwas tiefer.
1 Illies, H.: GieB.-Zg. 21, 165 (1924).
2 Bauer, O. u. P. Zunker: Z. Metallkunde 23, 37/46 (1931).
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Eine Zusammenstellung der Versuchsergebnisse zeigt Abb. 184. Kupfer
hat einen bedeutenden EinfluB auf die Harte von Zn. Schon geringe Zu-
siitze steigern die Hirte betréchtlich und bei 3% Cu ist die Héirte
doppelt so grof wie beim Ausgangsmaterial. Bis zu 0,4% Cu scheint
kein EinfluB auf die spezifische Schlagarbeit zu bestehen. Oberhalb
0,4% steigt die Kerbzahigkeit.

17 70
% r N iﬂW//g//ﬂ‘mz & Abb. 185 zeigt die Einwirkung
16 ™ 60 o -
N P S von Kupferzusdtzen auf Hérte
< eps .
P s § und spezifische Schlagarbeit.
N \@W/ﬁd/ﬂaﬁ Der EinfluBl von geringen
g"" gy Mengen Zinnauf die Harte und
'E’!‘;\\ w3 spezifische Schlagarbeit von
\\K , S Raffinadezink zeigt Abb. 186.
/2 \ | Schlagarbeit 03 . .. . .
v ~—————T 1?8 Die Hirte nimmt zunichst
S w etwas zu, um dann oberhalb
70%06 48 3

7 owitr =% £ 1% Sn langsam zu fallen. Der
Abb. 187. Einflug von Fe auf Brinellhirte, Schlag- EinfluB ist an sich ziemlich ge-
arbeit und SchwindmaB von Zink (Bauer u. Zunker). . . .pe
ring. Die spezifische Schlag-
arbeit wird durch geringe Zinnzusitze erniedrigt. Erst oberhalb 1% Sn
steigt die spezifische Schlagarbeit wieder etwas.
Entsprechend der geringen Lioslichkeit von 0,008 %, die Eisen im
#gmme Testen Zink hat', iibt Eisen

Z/" Srelharte ? % einen einschneidenden Einfluf}
< 15 e |wY aufdieKerbzihigkeitdesZinks
—T | N . .

g )( S aus. Abb.187 zeigt, daBBdiespe-
NEENN ¥ zifische Schlagarbeit schon bei
S T\~ windimal cmbgfem? & 01% F f . 1
Sy . 30 § 17 e aul weniger als
X m— mgz 30 cmkg/ecm?, bei 1% Fe auf

72| .
0020505086 7 2 5] 20 cmkg/cm? sinkt. Der nach-
Gewrch?-% b

) o teilige EinfluB des Eisens ist

Arbeit ama ‘Sehwinduals von Zink (Baner u. zunke, auf die sprode Verbindung

FeZn, zuriickzufithren. Damit

steht im Einklang, daB die Hirte durch geringe Zusitze von Fe stark
ansteigt.

Antimon erhoht die Harte des Raffinadezinks etwa im selben MaBe
wie ein gleicher Zusatz an Kadmium. Die spezifische Schlagarbeit wird
nur wenig beeinflut. Die Schlagarbeit sinkt durch Antimonzusatz
etwas (Abb. 188).

Magnesium hat einen sehr starken Einflufl auf die Hirte und die
Schlagfestigkeit des Zinks (Abb. 189). Die Hirte steigt, um bei 2%
den doppelten Wert zu erreichen. Bei 3% Mg ist die Harte 42 kg/mm?2.

1 Peirce, M. W.: J. Amer. Inst. Min. Met. Engg. Febr. 1922.
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Die spezifische Schlagarbeit fallt bereits durch Zusdtze von 0,1% Mg
stark. Proben mit 3% Mg sind spréde wie Glas und ganz miirbe. Beim
Liegen an der Luft iiber-

ziehen sich solche Legierun- vl 5
gen mit einer weiflen Schicht. — 7 #9/mm
Das Gefiige wird mit steigen- e\\vﬂ"“/‘ w2
dem Magnesiumzusatz feiner, V 8
um bei 3% das erdige Aus- v e §
sehen eines amorphen Stoffes  ,; . / 70 h
zu haben. MU

Den EinfluB von Bleiauf [T /] o
Zink studierten O. Bauer “\/ 0
und Zunker durch Zugabe 5 /\ cmhgfem?
von steigenden Bleimengen 37’ “
zu  Reinzink (0,019% Cd, §,.]\ 0y
0,019% Pb und 0,001% Cu) 3" | \_\_ g
(Abb. 190). Blei ist in be- 77 ’Q\i Lo, 75
schrinktem MaBe in Zink M 2 Nm s
Ioslich. Infolgedessen stieg

0

die spezifische Schlagarbeit T {,}6 767 3

Z
erst bis 0,9% Zn an. Bei Gowich?~% Mg
hsheren Zinlkmsitzen fally V-89 Ead von g st Bl elagaciic
die Kerbzahigkeit wieder
auf den Wert von Reinzink. Die Héarte wird durch Blei kaum beein-
fluBlt.

Heute werden bereits etwa 30 % des Zinks in Form von Elektrolyt-
zink, z. B. nach dem

Taintorllverfahre.n mitei- 4 /ry/mzzg
ner Bleianode mit 1% Ag 75— ™\ 603
. . g ™~ |
gewonnen. Dieses Zink ™~ Q[
i 0 1 E \
mit 99,99 % Zn kann in g3s 50,
. ) \ JZ'/);V/,M, (J////f]/c‘lll
Folien hergestellt wer- § N & B
. . . . . - =
den,die inWeichheitund & %* — Brinellhirte —40 §
. R S —
Diinne dem Blattgold "\ Schlagartet s 3

73
nahekommen. 0,005% "0 42 gv 95 06 7 ) 2 3
Gewicht~% Pb

Mg rufen bereits deut- .\ 160 ginmus von Pb aut Brinellhirte, Schlagarbeit und
liche Héthung hervorl. SchwindmaB von Zink (Bauer u. Zunker).
f) Nichtmetallische Bestandteile.

Oxyde, Sulfide, Sehlackeneinschliisse. Nichtmetallische Verunreini-
gungen sind im allgemeinen spréde, und ihre Wirkung hingt weitest-
gehend von ihrer Menge und Verteilung ab. Wenn wir zunéchst ihren

1 Eger, G.: Z. Metallkunde 23, 45 (1931).
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EinfluB auf die Zéhigkeit betrachten, ist es klar, dafl ein kontinuier-
liches, interkristallines Hautchen viel nachteiliger sein wird als die-
selbe Menge von Verunreinigung, die in Form einzelner Kiigelchen
gleichmiBig durch das Metall verteilt ist. Schlackeneinschliisse, wie die
in Schmiedeeisen (Abb. 117), haben verhéltnisméfiig geringen Einflufl
auf die Zahigkeit und Geschmeidigkeit, und ein Metall mit vielen der-
artigen Einschliissen kann gut bearbeitet werden. Manchmal treten
diese Einschliisse beim Walzen zur Oberfliche aus, so daf3 Teile der
Binder herausgeschnitten werden miissen, ohne aber das ganze Material
unbrauchbar zu machen. Die interkristalline Art der Verteilung ist in
Nichteisen-Metallen viel verbreiteter. Das ist besonders bei Sulfiden,
Oxyden und Karbiden der Metalle der Fall. Geringe Mengen Sauerstoff
oder Schwefel sind oft nachteilig wegen ihres sehr grofien Volumens,
welches die neu gebildeten Verbindungen einnehmen. Es sollen einige
Beispiele erwahnt werden.

Das klassische Beispiel ist vielleicht der Schwefel in Eisen oder
Stahl. Dieses Element liegt in Eisen als Eisensulfid vor. Eisensulfid ist
ein briichiger Stoff mit niedrigem Schmelzpunkt (1189%), welcher
typische interkristalline Hautchen bildet. Die Loslichkeit des Schwe-
fels im festen Eisen ist nur etwa 0,02%. Wenn Schwefel in Elektrolyt-
eisen in gréBeren Mengen als 0,01% vorliegt, soll nach J.R. Cain?
das Metall nicht kalt bearbeitet werden kénnen wegen der Sprédigkeit
des Sulfides, und auch nicht warm wegen des niedrigen Schmelzpunktes
dieser Verbindung. Die Zugabe von Mangan fithrt den Schwefel in
runde Teilchen von Mangansulfid iiber, welche verhéltnismafig un-
schidlich sind. Ist der Mangangehalt mindestens dreimal so grol} wie
der Schwefelgehalt, so wird die Bearbeitbarkeit auch durch viel gréBere
Mengen Schwefel nicht beeinflufit. Der Sauerstoffgehalt des Eisens
spielt jedoch hierbei ebenfalls eine Rolle. Sowohl Schwefel wie Sauer-
stoff machen das Eisen rotbriichig.

Schwefel wirkt dhnlich schédlich auf Nickel?. Dieses Metall wurde
in Form kleiner Kérper 1750 von Cronstedt hergestellt, aber vor
1879 nicht in schmiedbarer Form erhalten. In diesem Jahre entdeckte
Fleitman?3, da der Zusatz von 0,05 bis 0,1 % metallischen Magnesiums
zur Schmelze ein schmiedbares Produkt ergab. Dies ist im Grunde
noch das heute verwandte Verfahren, um Nickel schmiedbar oder
walzbar zu machen, wobei lediglich einige Anderungen, wie z. B. der
Gebrauch von Mangan an Stelle oder neben Magnesium eingefiihrt
worden sind. Lange Zeit dachte man, daf die Wirkung nur eine des-
oxydierende und entgasende sei, aber man hat inzwischen gezeigt, daf

1 J. R. Cain: Trans. Amer. Electrochem. Soc. 44, 133 (1924).

2 Merica, P.D.u. R. G. Waltenberg: Tech. Pap. Bur. Stand. 19, 155 (1925).
3 D.R. P. 28989.
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sie in der Tat auf die Umwandlung des Nickelsulfides Ni;S, in Magne-
siumsulfid oder Mangansulfid beruht. Nickelsulfide bilden ein Eutek-
tikum in Nickel mit 21,5% Schwefel und einem Schmelzpunkt bei
644°. Die Loslichkeit des Sulfides in Nickel ist geringer als 0,005%,
und es erscheint daher als niedrig schmelzender, interkristalliner Be-
standteil, selbst wenn es in geringen Mengen anwesend ist. Nickel ist
daher sprode, wenn es mehr als 0,01% Schwefel enthélt, und ein Wiirfel
eines solchen Nickels wird in Stiicke fliegen, wenn man mit demn Hammer
darauf schlagt. Monelmetall, eine Legierung von etwa 35% Kupfer
und 65% Nickel, wird schon durch weniger als 0,002% Schwefel dhnlich
beeinflulit. In diesem Falle ist der Schwefel als Kupfersulfid anwesend.
In beiden Fillen wird die Zugabe von Magnesium in einer dem Schwefel-
gehalt entsprechenden Menge die Schmiedbarkeit wieder herstellen.
Abb. 102 zeigt ein Sulfidhdutchen in Nickel mit 0,283% Schwefel und
Abb. 103 dasselbe Metall nach Zusatz von 0,5% Magnesium. Der Schwefel
liegt jetzt als Einschliisse von MgS in den Nickelkdrnern vor. Wenn
man Mangan zusetzt, so erscheint MnS als Kiigelchen in den Korn-
grenzen. P.D. Merica und R. G. Waltenberg haben gezeigt, daB
Sauerstoff, besonders wenn er unterhalb der eutektischen Zusammen-
setzung (1,1% NiO = 0,24% O,) vorkommt, keine Sprodigkeit ver-
ursacht.

In anderen Metallen dagegen kann die Anwesenheit von Oxyden
sehr nachteilig sein. Die seltenen Metalle, wie Zirkon, Titan und Thor
sind nicht leicht aus ihren Verbindungen zu reduzieren und werden
gewohnlich durch Erhitzung des Chlorids oder Fluorids mit metallischem
Natrium in Stahlbomben hergestellt. Selbst wenn die gréBten Vor-
sichtsmafBregeln zum Ausschlul der Luft gemacht worden sind, sind
die erhaltenen Metallpulver, da das Chlor immer etwas Sauerstoff und
Stickstoff enthélt, mit Spuren von Oxyden und Nitriden verunreinigt,
die die Metalle sprode und unbearbeitbar machen. Kiirzlich haben
van Arkel und de Boer! diese Metalle durch thermische Zerlegung
ihrer Chloride bei 2000° hergestellt. Diese so hergestellten Metalle sind
frei von Verunreinigungen und waren so duktil wie Kupfer.

Den Einflull des Sauerstoffs auf Eisen und Stahl untersuchten in
Deutschland vornehmlich A. Ledebur und P. Oberhoffer. Im Aus-
land wurden von den verschiedensten Forschern wertvolle Beitrige zu
diesem Problem gegeben. Sauerstoff liegt im Stahl als Eisenoxydul vor
und dieses hat im festen Eisen eine Loslichkeit von etwa 0,05 bis 0,06 % .
Dariiber hinaus scheiden sich FeO-Einschliisse aus. Da im technischen
Eisen immer noch Mangan, Silizium und Aluminium vorhanden sind,
ist in Wirklichkeit der Einflu$l der verschiedenen Oxyde, sowie des

! van Arkel u. de Boer: Z. anorg. u. allg. Chem. 148, 345 (1925).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 11
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gelosten Sauerstoffs zu untersuchen. Man erkennt bereits hieran, wie
verwickelt das Problem ist. Sowohl Ledebur wie Oberhoffer er-
kannten bald, dafl ohne zuverlissige Sauerstoffbestimmungsmethoden
auf diesem Gebiet nicht weiter zu kommen ist.

Die neuesten Sauerstoff- und Gasbestimmungsverfahren sind im
Kapitel III dieses Buches eingehend behandelt worden. Hier soll nur
erwahnt werden, dafl die exakte Bestimmung der einzelnen Oxyde
eines Stahles nebeneinander nur teilweise moglich ist. Die Bestimmung
der gesamten Oxydmenge ohne Riicksicht auf die Art der Oxyde ist
leichter moglich und heute mit Sicherheit durchzufiithren. Leider ist
mit der Gesamtoxydmenge nicht immer etwas anzufangen, da ver-
schiedene Oxyde auf die einzelnen FEigenschaften ganz verschieden
wirken. Anderseits sind die in der Literatur vorliegenden, &lteren An-
gaben meist von geringem Wert, da man oft nicht mehr erkennen
kann, welche Oxyde bei der Bestimmung erfalit worden sind.

Der EinfluB des Sauerstoffs in Form von Eisenoxyd macht sich,
hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften zunéchst bemerkbar bei
der Warmformgebung des Stahls. Eisenoxydulhaltiges Eisen ist rot-
briichig, d. h. im Temperaturgebiet von etwa 850° bis 1050° zerfallt der
Stahl beim Schmieden oder Walzen. Daher wird bei der Herstellung der
Schmelzen bereits eine Schmiedeprobe gemacht, um die Bearbeitbarkeit
des noch fliissigen Stahles beurteilen, und gegebenenfalls durch Zusatz
von Mangan und Silizium, noch verbessern zu koénnen.

Aufler dem Sauerstoff ist auch der Schwefel haufig Ursache des
Rotbruches. Leider wurde bis vor wenigen Jahren nicht gentigend be-
achtet, dafi die Wirkung dieser beiden Elemente auf die Warmbearbeit-
barkeit des Eisens nicht dieselbe ist. Die wirklichen Ursachen des
Rotbruchs wurden erst aufgeklart, als man den Einflull von Schwefel
und Sauerstoff zunéchst einzeln und dann zusammen untersuchte.
J. R. Cain! sieht den Haupterreger des Rotbruchs im Schwefel, wenn
dieser in Mengen von mehr als 0,01 % vorliegt. In schwefelarmen Stéhlen
soll selbst 0,20% O, als Eisenoxydul keinen Rotbruch hervorrufen.
Die verbessernde Wirkung des Mangans, die seit altersher bekannt
ist, besteht in der Uberfﬁhrung des Kisensulfids in ein als rundliche
Einschliisse auftretendes Eisen-Mangan-Sulfid.

Eine erschopfende Erklarung der Verhéltnisse geschah durch A. Nie-
denthal in seiner von P. Oberhoffer veranlaften Doktorarbeit?.
Niedenthal zog zur Beurteilung der Briichigkeit im warmen Zustand
die Warm-Kerbschlag-Probe heran, wie dies z. B. auch frither schon
von W. Austin?® geschehen ist. Die Abmessungen der Proben betrugen

1 J. R. Cain: Techn. Pap. Bur. Stand. Nr. 261, 1924, 327/35.

2 Niedenthal, A.: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 79/97 (1929/30).
3 Austin, W.: J. Iron Steel Inst. 92, 157/61 (1915).



Der EinfluB geringer Beimengungen auf die mechanischen Eigenschaften.

163

10 X 10 X 80 mm; es wurden sowohl gekerbte wie ungekerbte Proben
verwandt. AuBler der spezifischen Schlagarbeit diente der Biegewinkel
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Abb. 191.

Temperaturen (Niedenthal).

Schlagarbeit und Biegewinkel saucrstoff- und schwefelarmen Stahles bei verschiedenen

als MaB} der Sprédigkeit'. Die spezifische Schlagarbeit eines weichen,
einwandfreien Stahles (0,06% Al, 0,008% O,, Spuren Si, 0,12% Mn,

< 0,01% P, 0,021% S,
0,05% C) zeigt Abb. 191.
Man erkennt, dafl die spezi-
fische Schlagarbeit mit stei-
gender Temperatur nach
einer Kurve abfallt, die
einer Exponentialfunktion
entspricht. Zwischen 850
und 900° tritt ein Knick
auf, der die erhéhte Form-
dnderungsarbeit im A, Ge-
biet? kennzeichnet. Der
Biegewinkel bleibt unver-
andert.

A. Niedenthal konnte
nun zeigen, dall bei einem
Mangangehalt von 0,4 bis
0,5% durch Schwefelzusitze
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Abb. 192. Abhingigkeit der Temperatur des HeiBbruch-

eintritts vom Schwefelgehalt; ungekerbte Proben

(Nie lenthal).

oberhalb 0,12% bei hohen Temperaturen Briichigkeit auftritt. Diese

! Goerens, P. u. G. Hartel: Z. anorg. u. allg. Chem. 81, 130/44 (1913).

2 Houdremont, E. u. H. Kallen: Ber. Werkstoffausschu Ver. d. Eisenh.

1925, Nr. 72.
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als sogenannter Heifbruch bezeichnete Erscheinung ist typisch fiir
schwefelreiche Stahle. Mit steigendem Schwefelgehalt tritt der Heil-
bruch bei immer niedrigeren Temperaturen auf, wie Abb. 192 zeigt.
Bei kleineren Mangangehalten tritt der HeiBbruch bei niedrigeren
Temperaturen (fiir 0,14% Mn und 0,084% S bei 1125°) ein. Oberhalb
0,19% S tritt nun bei 1050° ein weiterer Abfall der spezifischen
Schlagarbeit der gekerbten Probe ein. Hierin haben wir es mit einem
richtigen Rotbruch zu tun. Abb. 193 zeigt die Ergebnisse der Messun-
gen an einem Stahlmit0,2% S (0,10% C,0,12% Si,0,46% Mn, 0,022% P,
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Abb. 193. Schlagarbeit und Biegewinkel eines sauerstoffarmen, schwefelreichen Stahls (0,2% S) in
Abhéngigkeit von der Temperatur (Niedenthal).

0,05% Al, 0,023% O,). Man erkennt deutlich den Abfall der spezifi-
schen Schlagarbeit oberhalb 1300° (Heibruch) und bei 1050° (Rot-
bruch). Bei noch hoheren Schwefelgehalten gehen die beiden Gebiete
der Briichigkeit ineinander iiber.

Durch mehrstiindiges Erhitzen auf 1150° und anschliefendes Ab-
kiihlen auf 1000° kann ein Stahl mit durch Schwefel verursachtem
Heilbruch selbst bei Gehalten von 0,38% S bei 1000° geschmiedet
werden, ohne zu brechen. Diese Tatsache findet ihre Erklarung in der
Loslichkeit des Schwefels im festen Eisen.

Schwefelarme, sauerstoffreiche Stéhle zeigen ein typisch anderes
Verhalten. Bereits oberhalb 8500, unmittelbar im A;-Gebiet sinkt die
spezifische Schlagarbeit stark ab, um oberhalb 1050° langsam wieder
auf den Wert der sauerstoffreien Probe anzusteigen. Abb. 194 zeigt
die spezifische Schlagarbeit und den Biegewinkel eines Stahles mit
0,092% 0O, (0,03% C, Spur Si, 0,10% Mn, < 0,01% P, 0,022% S).
Hier haben wir es mit der typischen Rotbrucherscheinung zu tun.
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Von der Verarbeitung des Armco-Eisens ist ebenfalls bekannt, daB die
Briichigkeit beim Walzen an ein bestimmtes Temperaturintervall ge-
bunden ist. Nach R. L. Kenyon? liegt das kritische Temperaturgebiet
der Warmbearbeitbarkeit zwischen 900 bis 1050°. Man sieht, daB es ge-
nau dem von A. Niedenthal ermittelten Rotbruchintervall entspricht.
Der durch Sauverstoff hervorgerufene Rotbruch wird durch Mangan-
gehalte von 0,40 bis 0,50 % fast vollkommen unterdriickt und zu héheren
Temperaturen verschoben. Bei 0,125% O, und 0,43% Mn ist nur noch
ein kleines Sprodigkeitsgebiet bei 1150° vorhanden. Durch Warme-
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Abb. 194, Schlagarbeit und Biegewinkel fiir einen Stahl mit 0,092 % O, und 0,022 % 8. (Niedenthal).

behandlung kann der durch Sauerstoff hervorgerufene Rotbruch nicht
verhindert werden. Es ist bemerkenswert, daB der Rotbruch nur im
y-Eisen auftritt. Trotzdem sind auch fiir das «-Eisen hohere Sauerstoff-
und Schwefelgehalte schéadlich.

Der bei Stahl im Gebiet von 550° auftretende Blaubruch wird durch
hohere Sauerstoff- und Schwefelgehalte stark beeinflufit. Ein Stahl mit
0,092% O, oder 0,28% S zeigt zwischen 300 und 700° einen Abfall
der spezifischen Schlagarbeit um 50%.

Die Festigkeitseigenschaften des Eisens im kalten Zustand werden
durch Sauerstoff ebenfalls beeinfluit2. Abb. 195 zeigt den EinfluB des
Oxydgehaltes bei einem an Kohlenstoff und Mangan armen Stahl nach
A.Niedenthal. Die Festigkeit, Dehnung und Kerbzihigkeit fallen,
die Brinellharte steigt mit steigendem Oxydgehalt. Der Einflul auf die
Streckgrenze bleibt unklar. Die Fahigkeit der Kaltverformung wird
durch hoheren Oxydgehalt stark vermindert2.

1 Kenyon, R. L.: Trans. Amer. Soc. Steel Treat 13, 241 (1928).
2 Wimmer, A.: Stahleisen 45, 73/79 (1925).



166 Praktischer Teil.

Ein anormal hoher Oxydgehalt beeinflult die mechanischen Eigen-
schaften auch insofern, als ein solcher Stahl beim Hérten empfindlicher
gegen Uberhitzen ist!. Der Héirtebereich ist nach Oberhoffer und
Mitarbeitern bei sauerstoffhaltigen Stéhlen kleiner. Dies gilt auch fiir
legierte Stahle. Es ist schwieriger, ein gleichmaBig martensitisches Ge-
flige zu erzielen, und stark oxydhaltige Stahle neigen zur Troostit-
bildung. Damit ist dann das Auftreten weicher Flecken beim Hirten
der Werkzeuge verbunden.

Welche Rolle die Art und die GréBe der Oxydeinschliisse im Stahl
spielen, sei noch am folgenden Beispiel erértert. Aller Wahrscheinlichkeit

N nach ist MnO ober-

s o e W I l_m S  halb 7000 im Stahl
N T Ngaemarte i § loslich®. Kiihlt man

NR B ~§ s * § einen Stahl mit viel
&” PN | 80 :n\Q MnO von Tempera-
‘E - § @_J ' . §'S turen oberhalb 700°
Sl Sy TR xﬁ’sfy/r//f . '(.06’0:‘& §3 langsam ab, so wer-
E’ E \Wgﬁm S den feine MnO-Teil-
@ \§) or-h | 1N F t_\ EJ %3 chen ausgeschieden,
:gﬁ— N 11 N JA\ ”(E 4% die die Alterungsbe-
E - & Jm’d{gﬂ'gf; j o g3 standigkeit des Stahles
X s 370 IKH 7 va 2 gz stark  herabsetzen.
}_ % —-— QMﬂﬂ!ﬂﬂqfﬁﬂ/f 1,7 Schreckt man Kisen

§ 4 /rp/y/mf@m/f Il ] 7" oberhalb 700° ab und

7= 95 307 407 90 905 g0 477 4 0730 7 14Bt es bei 680° oder

.)“Wenrf ‘off 1 Yo hoher an, so scheidet

AV 105, 00 Saurstots s e Deighouensutton sich, schiidliches 30

aus. Der abgeschreckte

und der unterhalb 600° angelassene Stahl sind nicht alterungs-
empfindlich.

Wiéhrend das Manganoxydul also Schwierigkeiten hinsichtlich der
Bestandigkeit der Festigkeitseigenschaften beim Altern verursacht, ist
ein mit hinreichend hohen Aluminiummengen desoxydierter Stahl, in
dem der Sauerstoff als Tonerde oder tonerdereiches Oxydgemisch vor-
liegt, alterungsbestandig, wie das Kruppsche lzett-Eisen zeigt.

Hanson, Marryat und Ford® haben gezeigt, dal die mechanischen
Eigenschaften von Kupfer durch die Anwesenheit von Sauerstoff in
1 Thallner: Stahleisen 27, 1677 (1907); 30, 1348 (1910). Eilender, W.:
Stahleisen 33, 585 (1913); 47, 1558 (1927). Oberhoffer, P., H. J. Schiffler
u. W. Hessenbruch: Arch. Eisenhiittenwes. 1, 57/68 (1927/28). Gat: Blast
Furnace Steel Plant 15, 271(1927). Oberhoffer, P., H. Hochsteinu. W. Hessen-
bruch: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 725/38 (1928/29).

2 Fry, A.: Disk.-Vortrag Hessenbruch, Z. Metallkunde 21, 55 (1929).

3 Hanson, Marryat u. Ford: J. Inst. Met. 30, 197 (1923).
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Mengen bis zu 0,1% nicht sehr beeinflult werden. Oberhalb 0,1% ist
der Einfluf gréBer. Das Ergebnis der mechanischen Untersuchungen
einer Reihe gewalzter und geglithter Proben mit verschiedenem Sauer-
stoffgehalt zeigt Zahlentafel 17.

Diese Ergebnisse stimmen tiberein mit der Erwartung, die sich an
die gleichm&Bige Verteilung der harten Teilchen des Kupferoxyduls in
der weichen Grund-
masse des Kupfers
kniipft. Kaltwalzver-

Zahlentafel 17. Einflufl von Sauerstoff auf die
mechanischen Eigenschaften von Kupfer.

suche an den gegosse- Sauerstoff | Festigkeit Dehnung | Kerbzahigkeit
nen Blockchen zeigten, ~ Gew.-% kg/mm? % mkg/cm?
daBl bei einem Sauer- 0,015 22,95 58,0 8,47
stoffgehalt von 0,015 % 0,09 23,15 52,5 7,78
eine  Querschnittsab- 8:;;2 giﬁg gg:g 5£6
nahme von 60% er- 0,36 26,15 42,3 2,72

halten werden konnte,
wahrend Blocke mit 0,282% Sauerstoff nach einer Querschnitts-
verminderung von nur 22% aufrissen. Im GuBzustand liegen die Oxyde
in den Korngrenzen und setzen die Geschmeidigkeit des Metalls herab.

Die Zahigkeit kann gesteigert werden durch Zugabe von Arsen,
welches hauptsachlich als Desoxydationsmittel wirkt. Die Loslichkeit
von Arsen in Kupfer betrigt etwa 7%, aber die Zusatze gehen gewohn-
lich nicht tber 1% hinaus. In der Abwesenheit anderer Verunreinigungen
hat diese Arsenmenge eine geringe Wirkung auf die mechanischen Eigen-
schaften des Metalls!. Es ist eine Tendenz zum Undichtwerden der
Blocke vorhanden, aber das beeinflufit die Bearbeitbarkeit nicht, die
bemerkenswert hoch ist. Das Metall kann kalt oder warm in jedem
MaBe bearbeitet werden, wiahrend die Brinellhdrte und ZerreiBifestigkeit
praktisch unbeeinflufit sind. Dem Verlust an Walz- und Schmiedbar-
keit durch die Gegenwart von Sauerstoff kann man also durch Zu-
gabe von Arsen entgegenwirken. Es ist jedoch notwendig, daf der
Arsengehalt mindestens 10mal so grof ist wie der Sauerstoffgehalt,
wenn die Sprodigkeit verhindert werden soll. Gute mechanische Eigen-
schaften konnen selbst noch in Kupfer mit etwa 0,1% Sauerstoff durch
Zugabe von 1 bis 2% Arsen erzielt werden. Wahrend der Sauerstoff
gewohnlich in arsenhaltigem Kupfer als Kupferoxydul vorliegt, ist auch
eine gewisse Wahrscheinlichkeit vorhanden, daf Kupferarsenat ge-
bildet wird.

Der Gebrauch von Arsenkupfer bei der Herstellung von 70/30 Mes-
sing erzeugt zeitweilig eine Sprodigkeit im gegossenen Material, aber
die Geschmeidigkeit wird durch die Bearbeitung und das Glihen

! Hanson u. Marryat: J. Inst. Met. 37, 121 (1927).
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wiedererlangt. Die Anwesenheit von Arsen in der 60/40-Legierung, die
den fB-Bestandteil enthélt, ist besonders nachteilig und 0,12% Arsen
vermindern die Schmiedbarkeit dieser Messinglegierung etwa um die
Halfte.

Schwefel als Kupfersulfid vermindert die Geschmeidigkeit des
Kupfers auf dieselbe Weise und fast in demselben Mafie wie eine &dqui-
valente Menge Kupferoxydul. Dies zeigt Abb. 196, die den Einfluf$}
dieser Elemente auf die Festigkeit, Dehnung und Duktilitat von Elek-
trolytkupfer wiedergibt!. Im Gegensatz zu Cu,O-haltigem Kupfer ist
ist die Warmbildsamkeit gréfer, weil

20 + Hupterasydul die Cuzs-Ei.nschh'isse plastischer sind

o Hyprersulfil als Cu,O-Einschliisse. Erst oberhalb

7 0,12% S werden die mechanischen

§ 75: Biegezatt Eigenschaften sehr nachteilig beein-
8 fluBt.

Q| Die soeben betrachteten Beispiele

N sind typisch fiir nichtmetallische Ein-

7zr . schliisse, die sich durch die Verbin-

“: l ’ l dung der betreffenden Metalle mit

§3 45 den Gasen bilden, mit denen die Me-

N talle wihrend der Herstellung in Be-

§ #0 rithrung kommen. Nicht immer ent-

:§3 il j . stehen die Einschliisse beim Schmel-

ﬁ W 2 [ Zerredbfestighert zen, sie konnen aus dem urspriinglichen

§§ 23 L Erz stammen, aus der Ofenzustellung

N GG 25 G G oder aus dem Tiegel oder als Verun-

Sauerstof oder Schwefe/ % ~ reinigung mit der Charge in den Ofen
Abb.106. Einflup von Kupfersuifid_oder Cingefllhrt werden. In vielen Féllen
Kupferoxydul auf die mechanischen Bigen- werden reaktionsfdhige Elemente zur
schaften von geglithtem Elektrolytkupfer

(Siebe). Schmelze als Desoxydationsmittel zu-

gesetzt, um die schadlichen, meist im

Metall Ioslichen Oxyde zu reduzieren. So entstehen aus den Des-

oxydationsmitteln Aluminium-, Magnesium- oder Silizium Oxyde,

welche oft im geschmolzenen Metall zuriickbleiben und in den er-
starrenden Kristallen festgehalten werden.

Wahrend die Wirkung ungleichméBig verteilter Einschliisse auf die
Geschmeidigkeit und Festigkeit der Metalle ungefahr dem eingenom-
menen Volumen proportional ist, gilt dies keineswegs mehr, wenn das
Metall einem Schlag oder wechselnden Belastungen ausgesetzt ist. Diese
Frage ist z. B. sehr griindlich durch Haigh? studiert worden. Er hat
festgestellt, dafl fiir gesunde Metalle das Verhéltnis von Ermiidungs-

1 Siebe, P.: Z. Metallkunde 19, 311 (1927).
2 Haigh: Trans. Faraday Soc. 20, 153 (1924).
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grenze zur Zerreilifestigkeit zwischen 0,4 und 0,6 schwankt (in einigen
Fillen kann es etwas hoher sein). Mit Ermiidungsgrenze ist hier die
maximale Belastung gemeint, bis zu der ein Metall in einer Maschine
fiir wechselnde Belastung ohne Bruch beansprucht werden kann. (In
der Haigh-Maschine wird die Probe wechselndem Zug und Druck mit
etwa 2000 Wechseln in der Minute ausgesetzt.) Wahrend die Anwesen-
heit von Schlackeneinschlissen die Bruchfestigkeit kaum beeinfluflt,
erniedrigt sie die Ermiidungsgrenze und damit das oben angegebene
Verhaltnis bedeutend. So zeigte z. B. eine Manganbronze, die geringe
Mengen Schlacken enthielt, eine Bruchfestigkeit von 32 bis 36 kg/mm?2,
aber die Ermiidungsgrenze war weniger als 4 6,3 kg/mm?2. Ohne
Schlacken wiirde dieses Metalleine Ermiidungsgrenze von -+ 12,6 kg/mm?
gehabt haben. Es ist daher klar, daf statische Proben an einem Metall,
welches unter Schwingungen gebraucht wird oderin wechselnd arbeitenden
Teilen von Maschinen verwendet werden soll, irrefithrend und unge-
eignet sind. Schlackeneinschliisse haben zumal in bearbeiteten Metallen
oft scharfe Kanten, die dieselbe Wirkung haben wie ein Kerb, indem
sie eine grofle Kraftkonzentration an dieser Stelle hervorrufen. Dies
fithrt zur Bildung von Rissen und letzthin zu Briichen. Kleine, rund-
liche Einschliissse weichen Materials, z. B. Blei in Messing, sind viel
weniger schiadlich als eine gleiche Menge harter nichtmetallischer Ein-
schliisse. Wenn eine Reihe von Dauerproben unter verschiedenen Be-
anspruchungen ausgefithrt wird und die Ergebnisse in Abhéngigkeit
von der Belastung aufgetragen werden, liegen diese auf einer geraden
Linie, wenn das Metall gesund ist. Enthélt es dagegen Einschliisse, so
streuen die Werte innerhalb einer mehr oder weniger breiten Zone.
Haigh nimmt an, daBl die Breite der Zone als Maf fiir die Minder-
wertigkeit des Materials angesehen werden kann.

Anderseits ist es mdoglich, die Ermiidungsgrenze unter gewissen
Umstdnden durch die Anwesenheit besonderer nichtmetallischer Ein-
schliisse zu steigern. Federstihle mit vielen Einschliissen, die wéhrend
des Walzens zu Zeilen gestreckt worden sind, kénnen hohere Ermiidungs-
grenze ergeben als ein dhnliches Material ohne Schiacken. Aber die an
sich geringe Kerbzihigkeit verhindert eine weitgehende, technische
Ausnutzung. Bei der Bestimmung der spezifischen Schlagarbeit mittels
des Pendelschlagwerkes machen sich Einschliisse sofort bemerkbar. Die
Krifte werden in der Néhe der Risse oder an den scharfen Kanten der
Einschliisse konzentriert, und man erhilt einen geringen Wert fiir die
aufgenommene Arbeit vor Eintritt des Bruches. Die Federn mit Schlak-
ken konnen in der Léngsrichtung eine hohe Kerbzihigkeit ergeben,
aber der Schlagwiderstand in der Querrichtung wird gering sein.

Gasblasen und Hohlrdiume. Metalle, welche nur im geschmolzenen
Zustand Gas in Losung halten kénnen, werden in ihren mechanischen
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Eigenschaften beeinfluft durch die Entstehung von Gasblasen wahrend
der Erstarrung. Ungesunde Giisse dieser Art haben verminderte Festig-
keit und sind infolge ihrer Porositdt und dem schlechten Aussehen
ihrer bearbeiteten Oberfliche nicht brauchbar. Die Geschmeidigkeit
wird meist nicht ernstlich beeinflufit, und ungesunde Giisse konnen
manchmal zu Stiben oder Blechen verarbeitet werden, ohne daf3 Fehler
beobachtet werden, wenn das Metall oder die Legierung in der Walz-
hitze schweifit. Die Gasblasen werden langs gestreckt und obgleich sie
zu mikroskopischen Abmessungen verkleinert werden, entsprechen sie
Stellen geringerer interkristalliner Kohésion als im gesunden Metall. Von
den Enden solcher Fehler kénnen neue Risse ausgehen, besonders bei
wechselnder Beanspruchung, da sie dieselbe Wirkung haben wie nicht-
metallische Einschliisse.

Bei einigen Metallen kénnen die Poren durch das Glithen wihrend
des Arbeitsprozesses vollkommen verschweillt werden und keine
schlechten Nachwirkungen hervorrufen. Dies ist geradezu eine Vor-
bedingung fiir die Herstellung von Metallen oder Legierungen aus
Metallpulvern. Ein interessantes Beispiel dieser Art bildet die Her-
stellung von gezogenem Wolframdraht!. Das Ausgangsmaterial ist
Wolframpulver, welches zu Stédben quadratischen Querschnittes unter
einer hydraulischen Presse geformt wird. Die Dichte dieser Stidbe ist
etwa 9,5 bis 10, und sie sind &uBerst briichig. Nach Erhitzen in Wasser-
stoff bei 3000° tritt eine groBe Festigkeitssteigerung ein und durch das
Kornwachstum steigt die Dichte auf 17 bis 18. Die Dichte der fertigen
Wolframkristalle ist 19,32, so dal der gesinterte Stab immer noch eine
Porositit von etwa 7% hat. Wenn das Metall eine Querschnittsver-
verminderung von 75% erlitten hat durch Hammern bei 12000, steigt
die Dichte auf 19,2, und nach anschlieBender Rekristallisation bleiben
keine Spuren der urspriinglichen Hohlrdume zuriick.

Bei den in unsilizierten Stahlblocken fiir die Herstellung von
Rohren oder Blechen vorhandenen Gasblasen bestehen keine Bedenken
fiir die Qualitdt des Bleches, wenn die Gasblasen keine Verbindung
mit der Oberfliche haben und dadurch oxydieren.

Geloste Gase. Gase in Losung steigern fast immer die Sprodigkeit
eines Materials, und viele seltsame Fille von Versagern sind nachtrag-
lich auf die Gegenwart von Gas in Metall zuriickgefiihrt worden. In sehr
geschmeidigen Metallen tritt der Bruch normalerweise auf einer Fliche
ein, die durch die Kristalle geht, selten entlang den Krongrenzen.
Spréde Briiche, wie sie durch die Anwesenheit von Gasen hervor-
gerufen werden, verlaufen gerne langs den Korngrenzen. Das Gas
scheint den Zusammenhang zwischen den Kristallkérnern zu verringern

1 Avery, J. W.u. C. J. Smithells: Proc. Phys. Soc. 39, 85 (1926).
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fast in derselben Weise, wie eine niedrigschmelzende Verunreinigung,
z. B. wie Sulfidhdutchen Rotbruch hervorrufen. Der bedeutsame Ein-
fluB geringer Spuren von Gas auf die Schmiedbarkeit gewisser Metalle
wird durch das Beispiel des Tantals beleuchtet. Dieses Metall wurde
von Hatchett 1801 entdeckt, wurde jedoch nicht in einer fir die
Verarbeitung geeigneten zusammenhéangenden Form erhalten, bis von
Bolton 1904 die ersten Tantaldrihte fiir Glithlampen herstellte. Das
fein verteilte Metall wurde mit einem Bindemittel gemischt, durch
Matrizen gepreBit, aber der so hergestellte Draht war dulerst sprode.
Man beobachtete jedoch, dal das Metall nach einer Bestrahlung mit
Kathodenstrahlen oder durch Vakuumschmelzen duktil gemacht und
zu Drahten gezogen werden konnte. Es ist gédnzlich unmoglich, duk-
tiles Tantal durch irgendein gewohnliches Reduktionsverfahren z. B.
durch Erhitzen mit Kohle, Aluminium oder Mischmetall zu erzeugen.
Durch Anwendung der Vakuumschmelzmethode ist es jedoch moglich,
Tantal von hoher Geschmeidigkeit und einem Gehalt von 99,5% Tantal
in wirtschaftlichen Mengen herzustellen. Spuren gelésten Gases stei-
gern die Harte des Metalls stark, und wenn mehr als 0,1% Wasserstoff
anwesend ist, ist es selbst in der Hitze vollkommen briichig. Metal-
lisches Tantal hat bis jetzt keine sehr weite Anwendung gefunden, aber
seine Entwicklungsgeschichte zeigt, wie wichtig eine geringe Menge
unerwarteter Verunreinigungen die mechanischen FEigenschaften der
Metalle beeinflussen kann. Wolfram und Beryllium sollten geméaf ihrer
Stellung im periodischen System geschmeidig sein. Aber trotz Fehlens
von Verunreinigungen sind sie oft sehr sprode. Es ist nicht ausgeschlossen,
daB geloster Wasserstoff ebenfalls z. T. dafiir verantwortlich ist.

Hier muf3 die Sprodigkeit und Hérte elektrolytisch hergestellter
Metalle erwahnt werden. Sie ist beobachtet worden bei Elektrolyt-
Eisen, -Nickel, -Kobalt, -Chrom u.a. Ein sehr lehrreiches Beispiel
fur die Wirkung kleiner Mengen gasférmiger Verunreinigungen gab
W. Koster2. Es war beobachtet worden, daB im Gegensatz zu
Walzkupfer der Abfall der Héarte von verschieden stark verformtem
Elektrolytkupfer ohne Riicksicht auf den Verformungsgrad in einem
ziemlich engen Bereich von 450 bis 500° vor sich geht. Beim Erhitzen
von Elektrolytkupfer im Vakuum entwickelt sich ziemlich plotzlich
zwischen 450 und 500° Wasserstoff. Bei hoheren Temperaturen wird
kaum noch Wasserstoff abgegeben. Die Abnahme der Hérte ist daher
zum Teil auf die Abgabe des Wasserstoffs zuriickzufithren. Im un-
geglihten Zustand hat das Elektrolytkupfer in allen Verformungs-
graden eine hohere Hérte als gleichbehandeltes Walzkupfer. Das harte
Elektrolytkupferblech hat eine elektrische Leitfahigkeit von 58 gegen-

1 Balke: Chem. Met. Eng. 27, 1271 (1922).
2 Koster, W.: Z. Metallkunde 20, 189/191 (1928).
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iiber 56 bei hartem Walzkupfer. Im ausgeglithten Zustand ist die Leit-
fahigkeit beider Kupfersorten 60 ~ Wir haben in diesen Er-

Ohm mm?"
scheinungen die Wirkung der geringen in fester Losung befindlichen
Wasserstoffmenge, die z. B. analytisch zu 0,00026% bestimmt wurde.

Sprodigkeit von Stahl. Die grofite Bedeutung fir die Wirkung der
Gase auf die Sprodigkeit des Stahles kommt dem Wasserstoff zu. Der
Untersuchung dieses Einflusses sind im Verlauf der letzten 50 Jahre
zahlreiche Arbeiten gewidmet, und vereinzelt sind auch wertvolle quan-
titative Ergebnisse erzielt worden. Es war langst bekannt, dafl Stahl,
dessen Oxydhaut durch Beizen entfernt wird, leicht spréde wird, ob-
wohl die anfangliche Zahigkeit weitgehendst wiedererlangt werden kann
nach Lagern an der Luft oder darauffolgendem Glithen. 80 Min. langes
Eintauchen in kochendes Wasser geniigt gewdhnlich zur Behebung der
Sprodigkeit. Grobkorniges, 30 Min. in 20proz. Schwefelsdure gebeiztes
Eisen kann mit groBer Leichtigkeit in Stiicke geschlagen werden. Ein
Querschnitt solch einer Probe zeigt den typisch interkristallinen Bruch
(Abb. 197). Die Sprédigkeit wird hervorgerufen sowohl durch kaustische

Abb. 197. Grobkdrniges Eisen in 20% H.SO4 gebeizt, mit interkristallinem Bruch. x */, (Pfeil).

Sodalosung wie durch Herstellung des Metalles durch Elektrolyse. Das
zeigen die Ergebnisse von Versuchen von Coulson! an Federstihlen,
die mit 27 proz. Schwefelsdure bei 60° gebeizt wurden. Dieses Material
erhalt beim Lagern nicht die normalen Eigenschaften wieder, und das
Glithen ist nicht zuldssig, so daBl die kathodische Beizung ungeeignet
ist. Die Proben, die sowohl mit wie ohne Strom untersucht wurden,
wurden unter rasch wechselnder Belastung geprift. Die Ergebnisse sind
in Zahlentafel 18 zusammengefaf3t.

Zahlentafel 18. Beizbriichigkeit von Stahl

. Zahl der Umkehrungen bis zum Bruch
Material .
Mittel aus mehreren Proben
Vor dem Beizen 12-108
40 sec ohne Strom gebeizt zerbrach bei den Vorversuchen
40 sec als Kathode 0,4-108
40 sec als Anode 12-108

Die Proben zeigten eine Zunahme der Brinellhiirte nach kathodischer
Beizung von 5%. Dehnungsproben von einer groferen Zahl von Stahl-

1 Coulson: Trans. Amer. Electrochem. Soc. 82, 237 (1917).
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sorten hatte dhnliche Ergebnisse, wie die Zahlentafel 19 zeigt. Weiche
Stahle und legierte Stahle sind von Sutton?!auf Beizbriichigkeit unter-
sucht worden. Sie trat besonders stark auf, wenn der Stahl im hirtesten
Zustand war. Die anodische Beizung, bei der kein Wasserstoff auf
der Oberfliche des Metalls gebildet wird, hat keine Wirkung auf die
Zahigkeit. Es tritt keine merkliche Veréinderung der ZerreiBifestigkeit
ein, der Bruch zeigt jedoch die Tiefe, bis zu der der Wasserstoff ein-
gedrungen ist. Ein kaltgewalzter Stab von etwa 6 mm Durchmesser,
der 40 sec gebeizt wird, zeigt einen Kern, der einen normalen trans-
kristallinen Bruch hat, welcher von einem hellen Hof umgeben ist,
wobei dieser den halben Querschnitt des Stabes einnimmt und ein
Gebiet interkristallinen Bruches darstellt.

Zahlentafel 19. Dehnung auf 50 mm MeBlinge in Prozent.

. Keine Chemische |Kathodische | Anodische

Material Beizung Beizung Beizung Beizung
Federstahldraht . . . 51 3 3 51
Bohrstangen. . . . . 22 — 7 25
HeiBgewalzter Stahl . — — 22 63
Kaltgewalzter Stahl . 50 40 35 50

Die Warmebehandlung von Eisen und Stahl unter Bedingungen, bei
denen Wasserstoff entwickelt wird, ergibt alle Male eine Absorption
des Gases. Molekularer Wasserstoff wird nicht in demselben Mafle ab-
sorbiert, woraus man entnehmen kann, daBl der Wasserstoff im ato-
maren Zustand schneller in das Metall hereindiffundieren kann. Pfeil?
hat in groBerem MafBstabe die Wirkung gelosten Wasserstoffs auf die
interkristalline Kohésion von Eisen untersucht, dessen Kohlenstoff-
gehalt durch Glithen im Wasserstoff bei 750° entfernt worden war.
Das Material hatte die folgende Zusammensetzung:

Kohlenstoff . . . . . . . =000 %
Silizium . . . . . . . . = 0,064 %
Schwefel . . . . . . . . = 0,034 %
Mangan . . . . . . .. = 0,46 %
Phosphor . . . . . . . . =0,02 %.

Es wurde mit Wasserstoff gesattigt durch elektrolytisches Beizen
in 10%iger Schwefelsiure. Um die Wirkung einer Erholung auszu-
schalten, die eintreten konnte, wenn das Material an die Luft kommt,
wurden die Versuche wahrend des Beizens ausgefithrt. Die Schnellig-
keit, mit der eine Erholung eintritt, ist aus Zahlentafel 20 zu ersehen,
in der die Ergebnisse von Messungen an Proben zusammengefaflt sind,
die ein feines Korn hatten und bei verschiedenen Temperaturen be-
handelt wurden.

1 Sutton: J. Iron Steel Inst. 119, 179 (1929).
2 Pfeil: Proc. Roy. Soc. 112, 182 (1926).
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Die Wirkung ist hinsichtlich der Dehnung deutlicher als hinsichtlich
der ZerreiBfestigkeit. Der Einflufl der Temperatur des Beizens ist eben-
falls ausgesprochen. Eine groBe Zahl von Proben wurde an Stiicken
ausgefithrt, die nur aus zwei oder drei Kristallen bestanden, woraus
der SchluBl gezogen wurde, dafi Wasserstoff eine verschlechternde Wir-
kung auf die Festigkeit der Korngrenzen und auf die Kohésion auf den
kubischen Spaltflachen ausiibt, obwohl er anscheinend die Leichtigkeit
der Deformation auf den Gleitebenen nicht beeinfluf3t.

Zahlentafel 20.

Zugfestigkeit Dehnun, Art
Behandlung Eg /mriz 9, ¢ des Bruches
Vor dem Beizen. . . . . . . 28,9 62,5 Transkristallin
Beim Beizen bei 25°. . . . . 26,3 10,6 Interkristallin
» ’ " 300, .. .. 27,6 22,5 y
’ . ' 500. . . .. 27,65 44.0 Transkristallin
15 sec nach dem Beizen . . . 29,08 60,5 ’

C. A. Edwards! untersuchte die Entstehung sogenannter Beiz-
blasen beim Eisen. Er kam zu dem Schluf}, dal3 diese Blasen durch
Reaktion des Wasserstoffs mit den Oxyden oder Karbiden entstehen,
und daB die Reaktionsprodukte nicht entweichen kénnen. Ahnliche
Erscheinungen beim Kupfer kennen wir als ,,Wasserstoffkrankheit‘.
Auf Grund quantitativer Messung der beim Beizen in Eisen eindringen-
den und hindurchdiffundierenden Wasserstoffmenge konnte C. A. Ed-
wards zeigen, dafl die Diffusion mit steigender Temperatur steigt und
ebenso mit der Sidurekonzentration (?). Die Diffusion durch einen Ein-
kristall ging seltsamerweise genau so schnell vor sich wie durch viel-
kristalline Proben.

Ausscheidungshiirtung und Alterung. Auch bei den nichtmetallischen
Verunreinigungen oder Beimengungen lafit sich die Erscheinung be-
obachten, daBl durch Abschrecken von héheren Temperaturen und La-
gern, teilweise erst nach Einschaltung eines Anlafvorgangs, die Legie-
rungen ihre mechanischen Eigenschaften merklich &ndern.

G. Masing? und W. Késter® konnten zeigen, dafl die mit sinkender
Temperatur fallende Loslichkeit des Kohlenstoffs im o-Eisen geniigt,
um an handelsiiblichen Stahlen Vergiitungs- oder Veredelungserschei-
nungen zu erzeugen. G. Masing wies an drei FluBstahlen eine merkliche
Héartesteigerung durch Alterung nach (Zahlentafel 21).

W. Koster erweiterte diese Versuche durch Messungen der Dichte,
der Festigkeitseigenschaften, der Tiefziehfdhigkeit nach Erichsen, der

1 Edwards C. A.: J. Iron Steel Inst. 110, 9/60 (1924).
2 Masing, G.: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 185/96 (1928/29).
3 Koster, W.: Arch. Eisenhiittenwes. 2, 503/22 (1928/29).
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Zahlentafel 21. Hartesteigerung von Flufistahl durch Lagern bei
Raumtemperatur nach einer Abschreckung von 700°.

Analyse Brinellhérte nach Tagen

¢ | si MnPO‘1’234|79

0,044 | 0,0046 | 0,44 | 0,036 | 128 | 147 172 175 175 185 197
0,028 | 0,0028 | 0,39 | 0,025 | 102 115 136 154 | 160 168 191
0,120 | 0,0064 | 0,44 | 0,043 | 116 128 143 154 | 160 170 178

elektrischen Leitfahigkeit, der magnetischen Eigenschaften und der
Losungsgeschwindigkeit in Sauren. Er konnte nachweisen, dafl in der

Tat die bei verschiede- X
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2.
Y
§|§
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bei 720° 0,043%, bei Anlafiaawer 7 7ager

Abb. 198. Zeitliche Anderung der Festigkeitseigenschaften cines
Raumtemperatur von 680° abgeschreckten Stahles bei Zimmertemperatur (Koster).

0,006%. Alle Eisen-
legierungen mit mehr als 0,006% C miissen also die Vergiitungs-
erscheinung zeigen. Als Beispiel sei in Abb. 198 die zeitliche Ande-
rung der Festigkeitseigenschaften

. . N A
eines Stahles mit 0,06% C, 0,01 % Si, A 0 SN N
0,19% Mn, 0,075% P und 0,042% 8 ¥ 41 \|L# Ly @
gebracht. Die Zunahme der Festig- § N | k
keit des von 680° abgeschreckten g;p \.Z wrsTigher 4 §
Stahles betrigt nahezu 57%, die § PN \4—— f_ﬁm% S N
der Harte 63%, die Abnahme der EM g ~j— ¥ g»,
Dehnung ist 50%, die der Ein- ':‘E» T ‘\‘ Srectgrenze
schniirung 14%. Den Einflufl der "%‘;” 'm-,_._' e LA
AnlaBtemperatur auf die Festig- :‘§=‘fa w0 W W S S0 T

Anlaemperaiar i1 %6

keitseigenschaften eines von 680°

Abb. 199. Einflu$} der AnlaBtemperatur bei ein-
abgeschreckten 14 Tage gelagerten stiindiger AnlaBdauer auf die Festigkeitseigen-
Stahles mit 0,13% C, 0.01% i, *Mfeh ghes ton 60 sbyoslreekien na
0,36 % Mn, 0,014% P und 0,052% S
zeigt Abb. 199. Schon bei 50° nimmt die Festigkeit ab, um dann
bis 200° stark zu fallen. Oberhalb 200° ist die Koagulation der aus-
geschiedenen Karbidteilchen beendet und die Festigkeit sinkt nicht
mehr. Dehnung, Einschniirung und Streckgrenze verhalten sich ent-
sprechend.
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Auch die spez. Schlagarbeit wird durch die Ausscheidungsvor-
ginge betroffen. Der Steilabfall der Kerbzéhigkeitswerte wird beim
abgeschreckten und gelagerten Material zu héheren Temperaturen ver-
legt, entsprechend dem EinfluB einer Kaltverformung. Beim Anlassen
wird der Steilabfall in die alte Lage zuriickverlegt. Abb. 200 zeigt die
spez. Schlagarbeit eines Stahles mit 0,17% C, 0,21% 8i, 0,62% Mn,
0,021% P und 0,050% S im Anliefe- , S
rungszustand nach dem Abschrecken J{ Zugyessighent in fglomm 2
und nach anschlieBendem Lagern. #

In einer spiteren Arbeit! konnte w
W. Ko6ster nachweisen, daB auch die

stickstoffhaltigen Stdhle Veredelungs- ” Strechgrenze inaglmm?
oder Vergiitungserscheinungen zeigen. ‘ZWM—_H—_‘?
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Eisen ist gering. Sie betragt bei 450° Detorrarg 7 Yo

g
etwa 0,025%, wahrend bei Raumtempe- ;Wﬁ
2

ratur nur noch 0,001% gelost werden.
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Abb. 200. EinfluB des Abschreckens von Abb. 201. EinfluB der Anlafidauer bei
680° und darauffolgender Lagerung auf die 100° ¢ auf die Festigkeitseigenschaften
Kerbzihigkeit eines Stahles mit 0,17% C. eines langsam erkalteten Thomasstahles
(Koster). (Koster).

Die Ausscheidungsgeschwindigkeit des Nitrids ist aber sehr klein, so
dafl ein normaler Thomasstahl mit etwa 0,010 bis 0,020% N diesen
zum grofften Teil noch in fester Losung behilt. Laft man dagegen
einen solchen Stahl bei 100 bis 250° an, so scheidet sich der iber-
schiissige Stickstoff aus, wie man im Schliff deutlich verfolgen kann
(vgl. Abb. 109 u. 110). Die Ausscheidung des Stickstoffs ruft dann
eine Anderung der Festigkeitseigenschaften hervor, wie sie nach
Késter in Abb. 201 dargestellt ist. Zugfestigkeit und Hérte fallen

1 Koster, W.: Arch. Eisenhiittenwes. 8, 637/58 (1929/30).
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mit steigender AnlafBzeit, wihrend Dehnung, Verwindezahl und REin-
schniirung steigen. Der Stahl wird weicher und ziher. Parallel zu diesen
Erscheinungen der Anderung der Festigkeitseigenschaften geht eine
magnetische Alterung, eine Anderung des elektrischen Widerstandes
und der Losungsgeschwindigkeit in Siuren, deren GroBe etwa aus
folgenden Zahlen ermessen werden kann:

. Anderung durch Ausscheidung
Eigenschaft von 0,01 % N bei 100°

. 2
Spez. elektrischer Widerstand . . . . . . . —0,0013 - mm
Koerzitivkraft . . . . . . . . . . . . .. -+ 3,2 GaulB
Zugfestigkeit . . . . . . . . . . . . . .. — 2,3 kg/mm?
Verwindungszahl . . . . . . . . . . . .. + 25%
Losungsgeschwindigkeit in Séuren . . . . . + 20%

Auch bei den Losungen von Sauerstoff in Eisen sind Ausscheidungs-
hiartungen moglich. W. Eilender und R.Wasmuht! schreckten
Armco-Eisen-Proben mit verschiedenem Sauerstoffgehalt von 680° ab
und lieBen sie bei Raumtemperatur lagern. Die Anderung der Hirte
mit der Zeit bei den einzelnen Proben ergab die in Abb. 202 gezeichneten
Kurven. Die Hirtesteigerung beim Liegen, die Alterung, ist also bei
einem Gehalt von 0,06 bis 0,07% O, am stirksten. Offenbar scheint
bei 680° die Grenze der Loslichkeit fiir FeO 4+ MnO bei etwa 0,06 bis
0,07% O, zu liegen. Hohere O,-Gehalte verhindern durch Keimwirkung,
daB der maximal losliche Betrag an Sauerstoff in Lésung bleibt.

Gerade die Erscheinung der Alterung und der Ausscheidungshirtung
an Eisen-Kohlenstoff, Eisen-Stickstoff und Eisen-Sauerstoff-Legierungen
ist ein besonders gutes Beispiel fiir die Wirkung kleiner Beimengungen.
Es ist zu erwarten, dafl bei anderen Systemen eines Metalls und eines
Nichtmetalls, z. B. auch beim System Fe-S, die Verhiltnisse dhnlich
liegen, wenn eine geringe, mit steigender Temperatur steigende Los-
lichkeit des Nichtmetalls vorhanden ist und die Ausscheidung der
Verbindung langsam verlauft.

Die etwas unzusammenhéngenden Tatsachen, die in diesem Kapitel
gebracht wurden, scheinen auf den ersten Blick zu keiner Verallgemei-
nerung zu fiihren. Es mull mehr Arbeit auf diesem Gebiet geleistet
werden, bevor ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den mechanischen
Eigenschaften und der Struktur erkannt wird. Es ist jedoch méglich,
eine gewisse Ahnlichkeit in den Wirkungen besonderer Arten von ge-
ringen Beimengungen herauszufinden. Unlésliche Bestandteile, seien sie
metallisch oder nichtmetallisch, sind geeignet, die Hirte eines Metalls

! Bilender, W. u. R. Wasmuht: Arch. Eisenhiittenwes. 3, 659/64 (1929/30).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 12
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zu steigern, wobei gleichzeitig eine Verminderung der Duktilitat mit
oder ohne Steigerung der Festigkeit eintritt. Ihre genaue Wirkung wird
durch die Art bestimmt, in der diese Fremdbestandteile verteilt sind
und ob sie zihe oder sprode sind. Ein unléslicher Bestandteil hat
eine nachteiligere Wirkung auf die Duktilitdt, wenn er ein zusammen-
hingendes interkristallines Netzwerk bildet, als wenn er in Form
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Abb. 202. Héirtesteigerung reiner Eisen-Sauerstoff-Schmelzen nach Abschrecken von 680° C und
Lagern bei Zimmertemperatur (Eilender-Wasmuth).

einzelner Partikelchen verteilt ist. Wenn diese Teilchen rund und
duktil sind, wird die Kerbzihigkeit weniger beeinflullt, als wenn sie
eckig und briichig sind. Wenn man sich daran erinnert, daB die
mechanischen Eigenschaften der Metalle von der interkristallinen Ko-
hision und der Leichtigkeit auf Gleit- und Kristallebenen sich zu ver-
formen, abhingt, ist diese Wirkung der unloslichen Bestandteile leicht
verstéandlich.
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Metallische, losliche Bestandteile wirken in anderer Weise. Als Er-
gebnis der Rontgenstrahlenuntersuchung haben wir eine Vorstellung
von der festen Losung, bei der die fremden Atome Metallatome in dem
Kristallgitter ersetzen konnen. Solche Ersetzungen ergeben mehr oder
weniger stark eine Verspannung des Gitters, da ein fremdes Atom nicht
genau dasselbe Volumen einnimmt oder dieselbe Anziehungskraft auf
seine Nachbarn ausiibt, wie das vertretene Atom tat. Die daraus ent-
springende Wirkung auf die mechanischen FEigenschaften héngt von
dem Grade ab, bis zu dem das Gitter verzerrt wurde. Die Geschmeidig-
keit des Metalls rithrt von der Existenz von Ebenen in dem Kristall
her, auf denen ein Gleiten ohne Bruch eintreten kann. Wenn das Gitter
an vielen Punkten verzerrt wird, werden diese Ebenen weniger glatt
sein und das Gleiten wird weniger leicht eintreten. In auBergewéhn-
lichen F¥illen kann der Widerstand gegen Gleiten so gesteigert werden,
daB der Bruch eintritt, bevor das Gleiten anfangt. Das Metall ist sprode.
Der Grad der Gitterverzerrung héingt von der Natur des hinzugefiigten
Elementes ab. Eine ahnliche Gitterverzerrung tritt durch die gas-
formigen Verunreinigungen auf, die wahrscheinlich in die Zwischen-
raume der Metallatome eintreten. Nur so ist die Erweiterung des Gitter-
parameters durch das kleine Wasserstoffatom moglich. Anderseits
spricht die groBe Sprodigkeit der wasserstoffhaltigen Metalle fiir diese
Auffassung.

Elemente, die chemisch &hnlich sind, die gewthnlich in demselben
System kristallisieren und deren Atome dhnliche Volumen besitzen, haben
die geringste Wirkung hinsichtlich einer Verzerrung des Gitters und be-
einflussen die mechanischen Eigenschaften nur geringfiigig. Zusitze von
Kupfer zu Gold, Molybdédn zu Wolfram sind Beispiele fiir diese Klasse.
Anderseits kann ein chemisch undhnliches Atom eine starke Anziehung
auf seine Nachbarn ausiiben und eine gréBere Verzerrung des Gitters
hervorrufen. Zinn und Wismut sind beide in Gold loslich, aber zer-
storen die Geschmeidigkeit, wenn sie in sehr geringen Mengen anwesend
sind. Beide sind chemisch dem Gold undhnlich, ihre Gitter sind tetra-
gonal bzw. rhomboedrisch, wéhrend Gold ein kubisches Gitter hat und
ihr Gitterparameter zeigt, daBl ihre Atome ein viel gréBeres Volumen
besitzen. Augenblicklich konnen diese Betrachtungen nur in qualita-
tivem MaBe angewandt werden, um experimentelle Ergebnisse auszu-
legen. Es miissen Methoden entwickelt werden, mit denen man eine
genauere Kenntnis des atomaren Aufbaus in festen Losungen erhalten
kann, bevor wir hoffen kénnen, diese Wirkungen quantitativ ausdriicken
zu koénnen.

12%*
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VIL. Der EinfluBb von geringen Beimengungen auf die
physikalischen Eigenschaften der Metalle.

a) Feinbau und Allotropie.

Wenn man die normalen handelsiiblichen Metalle durchgeht, dann
wird man feststellen konnen, daBl Betrige von 1 bis 10% der Gesamt-
verunreinigungen gar nicht selten sind. Wenn wir nach dem Vorschlag
von F. Mylius! diesen Reinheitsgrad mit 1 bezeichnen, so kénnen wir
zweckmaBig die  weiteren

Reinigungsstufe | Summe der Fremdstoffe Stufen wie nebenstehend ein-
1 1 bis10% teilen.
2 0,1 . 1% Die dritte Stufe wird bei
i’ 8:8(1)1 » 8:(1);/0/ einer Zahl von ,,chemisch rei-
5 0:0001 : 0:001(3/0 nen‘ Metallen erreicht, die 4.

und 5. Stufe finden wir nur
bei spektroskopisch reinen Metallen. Selbst diese kleinsten Verunreini-
gungen stellen im Atomgitter betrachtet eine grofle Zahl von Fremd-
korpern dar?. Um eine Vorstellung iiber die absolute Menge einer kleinen
Beimengung zu bekommen, seien folgende Uberlegungen angestellt.
Ein g-Mol eines Stoffes enthalt 6,06 - 1023 Atome. 58,69 g Nickel ent-
halten demnach 6,06 - 1023 Nickelatome. Wenn das Metall jedoch 0,001 %
eines Fremdstoffes (z. B. Schwefel) enthélt, so entsprache das 0,0005869 g
Schwefel = 5,869-10~%¢ S. Da 32,06 g S = 6,06- 102, so entsprechen

.10%3. 5,869 - 10~
5,869 10+ g Schwetel 0 10U B80 0Ty 11,1019 Atomo Schweel.

In 58,69 g Nickel = 6,9 cm?® sind also noch etwa 10'® Atome dieses
Fremdstoffes enthalten. Anschaulich ist auch der Versuch, eine wisserige
Goldchloridlésung von 0,001% Au kolloidal zu fallen. Diese geringe
Menge ist imstande, das Wasser absolut undurchsichtig zu machen.

Es ist wohl nicht verwunderlich, wenn durch Verunreinigungen
und Beimengungen zunichst die Eigenschaften der Metalle am emp-
findlichsten getroffen werden, die mit dem Kristallbau, mit der Fein-
struktur unmittelbar zusammenhéingen. Das gilt aber vor allem von
den physikalischen Eigenschaften, der Allotropie, der thermischen Aus-
dehnung, der elektrischen und thermischen Leitfahigkeit u. a.

Als Allotropie bezeichnen wir die Eigenschaften eines kristallisie-
renden Stoffes, eines Metalls, in mehreren, durch die Feinstruktur
unterschiedenen Formen vorkommen zu kénnen, wobei die Besténdig-
keitsbereiche durch bestimmte Umwandlungstemperaturen begrenzt

1 Mylius, F.: Z. anorg. u. allg. Chem. 74, 407 (1912).

2 Am Ende des Buches ist eine Tafel angehingt, die eine Zusammen-
stellung der Dbisher erzielten Reinheitsgrade der verschiedenen Metalle
wiedergibt.
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sind. Die zwei Modifikationen konnen wechselseitig ineinander iiber-
gefilhrt werden durch entsprechende Anderung von Druck und Tem-
peratur, die Umwandlung ist umkehrbar.

Die Erscheinung der Allotropie ist aufs engste an die Reinheit
des Metalls gebunden. Es war schon lange bekannt, daf die Um-
wandlungstemperaturen allotroper Modifikationen durch den Zusatz
eines oder mehrerer Fremdstoffe zu niedrigeren oder hoheren Tem-
peraturen verschoben werden. Die zahllosen experimentell ermittelten
Zustandsschaubilder geben einen Begriff davon. In den letzten Jahren
hat man nun festgestellt, daf die manchen Metallen zugeschriebenen
Umwandlungen in Wirklichkeit von gewissen Verunreinigungen her-
rithren, das Metall jedoch nur eine Erscheinungsform hat. Darin haben
wir eins der lehrreichsten Beispiele der tiefgreifenden Wirkung ge-
ringster Mengen von Verunreinigungen.

Auf Grund alterer Messungen der spez. Warme, der Warmeténungen
usw. waren verschiedene Forscher zu der Anschauung gekommen, daB
Aluminium bei 560° eine allotrope Umwandlung habe. An Hand von
Saladinaufnahmen kam A.Miiller! zu dem SchluBl, daf die Um-
wandlung keineswegs sicher sei, wiahrend M. Haas? durch Dilato-
meteraufnahmen und W. Guertler und C. Anastasiadis® auf Grund
von Leitfahigkeitsmessungen zu der Uberzeugung kamen, daB reines
Aluminium keine Umwandlung habe. A. Miiller benutzte Aluminium
mit 0,17% Si und 0,20 Fe, withrend M. Haas Hoope-Reinstaluminium
mit 0,044% Si, 0,040% Fe und 0,07% Cu verwandte.

A.Schulze* hat spiter Leitfahigkeitsmessungen an Aluminium-
proben verschiedenen Reinheitsgrades gemacht und wiederum bewiesen,
daB Aluminium bis 610° keine Umwandlung hat. Die frither beobach-
teten Knicke auf der Kurve riihren also nur von den geringen Spuren
von Verunreinigungen her. Dies konnte spater auch auf réntgenographi-
schem Wege bestatigt werden®.

W. Guertler sowie A. Schulze untersuchten reines Zink, von dem
des ofteren behauptet worden war, daff es Umwandlungen habe.

W. Guertler und L. Anastasiadis® machten thermische Analysen
mit Hilfe des Saladin-Apparates und fanden an Zink mit 99,999% Zn
keine allotrope Umwandlung. Sie wiesen im iibrigen darauf hin, daf}
die maximale Léslichkeit fremder Metalle in Zink sehr gering ist, so
dafl die Verschiebung der Soliduslinie durch kleine Beimengungen

1 Miiller, A.: Dissertation, Gottingen 1926.

Haas, M.: Z. Metallkunde 19, 404/06 (1927).

Guertler, W. u. C. Anastasiadis: Z. physik. Chem. 132, 149/56 (1928).
Schulze, A.: Z. Physik 49, 146/57 (1928); Z. Metallkunde 20, 262/63 (1928).
Alichanow, A. I.: Z. Metallkunde 21, 127 (1929).

Guertler, W. u. L. Anastasiadis: Z. Metallkunde 21, 338 (1929).
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besonders stark sein mufl. Dadurch ist auch die Verschiebung der in
den einzelnen fritheren Arbeiten gemessenen Umwandlungspunkte zu
erklaren. Untersuchungen des Widerstandes an spektroskopisch reinem
Zink mit 0,001% Pb, 0,003% Cd, 0,003% Fe und << 0,00001% As, an
Zink mit 1% Cd, sowie an einem Zink mit 0,5% Pb, < 0,5% Fe und
Spuren von Ni, As und Cu machte A.Schulze!. Die Temperatur-
Widerstandskurve fiir diese drei Zinksorten zeigt Abb. 203. Hierin
ist die Anderung des elektrischen Widerstandes in Abhingigkeit von
der Temperatur aufgetragen. Man erkennt deutlich die durch die ver-
schiedenen Beimengungen hervorgerufenen Knickpunkte, die friiher fiir

7™ T allotrope Umwandlun-
4 Zink y2s .

7 gen des Zinks gehalten

worden waren. Reine

I Spekrm;l(op/:rlz rc'me.r Zink Al . . S

¢l—1 o it 7% Cd // Zink hat also keine
3 I 2 Mpﬂ/mr(ye.rc/‘/mo/zm} mit 45Pb u.05fe » Umwandlun g.

2 ,/ BT Durch diese Arbei-

P 4 .

, _ Weedll _ ten wurden die Mes-

I i e sungen des elektri-

_7 T schen = Widerstandes

700 750 200 250 300 a0 °C 400

von C. Benedicks

Abb. 203. Temperatur-Widerstands-Kurve von verschiedenen ynd R. Al’pi2 sowie
Zinksorten (Schulze).

die  rontgenographi-
schen Untersuchungen von Pierce, Anderson und van Dyck?, sowie
Freeman, Sillers und Brandt* bestétigt, bei denen ebenfalls keine
Umwandlung gefunden wurde. G. Grube und A. Burckhardt5 fanden
ebenfalls an Temperaturwiderstandskurven einen vollkommen stetigen
Verlauf zwischen 20 und 400°.

Es ist allgemein bekannt, daff das Eisen in drei allotropen Modi-
fikationen dem a-, y- und §-Eisen vorkommen kann. Die Umwandlungs-
punkte sind mehrfach gemessen und immer bis auf Bruchteile eines
Grades genau an derselben Stelle gefunden worden. Um so erstaun-
licher sind die Ausfithrungen T.D. Yensensé, der auf Grund seiner
langjahrigen Untersuchungen an sehr kohlenstoffarmen Eisensorten zu
dem SchluB kommt, daB reines Eisen keine Umwandlungen hat. Bei
Zusétzen von 1,5 bis 2,0% Si verschwindet die y-Modifikation. Die zur
Unterdriickung dieser Modifikation notige Si-Menge ist um so geringer,
je kleiner der C-Gehalt des Stahles ist. Durch Extrapolation miifite

1 Schulze, A.: Z. Metallkunde 22, 194/97 (1930).

2 Benedicks, C. u. R. Arpi: Z. anorg. u. allg. Chem. 88, 237 (1914).

3 Pierce, Anderson u. van Dyck: J. Franklin Inst. 200, 349 (1925).

4 Freeman, Sillers u. Brandt: Sci. Pap. Bur. Stand. 1925, Nr. 522.

5 Grube, G. u. A. Burckhardt: Z. Metallkunde 21, 231 (1929).

6 Yensen, T. D.: Science 98, 376/77 (1928); J. Amer. Electrochem. Soc.
September 1929, Preprint 9; Physik. Ber. 10, 135 (1928).
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man bei 0% Si zu 0,0% C kommen. Die Entstehung der y-Modifikation
wird so erkléirt, da die Verunreinigungen in einem gewissen Temperatur-
intervall im «-Eisen nicht geniigend Platz haben und die Atomgrup-
pierung der y-Modifikation erzwingen, wo fiir eingelagerte Fremdatome
mehr Platz ist. Diese Vermutungen sind wegen des Fehlens spektro-
skopisch reinen Eisens noch nicht bewiesen worden. Sollte es eines
Tages gelingen, diesen Beweis zu fithren, so wire dies allerdings von
groBter wissenschaftlicher Bedeutung.

Wismut gehort ebenfalls zu den Metallen, bei denen endgiiltig nach-
gewiesen werden konnte, daf sie im reinen Zustand keine Umwandlungen
haben. Es soll dabei nur auf die Arbeiten von Holborn*und A. Schulze?
hingewiesen werden. In beiden Arbeiten wurden an sehr reinen Wismut-
proben (Summe der Verunreinigungen etwa 0,01%) Messungen des
elektrischen Widerstandes vorgenommen, die keinerlei Anhalt fiir eine
Umwandlung zeigen. Untersuchungen an Silizium hohen Reinheits-
grades® ergaben im Gegensatz zu fritheren Arbeiten?, daf Silizium bis
1000° keine Umwandlungen besitzt.

Aufler der Vortduschung von Haltepunkten haben fremde Bei-
mengungen, wie oben erwéhnt, oft die Fahigkeit, die Gleichgewichts-
linien der c¢-¢-Schaubilder zu verschieben. Diese Erscheinung ist so
mannigfaltig und anderseits so bekannt, dafl in diesem Rahmen nicht
néher darauf eingegangen werden soll.

b) Wiarmeausdehnung und Schwindung.

Die Warmeausdehnung der Metalle ist eine ganz charakteristische
Eigenschaft, die technisch in groftem MaBe ausgenutzt wird. Es ist
nun eine bemerkenswerte Erscheinung, daf die Warmeausdehnung mit
der Feinstruktur des Metalls aufs engste verkntipft ist. Die Umwand-
lungen der Metalle finden ihren Ausdruck in Anderungen der Aus-
dehnung, die so stark ist, daBl man sie zur Bestimmung der Umwand-
lungspunkte benutzen kann. A.Portevin und P.Chevenard haben
in ihren klassischen Arbeiten die Grundlage fiir eine dilatometrische
Analyse der Metalle und Legierungen geschaffen.

Es ist daher kein Wunder, wenn geringe Beimengungen eines Metalls
auf den Ausdehnungskurven zum Ausdruck kommen. Dabei erstreckt
sich ihr Einflufl hauptséchlich auf die Lage und Stirke der Umwand-
lungen. Auf die GroBe des Ausdehnungskoeffizienten oder des Temperatur-
koeffizienten der Wirmeausdehnung ist der Einfluf von Verunreini-
gungen unter 1% wahrscheinlich klein und oft technisch bedeutungslos.

1 Holborn: Ann. Physik 59, 147 (1919).

2 Schulze, A.: Z. Metallkunde 22, 194/97 (1930).

3 Schulze, A.: Z. techn. Physik 11, 443/52 (1930).

* Kénigsberger, J. u. K. Schilling: Ann. Physik 2, 179 (1910).
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Besonders stark scheint jedoch die Wirkung gewisser Verunreinigungen
auf die Kontraktion beim Ubergang des fliissigen in den festen Zustand
zu sein. Bel allen Metallen &ndert sich der Ausdehnungskoeffizient
beim Schmelzpunkt sprunghaft. Mit Ausnahme des Wismuts ziehen die
reinen Metalle sich bei der Erstarrung am Schmelzpunkt diskontinuierlich
zusammen. Auller den Abmessungen der GieBformen spielt diese Er-
scheinung eine groBe Rolle beim Erstarren flissiger Metalle oder
Legierungen und soll wegen der technischen Bedeutung dieser Frage

hier kurz behandelt werd

€1l.

Es ist bekannt, daBl reine Metalle aullerordentlich stark lunkern.
Der Lunker hat seine Ursache bei gasfreien, nicht iiberhitzten Metall-
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Abb. 204.Schwindungs- und Abkiihlungskurve von wasser-
stoffhaltigem Kupfer (Sauerwald).

schmelzen eben in der Zu-
sammenziehung beim Er-
starren. Zu der plotzlichen
Kontraktion am Erstar-
rungspunkt tritt bei weite-
rer Abkiihlung eine konti-
nuierliche  Verkleinerung
des Metallvolumens. Die
gesamte zwischen dem fliis-
sigen und dem erstarrten,
abgekiihlten Zustand eines
Metallstiickes eintretende
Volumenverminderung
wird in der Praxis als
Schwindung bezeichnet.
Man kann ein MaB fiir
den Teil der Schwindung,

der unterhalb der Erstarrung eintritt, bekommen, wenn man in ein
kleines FormguBstiick zwei Quarzstibchen eingiefit und die Bewegung
dieser beiden Stibchen durch eine geeignete Vorrichtung aufzeichnet!.
Bei sehr vielen dieser Schwindungskurven entdeckte man nun, daf}
die Kurve mit einer Ausdehnung beginnt, die nicht etwa auf einer
Wirmeausdehnung der Apparatteile beruhen kann. Diese anfangliche
Ausdehnung ist, wie P. Bardenheuer und C. Ebbefeld sowie
F. Sauerwald zeigten?, auf den Gasgehalt der Schmelze und das Frei-
werden der Gase zuriickzufithren. Abb. 204 zeigt die Schwindungs- und

1 Wiist, F. u. G. Schitzkowski: Mitt. K.-W.-1. Eisenforsch. 4, 105 (1922).
Bardenheuer, P.u.C. Ebbefeld: Mitt. K.-W.-I. Eisenforsch. 6, Abh. 47 (1925).
Anderson, R. J.: Foundry 1923/24, 498/509; Z. Metallkunde 16, 238 (1924).
Sauerwald, F.: Z. Metallkunde 21, 293/96 (1929). Bauer, O. u. P. Zunker:

Z. Metallk. 23, 37/46, (1931).

2 Siehe auch Bottenberg, W.: Dissertation, Aachen 1931.
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Abkithlungskurve eines in Wasserstoffatmosphére geschmolzenen Kup-
fers. Man sieht die starke Ausdehnung unmittelbar unterhalb des Er-
starrungspunktes. Da die Loslichkeit der Gase beim Erstarren sprung-
haft abnimmt, muf3 Gas entwickelt werden und das Metall sich ausdehnen.

Aber nicht nur gasférmige Verunreinigungen beeinflussen die Schwin-
dung. Geringe Zuséitze von Fremdmetallen dndern den Erstarrungsvor-
gang oft grundlegend. R. J. Anderson? untersuchte den EinfluBl fremder
Zuséatze auf das Schwindmal von Aluminiumlegierungen. Magnesium und
Silizium verringern in Mengen von 2% die Schwindung stark, wéhrend
Mangan sie vergrofert 17
bei Zusitzen oberhalb AN
1,5%. Sn, Zn und Fe 6 \\\&
vermindern die Schwin- f \ik N
dung ebenfalls, doch 4 AT == —
weit weniger als Mg. N \ (% \'\\\.>/\

Eine zusammenhin- AN \ . \?&;\.
gende Untersuchung der NG fdntmen 7~
Gesamtschwindung von
Zink und der Beeinflus-
sung durch geringe Men-
gen von Verunreinigun- 7 . p——
gen machten O. Bauer \\Wi”fm
undP.Zunker2Die Sté- 7 — ==
be wurden dabei in For-
menausStahlvon 250mm 002 Q4 a6 98 7 2 3
Lange und 10 mm @ ge- _ Gewchi=%

. Abb. 205. Einflufl verschiedener Beimengungen auf die Schwin-
gossen. Die erkalteten dung von Zink (Bauer u. Zunker).
Stabe wurden wie von
0. Bauer und W. Heidenhain? beschrieben auf ihre Linge nach der
Erstarrung gepriift und so die Gesamtschwindung bestimmt.

Abb. 205 zeigt die Ergebnisse der Messungen. Kadmium vermindert
die Schwindung betrichtlich. Es ist auffillig, welcher Unterschied
zwischen dem Reinzink (0,019% Cd, 0,019% Pb, 0,001% Cu) und dem
Raffinadezink mit 0,11% Cd besteht. Kupfer erniedrigt die Schwindung
ebenfalls. Die Verminderung ist jedoch wesentlich schwicher als bei
Kadmium. Gehalte biszu 1% Cu beeinflussen das Schwindmaf nur wenig.

Zinn setzt das SchwindmafB stark herab. Ein Zusatz von 0,8% Sn
erniedrigt das Schwindmafl auf 1,3%. Bei einem Zusatz von 3% Sn
ist das Schwindmafl kleiner als 1%. Mengen von 0,1 bis 0,5% Eisen
erhohen das Schwindmafl. Bei hoheren Gehalten ist der Einflul jedoch

1 Anderson, R. J.: Foundry 1923/24, 498/509; Z. Metallkunde 16, 238 (1924).
? Bauer, O. u. P. Zunker: Z. Metallkunde 23, 37/46 (1931).
3 Bauer, O. u. W. Heidenhain: Z. Metallkunde 16, 221 (1924).
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umgekehrt. Mehr als 0,5% Fe machen das SchwindmaB wieder kleiner
als das des Raffinadezinks. Geringe Mengen von Antimon erniedrigen
die Schwindung stark. Bei hoheren Gehalten nimmt sie weiter ab,
jedoch nicht mehr so sehr. Magnesiumzusitze von 0 bis 0,3% ver-
mindern das Schwindmal ebenfalls stark. Bei einem Zusatz von 3% Mg
ist das Schwindmall nur noch 1%.

Der Einflul von Blei auf die Schwindung von Zink konnte an
Raffinadezink nicht untersucht werden, da dieses schon 1,12% Pb ent-
hélt. Als Ausgangsmaterial diente daher Reinzink. Die Ergebnisse der
Versuche sind ebenfalls aus Abb. 205 zu ersehen. Demnach erniedrigt
Blei die Schwindung nicht sehr erheblich. Vergleicht man die Wirkung
der verschiedenen Elemente, so sieht man, daB vor allem Kadmium,
Zinn und Magnesium die Schwindung am stirksten vermindern, ohne
daB dies auf Grund der Gleichgewichtsschaubilder erklirt werden
konnte. Antimon, Kupfer, Blei und Eisen beeinflussen die Schwindung
nur unerheblich. Aluminium driickt das SchwindmaB ebenfalls, wie
O.Bauer und W. Heidenhain?! zeigten.

Da ein Zusammenhang der Schwindungserscheinung mit dem Zu-
standsdiagramm nicht vorhanden zu sein scheint, kann man sich vielleicht
vorstellen, daf3 die Beeinflussung der Gasléslichkeit durch die Zus#tze eine
Rolle spielt. F. Sauerwald fand an Kupfer-Zinn-Legierungen einen
Zusammenhang zwischen Erstarrungsintervall und Schwindungsverhélt-
nissen. Die Ausdehnung nach Beginn der Erstarrung war dem Erstar-
rungsintervall proportional. Jedenfalls spielt die besprochene Erschei-
nung eine sehr grofle Rolle fiir MetallgieBereien und es wire wiinschens-
wert, wenn nicht nur die Gesamtschwindung, sondern auch der Verlauf
der Schwindung mit einem geeigneten Schwindungsmesser gepriift wiirde.

c) Elektrische und magnetische Eigenschaften.

Metalle und Legierungen wurden vor Jahrhunderten als Bau-
materialien benutzt, bevor die Elektrizitit angewandt wurde, und die
Bemiihungen der Metallurgen waren allein darauf gerichtet, gute Bau-
materialien fiir diese Zwecke herzustellen. Die schnelle Entwicklung
der elektrischen Technik in den letzten 50 Jahren hat neue Probleme
fiir den Metallurgen aufgeworfen, und die elektrischen und magnetischen
Eigenschaften der Metalle und Legierungen sind ebenso wichtig geworden
wie ihre mechanischen Eigenschaften. Ja, es kann der Fall eintreten,
wo die Erzielung bestimmter elektrischer oder magnetischer Eigen-
schaften einen Verzicht auf gewisse mechanische Eigenschaften bedingt.

Eine derkennzeichnendsten Eigenschaften eines Metallsistseine Fihig-
keit, die Elektrizitat zu leiten, wogegen die Leitfihigkeit nichtmetallischer
Elemente und Verbindungen von einer ginzlich anderen GréBenordnung

! Bauer, O. u. W. Heidenhain: Z. Metallkunde 16, 221 (1924).
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ist. Die Eigenschaft des Magnetismus ist ebenfalls bei metallischen
Elementen vorhanden, aber nur bei einer kleinen Gruppe. Daraus folgt,
daB die Entwicklung der Elektrizitdit und des Magnetismus Hand in
Hand mit der Entwicklung der Kenntnis von den Metallen gehen muf,
um jeweils verbesserte elektrische und magnetische Eigenschaften zu
erzielen. Die Anforderungen der elektrischen Technik sind nicht nur auf
hohe Leitfahigkeit oder hohe magnetische Séattigung beschrankt. Viele
andere elektrische Eigenschaften sind von grofter Bedeutung, so z. B.
der Temperaturkoeffizient des Widerstandes, die thermoelektrische
Kraft und die Anfangs- und Maximalpermeabilitéit sowie die magnetische
Hysterese. Fiir besondere Zwecke ist es wiinschenswert, gewisse Ver-
bindungen dieser Eigenschaften zu erzielen im Verein mit passenden
mechanischen Eigenschaften und der Moglichkeit, das Material zu der
beabsichtigten Form zu bearbeiten. Wir miissen zugeben, dafl wir augen-
blicklich fast ohne eine allgemeine Theorie iiber den Zusammenhang
dieser Eigenschaften mit der Struktur und dem Aufbau der Materialien
sind. Sogar die Theorien der elektrischen Leitung in den Metallen sind
noch nicht fihig, alle bekannten Eigenschaften einzuschliefen. All-
gemeine Regeln, wie sie hier und da gewonnen werden, sind meist
empirisch und miissen sich wahrscheinlich jeder neuen Erfahrung an-
passen.

Legierungen haben im allgemeinen, soweit untersucht, eine geringere
Leitfahigkeit als die reinen Metalle, aus denen sie aufgebaut sind.
Aber mangels einer zufriedenstellenden Theorie der elektrischen Leitung
sind wir nicht berechtigt, anzunehmen, daf dieses Gesetz allgemeine
Giiltigkeit hat. In den meisten Féllen haben Metalle eine geringere
Leitfahigkeit im kaltbearbeiteten Zustand als wenn sie geglitht sind,
aber eine Ausnahme von dieser Regel machen die Nickel-Chrom-
Legierungen, welche die Elektrizitit in stark bearbeitetem Zustand
besser leiten. Es kann jedoch kein Zweifel sein, daf} die elektrischen
und magnetischen Eigenschaften aufs engste mit der Struktur des
Materials verbunden sind und vor allem mit der Bewegung der Elek-
tronen innerhalb der Kristalle. Es ist daher nicht tiberraschend, da sehr
geringe Anderungen in der Zusammensetzung, wie sie hervorgerufen
werden entweder durch beabsichtigte Beimengungen oder zufallige Ver-
unreinigungen, eine starke Wirkung auf alle diese Eigenschaften aus-
iiben. Es ist viel wertvolle Arbeit nach dieser Richtung geleistet worden,
welche hoffentlich weitere Arbeiten auf diesem Gebiet anregen wird.
Es liegt nicht im Rahmen dieses Buches, eine kritische Ubersicht iiber
die zahllosen Einzeldaten zu geben. Es soll der Stand unserer Auf-
fassung an Hand einiger grolerer Arbeiten angegeben werden.

Metallische Bestandteile. Die Gegenwart metallischer Verunreini-
gungen ruft im allgemeinen eine Abnahme der elektrischen Leitfdhigkeit
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der Metalle hervor, obwohl die GroBe dieser Wirkung in den verschie-
denen Fillen stark abweicht. So hat ein Atomprozent Nickel praktisch
keine Wirkung auf die Leitfahigkeit von Kobalt, wahrend die Leit-
fahigkeit von Eisen durch
ein Atomprozent Kohlen-
stoff um 48%, durch die
gleiche Menge Silizium um
64% und durch Zinn oder
Gold um 77% erniedrigt
wird. Solche Verunreini-
gungen koénnen in zwei
Gruppen betrachtet wer-

k74

% den, je nachdem sie ent-
S weder im Metall loslich
Ny oder unloslich sind.
7§ Hier sollen zunichst
R Beispiele fiir die Beein-
S o) flussung der Leitfahigkeit

durch losliche metallische
Beimengungen  gebracht
werden. Eine grofe Menge
von Zahlen liegt iiber die
| | | Wirkung von loslichen Ver-
¢ g0¢ p gos 97 G 92 unreinigungen auf die Leit-
brumrengngen . % fahigkeit von Kupfer vor,

Abb. 206. EinfluB von Verunreinigungen auf die elektrische .
Leitfihigkeit von Kupfer (Addicks). entsprechend der wirt-
schaftlichen  Bedeutung,
welche die hochstmégliche Leitfahigkeit fiir dieses Metall hat. Schon
frith wurden zahlenmiBige Angaben iiber die Beeinflussung der elek-
trischen Leitfahigkeit durch Fremdelemente gemacht. A. Matthiessen
und M. Holzmann! bestimmten den EinfluB von Au, Ag, Sn, Fe,
Zn, As, P und S auf die Leitfahigkeit von Kupfer. Von neueren
Arbeiten verdient die von L. Addicks? Erwahnung. Er bestimmte den
Einfluf} von zahlreichen Metallen und Metalloiden auf die Leitfahigkeit.
Die prozentuale Leitfihigkeitsinderung der einzelnen Zusdtze wird
durch Abb. 206 veranschaulicht. Die Legierungen wurden in kleinen

Blockchen hergestellt, gewalzt und auf etwa 2 mm gezogen.

Der Einfluf von Arsen auf die Leitfahigkeit von Kupfer ist kiirzlich
von D. Hanson und Marryat erneut studiert worden3. Ihre Ergebnisse
sind in Zahlentafel 22 aufgefiihrt und sind von grofer Bedeutung in

J0

1 Mathiessen, A. u. M. Holzmann : Poggendorfs Ann. 20, 222 (1860).
2 Addicks, L.: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Engg. 36, 18 (1905).
3 Hanson, D. u. Marryat: J. Inst. Met. 87, 121 (1927).
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Anbetracht der Benutzung von Arsen als ,,Desoxydationsmittel* fiir
Kupfer.

Arsen ist bei Raumtemperatur bis zu etwa 7% im festen Kupfer
loslich. Aber schon 0,053% As erniedrigen die Leitfdhigkeit um 15%.
Die Leitfahigkeit von arsenhalti- Zahlentafel 22. Wirkung von Arsen

gem Kupfer wird durch die An- auf die Leitfahigkeit von Kupfer.
wesenheit von Sauerstoff nicht be-

einfluBt Arsen Leitfahigkeit
Phosphor ist in festem Kupfer % % des Standardwertes
bei Raumtemperatur bis zu 0,5% 0,00 102,1
loslich, bei 700° sogar bis 1,15%. o0 8.5
Die elektrische Leitfahigkeit wird 0.36 44.9
infolgedessen durch kleine Zusétze 0,60 33,4
0,86 25,7

von P stark erniedrigt. Zahlen-
tafel 23 gibt die von D. Hanson,
S.L.Archbutt und G. W. Ford! ermittelten Werte als Hundertteile
der Leitfahigkeit des reinen Kupfers wieder. Man sieht, da 0,03% P.
die Leitfahigkeit auf 78%, 0,5% P auf 20% des Wertes fiir Rein-
kupfer erniedrigen.

1,04 22,1

Zahlentafel23. Einfluf3 von Phosphor auf die Leitfahigkeit von Kupfer.

Elektrischer Widerstand in %

bei 20° bei 650
heif}- und heifl- und
Sauerstoff | Phosphor kaltgewalzt kalt- kaltgewalzt kalt-
. gewalzt . gewalzt

walzhart | geglitht walzhart| gegliht
0,019 0,014 93,5 94,3 98,0 80,4 81,0 83,7
0,010 0,03 78,3 78,2 78,0 67,5 68,9 68,8
0,009 0,045 84,6 72,4 77,0 75,2 64,3 67,6
— 0,096 55,6 55,5 57,3 50,5 49,6 52,0
— 0,148 45,6 45,2 48,8 42,2 41,8 44.8
— 0,178 42,9 42,5 45,1 39,9 39,5 41,5
— 0,254 33,1 33,1 37,9 31,2 31,3 36,1
— 0,494 20,1 19,7 25,6 19,4 19,0 24,2
— 0,690 15,4 15,5 16,0 14,9 15,1 15,5
0,002 0,790 14,0 14,0 14,4 13,6 13,6 14,0
— 0,950 11,6 11,6 — 11,4 11,3 —

Der Einflufl einer Reihe von Metallen, mit denen Kupfer einfache
feste Losungen bildet, auf seinen Widerstand wird in Abb. 207 gezeigt.
Man sieht, daB in fast allen Féallen fiir geringe Prozentgehalte die Zu-
nahme des Widerstandes proportional der Menge der zugefiigten Ver-
unreinigung ist, obgleich die Wirkung fiir die verschiedenen Elemente

! Hanson, D. u. 8. L. Archbutt u. G. W. Ford: J. Inst. Met. 43, 41/72
(1930).
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sehr wechselt. Es sind verschiedene Hypothesen vorgebracht worden,
um diese Wirkung zu erkliren. Die dlteste ist von C. Benedicks?, der
angab, daf} fir Eisen gleichatomige Mengen eines fremden Elements in
fester Losung den Widerstand im gleichen MaBe steigere. Das ist durch
spitere Arbeiten nicht bestétigt worden. Auf Grund unserer heutigen
Kenntnis wissen wir, daf} sich im allgemeinen fiir Legierungen aus einem
mechanischen Gemenge zweier Kristallarten die Leitfihigkeit aus der
Mischungsregel berechnet. Bei Mischkristallbildung liegt die Leitfihig-
keit tiefer und der Wider-

x70 ° . .
25 stand hoher als die Mi-
schungsregel angibt.

Der Einflu von Bei-
w| 20 / mengungen auf den elek-
§ trischen Widerstand von
E s \\\/ &V Silber untersuchten M.
S ¢

-z
AN

Hansen und G. Sachs?.
Abb. 208 gibt die Ver-
suchsergebnisse in  Ab-
i héngigkeit von den Atom-
a1t/ . .

Vilidd prozenten der Zusitze wie-
der. Bei Elementen wie
Aluminium und Magne-
- / sium wirde der Einfluf3
/ in Abhéngigkeit von den
Silber Gewichtsprozenten  noch
krasser sein. Ks konnte

Gew. % dler Zusiirze ferner gezeigt werden, dafl

1 ihenfolge der Harte-
Abb. 207. Elektrischer Widerstand von Xupfer-a-Misch- d e_ Reihen 0_ g . .
kristallen. steigerung dieselbe ist wie

die der Widerstandserho-
hung. W. Schmidt?® machte darauf aufmerksam, dal} dieselbe Reihen-
folge auch hinsichtlich des Zustandschaubildes besteht, wenn man als
MaBstab die maximale Loslichkeit der betreffenden Elemente im festen
Silber und die Steilheit der Soliduslinie der «-Mischkristalle zugrunde-
legt. Wir haben also offenbar in der elektrischen Leitfahigkeit eine
Eigenschaft vor uns, die wie kaum eine andere von der Atom-
konfiguration der Legierung abhéngt.
E. Gumlich machte sorgfaltige und umfassende Untersuchungen
tiber den EinfluB der in jedem Stahl vorhandenen Beimengungen
Kohlenstoff, Silizium, Mangan und Aluminium auf die Leitfahigkeit

O
5 5/

w g\
y ' zin?

AN

Elektrischer Widerstand in

i\\
\
\

g

~N
N

3 ¥ 5 3

1 Benedicks, C: L’acier au carbon. Upsala 1904.
* Hansen, M. u. G. Sachs: Z. Metallkunde 20, 151/52 (1928).
3 Schmidt, W.: Z. Metallkunde 20, 400/02 (1928).
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des Eisens. Die Metalle Si, Mn und Al haben eine betrachtliche Loslich-
keit im festen Stahl und erniedrigen infolgedessen die Leitfahigkeit
stark. Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes wird

ebenfalls stark ernied-
rigt.

Neben dem Kupfer
spielt das Aluminium
in der Elektrotechnik
eine bedeutende Rolle.
Uber die Beeinflussung
der elektrischen Leit-
fahigkeit des Alumi-
niums durch verschie-
dene Metalle ist u. a.
von M. BoBhard?! so-
wie V. Zerleeder und
M. BoBhard? berich-
tet worden.

Aluminium bildet
mit Eisen das Alu-
minid FeAl;. Es be-
steht bei 2,3% Al ein
Eutektikum zwischen
FeAl; und Aluminium.
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Abb. 208. Elektrischer Widerstand von Silberlegierungen
(Hansen u. Sachs).

Mischkristallbildung findet nicht statt. Es ist daher zu erwarten, daf
kleine Mengen Eisen die Leitfdhigkeit nicht sehr stark beeinflussen und
die Abhéngigkeit vom Eisengehalt linear ist. Abb. 209 zeigt die Ab-

hingigkeit der elektrischen 3,
Leitfahigkeit vom Rein-
heitsgrad des Aluminiums

nach Glithen bei 300°.

Verunreinigung ist in der

Hauptsache Fe wund
was Si.

=~ ol 20
36 LE —= T
" & Re, nﬁE/lsgrcl d des /{ in %; /‘?elsf FerSI T~~~

et- 999 95,7 99,5 99.3 99,7 98,9 98,7 985

Abb. 209. Elektrische Leitfahigkeit von Al in Abhidngigkeit
vom Reinheitsgrad (Bofhard).

Silizium beeinfluBlt die
Leitfahigkeit mehr oder weniger stark, je nach der Temperatur, bei
der das Material gegliiht wird. Nach einer Glithung bei 300° ist die
Probe noch heterogen, der Abfall der Leitfihigkeit ist verhiltnis-

méaBig schwach. Nach

einer Glithung bei 500° sinkt die Leitfahigkeit

bei gleichem Si-Gehalt stirker, um bei 1,5% einen Knick in der

1 BoBhard, M.: Bull. Schweiz. Elektrotechn. Ver. 1927, H. 3; Z. Metall-

kunde 19, 461/68 (1927).

2 V. Zerleeder u. M. BoBhard: Z. Metallkunde 19, 461/68 (1927).
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Kurve zu zeigen. Dieser entspricht der Loslichkeitsgrenze des Siliziums
im Aluminium bei dieser Temperatur® (Abb. 210). Sind gleichzeitig Fe
und Si vorhanden, so bildet sich offenbar eine Verbindung aus diesen
beiden Elementen und dem Aluminjum.
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Abb. 210. . Abhédngigkeit der elektrischen Leit- Abb. 211. Abhingigkeit der elektrischen Leit-
fihigkeit von Aluminium vom Siliziumgehalt fahigkeit von Aluminium vom Kupfergehalt
(BoBhard). (BoBhard),

Der Einflul eines Kupfergehaltes geht aus Abb. 211 hervor. Auch
hier sinkt die Leitfahigkeit am stérksten, solange ein Mischkristall
Cu-Al vorliegt. Man erkennt aus den Kurven, daf die Loslichkeitsgrenze

des Cu im Aluminium bei 300° bei
36 0,4 % ,bei5500etwa bei4,75% Cu liegt.
s Beim Zink liegen die Verhéaltnisse
NEZ ahnlich, jedoch mit dem Unterschied,
g} dafl auch bei 500° die Léslichkeit fiir
S 52 Zn in Al noch gering ist (0,7%).
E\\ Abb. 212 zeigt den Verlaufder Kurven.
30

Die Loslichkeit der Verbindung

L ) _ Al,Mg, im Aluminium geht bis zu

ﬁ?llljgkgcll% o Kl eb%ﬁrlszcﬁlclgggfﬁt etwa 12% Mg. Infolgedessen zeigen

(Bohard). auch die Kurven fir die Beein-

flussung der elektrischen Leitfahigkeit des Aluminiums durch Mg den
typischen Verlauf fiir einen Mischkristall (Abb. 213).

Bei Titanzusétzen wird ebenfalls zundchst ein Mischkristall gebildet.
Bei etwa 0,23 % Ti ist fiir Temperaturen von 550 und 300° die Loslich-
keitsgrenze erreicht. Oberhalb 0,23% Ti nimmt die elektrische Leit-
fahigkeit des Aluminiums daher kaum noch ab (Abb. 214). Bei einer

0 %0 20 30 4,0 5,0

1 Koster, W. u. F. Miiller: Z. Metallkunde 19, 52/57 (1927).
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Glithung von 550° ernied- IJ&” mw
rigen 0,2% Ti die Leitfahig- 20°C 75}[

keit des Aluminiums also um z 114hg/mm?
etwa 14%. 2\ \ygegrinr bei 300 ° /

2%
Gibt man gleichzeitig ”\N gey,d-,,,;e,- 5500 n// v

zwei oder mehr Fremd- und atgeschrecht | 4
elemente in kleinen Mengen 0 N\, 5 22
zum Aluminium, so werden \\ / /
die Verhaltnisse etwas un- \\ / 20
itbersichtlicher infolge von 25 N¢ 20
auftretenden  intermetalli- y
schen Verbindungen. FEin geglint beissol \\
Beispiel fiir die Wirkung der 20| —4nd abgeschr e{; 20 SN
intermetallischen  Verbin- / ds N
dungen auf den Widerstand / 0,07 % Si konst.
wird durch Handelsalumi- ¥ A Q2% »
nium gegeben, in dem Eisen //
und Silizium gewohnlich als i
Verunreinigungen enthalten 4 // /gey/dﬁf ber 300 9
3o

&

8
Zugyestigker?

Leitféhigkeit 20°

/77/.2 mm2

74
sind. Grogan! hat gezeigt, 254
daB die Zugabe von Kal- /
zium, welches sich mit Sili- I[ K
zium unter Bildung der Ver- i!
bindung CaSi, vereinigt, die | [
Leitfihigkeit von Handels- 1 7
aluminium steigert, weil
Silizium in Form dieser Ver- /35
bindung einen geringeren ¢ 70 20 G0 Gy d

EinfluB auf die Leitfahig-  Abb. 213. Abhingigkeit der clektrischen Leitfihigkeit
keit besitz t. Die weitere Zu- und der Festigkeié e‘lll?:ilt 1?]1;101131;11;1;1(11? vom Magnesium-
gabe von Kalzium iiber die zur Bin-
dung des vorhandenen Siliziums not-
wendige Menge hinaus erzeugt einen
schnellen Abfall der Leitfahigkeit. In
Zahlentafel 24 sind die Leitfahig-

Qs
D
Lo

Q
keiten verschiedener Proben von sili- & % ‘\T
zium-, eisen- und kalziumhaltigem E S \\‘
Aluminium in Hundertteilen des In- %4 '; N\l 4
ternationalen Standard fir Kupfer §§ R \i\)uzii5‘5_oigggl/ﬁ/;f
angegeben. Die erste Gruppe der ~ %’ o7 |
Zahlentafel zeigt den schnellen Ab- 0 o7 0z 03 04 045

Abb. 214. Abhingigkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit von Aluminjum vom Titangehalt

1 Grogan: J. Inst. Met. 87, 77 (1927). (BoBhard).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 13
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fall der Leitfahigkeit durch Siliziumzusatz. Die zweite Gruppe zeigt die
Steigerung der Leitfihigkeit durch die erforderliche Zugabe an Kal-
zium und den darauffolgenden Abfall, wenn dieser Betrag (0,6% Ca)
Zahlentafel 24. iberschritten ist.
Einwirkung von Kalzium auf Aluminium mit  Im iibrigen sei bezgl.

verschiedenen Siliziumgehalten. der Wirkung von in-

Zusammensetzung in % Leitfahigkeit in %  termetallischen Ver-
des Stand.-Kupfers bindungen auf die
Kalzium | Silizium | Eisen gewalzt | gegliht Leitfahigkeit des Alu-
— 0.27 0.13 60.1 60,4 miniums auf die Ori-
_ 0,39 0,12 57,9 58,0 ginalversffentlichun-
— 0,56 0,13 57,0 572 gen von v. Zerleeder
= e I 5 | 20 und M. BoBhard so-
wie auf die Arbeit
03¢ | 04 | 013 | 604 | ggo von I Bohmerver
0,60 0,48 0,14 60,2 61,5 wilesen, der fiir eine
0,73 0,46 0,14 59,6 60,7 Reihe technisch wich-
0,90 0,43 0,13 59,6 60,4

tiger Al-Legierungen
die Leitfahigkeitsanderung hartgezogener Drihte beim Erwérmen unter-
suchte.

Bei Zink ist der EinfluB von Verunreinigungen deutlich zu er-
kennen. Als Beispiel seien Messungen des spezifischen elektrischen
Widerstandes und des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider-
standes an zwei Zinkproben? wiedergegeben:

Verunreinigungen t°C |p-10%| - 103
. . . . . (180 [ 6,317 |
Zink I. 1,1 % Pb, 0,03 % Cd, 0,25 % Cu, 0,03% Fe. . . . . 11000 | 8,244 J3,54
: o o o 18° | 6,057
Zink IT. 0,01 % Pb, 0,01 % Cd, 0,01 % Fe . . . . . . . . 11000 | 7,943 }4,02

Nach Messungen von Dewar und Fleming besteht® ein wesent-
licher Unterschied in der elektrischen Leitfahigkeit von Handelswismut
und gereinigtem Wismut. W. Geifl und J. A. v. Liempt* maBen die
elektrische Leitfahigkeit von reinstem, aus der Gasphase abgeschiedenem
Wolfram, Molybdian und Nickel und fanden hshere Werte als bisher fir
reine Proben dieser Metalle.

Der betrichtliche Einflufl des Gefiiges auf die elektrische Leit-
fahigkeit wird durch die Arbeit von D. Hanson und G. W. Ford?

1 Bohner, H.: Z. Metallkunde 20, 132/41 (1928).

2 Jaeger, W. u. R. DieBelhorst: Abh. Phys. Techn. Reichsanst. 3, 269

1900).
( 3 )Schulze, A.: Z. Metallkunde 15, 155/160 (1923).

4 Geill, W. u. J. A. v. Liempt: Z. Metallkunde 17, 194/97 (1925).
5 Hanson, D. u. G. W. Ford: J. Inst. Met. 32, 335 (1924).
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iiber die Wirkung von Eisen auf Kupfer erlautert. Ahnlich wie bei den
Aluminiumlegierungen nimmt die Loslichkeit des Eisens im Kupfer
mit sinkender Temperatur ab. Kupfer kann bei 1000° 3% Eisen l6sen,
aber die Loslichkeit fallt mit der Temperatur und ist bei Raum-
temperatur nur 0,2%. Die Leitfihigkeit von reinem Kupfer ist etwa
102% des internationalen Standardwertes. Der internationale Standard
fiir geglithtes Kupfer entspricht einem Material, dessen Widerstand bei
1 m Lange und einem Gewicht von 1 g bei 20° 0,15328 Ohm ist. Durch
Zugabe von Eisen nimmt die Leitfahigkeit bis zu einem Gehalt von 0,2%
Eisen kontinuierlich bis auf 60% des Standardwertes ab. Wenn groBere
Mengen Eisen anwesend sind, hiangt die Leitfahigkeit von der Wirme-
behandlung ab, wie auf Grund des Gleichgewichtsdiagramms zu ver-
stehen ist. Im ge- — T T T ]
walzten  Zustand 3 e e
fallt die Leitfihig- —-—von wm wpgeschrechs | ||
keit weiter, wenn [ [ —von I000 “abgeschveckt u.bel 657 geghitt,
der Eisengehalt
steigt und erreicht
40% des urspriing-
lichen Wertes bei
einem Hisengehalt
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OI} ’ /,0 Abb. 215. EinfluB der Wirmebehandlung auf die elektrische Leit-
bleibt sie nahezu fahigkeit von eisenhaltigem Kupfer (Hanson und Ford).

konstant bis zu

einer Konzentration von 2% Eisen. Wenn das Material 1 Stunde bei
1000° gegliiht wird, geht das iiberschiissige Eisen in Lésung, und nach
dem Abschrecken findet man, daB die Leitfihigkeit weiter gefallen ist.
Schnelles Abschrecken verhindert, daB das Eisen ausgeschieden wird,
und es hat in Form der festen Losung einen groBeren EinfluB auf die
Leitfahigkeit, als wenn es als selbstidndiger Kristall in dem Metall ein-
gebettet vorliegt. Wenn das abgeschreckte Material 1 Stunde bei 650°
geglitht wird, wird das tberschiissige Eisen ausgeschieden, und die Leit-
fahigkeit steigt auf 70% des internationalen Standardwertes. Alle
Proben mit mehr als 0,4% REisen zeigen diesen Wert nach dem Ab-
schrecken und Gliihen. Abb. 215 veranschaulicht die Leitfihigkeits-
anderungen bei den verschiedenen Wirmebehandlungen.

Kupfer mit weniger als 0,2% Eisen wird durch Glithen ebenfalls
beeinfluflt. Ein gewalzter Kniippel mit 0,06% FEisen hat eine Leit-
tahigkeit von 99,7%, und diese wird durch Glithen bei 700° nur wenig
beeinfluBt. Wenn er jedoch bei 10009 geglitht wird und dann bei
650° 1 Stunde lang nachgegliht wird, fillt die Leitfihigkeit auf
91,2% des Standardwertes. Die im gegossenen Material vorhandene
Kristallseigerung des Eisens in den Kupferkristallen wird durch das

13*



196

Praktischer Teil.

Glithen bei hohen Temperaturen ausgeglichen. Das heterogene Gefiige
leitet den Strom besser als die homogene feste Losung, welche man
durch Glithen bei hoher Temperatur erhialt. Obgleich diese Ergebnisse
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Abb. 216. EinfluB von 1 Atom-Prozent des Zusatzes auf den Widerstand der reinen Metalle
(Norbury).

anzeigen, daB zur Erreichung einer Leitfahigkeit von fast 100% des
internationalen Standards der Eisengehalt 0,005% nicht iiberschritten
werden sollte, hat Heuer! gezeigt, daB handelsiibliches Kupfer immer

1 Heuer: J. Amer. chem. Soc. 49, 2711 (1927).
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Kupferoxydul enthélt und daB dieses mit dem FKisen reagiert unter
Bildung von Eisenoxydul und Kupfer, welche die Leitfahigkeit nicht
so ungiinstig beeinflussen.

A. L. Norbury?! hat die bestehenden Daten der Beeinflussung des
elektrischen Widerstandes durch Fremdelemente zusammengefaBt in
Form einer periodischen Tabelle, aus der hervorgeht, daB die Wirkung
einer metallischen Verunreinigung von der Entfernung im periodischen
Sy.stem abhangt, welche Gruppen des periodischer Sysiems
zwischen der Gruppe des me o 71 1 o w7
losenden und gelosten Ele- T ‘ T :

mentes besteht. So hat Nik- 74
kel einen sehr geringen Ein- 1 7
fluB auf Kobalt, wihrend = 4

Arsen in Kupfer die grofite
Wirkunghervorruft. Die Wir-
kung verschiedener Elemente
auf den Widerstand von rei-
nem Kupfer ist in periodi-
scher Form in Abb. 216
zusammengestellt. Man er-
kennt, daB die Wirkung
von einem Atomprozent
einer Beimengung auf den
Widerstand mit der Entfer-
nung von der Gruppe des
Losungsmetalls  zunimmt.
Diese periodische Beziehung wa' fg 7L
ist bei allen Elementen ge- Abb. 217. EinfluB von 1 Atom-Prozent cines Zusatzes auf
den Widerstand geschmolzenen Natriums und Kaliums
funden worden, fiir welche (Norbury).
Daten vorliegen. Ahnliche
Wirkungen sind ebenfalls bei den geschmolzenen Legierungen von
Natrium und Kalium mit anderen Elementen gefunden worden, wie
Abb. 217 zeigt.

Die einzelnen Gruppen des periodischen Systems unterscheiden sich
nun durch die Zahl und Anordnung der duBeren Elektronen, der Valenz-
elektronen. Da man aber heute die Vorstellung hat, daB die freien
Elektronen die Trager des Elektrizitdtsiiberganges sind, ist es nicht
verwunderlich, wenn die mit groBerem Abstand der Gruppen groBer
werdenden Unterschiede der Elektronenschale sich in der elektrischen
Leitfahigkeit dufern.

Die Wirkung unléslicher metallischer Verunreinigungen auf die

1 Norbury, A. L.: Trans. Faraday Soc. 16, 570 (1921); 17, 251 (1921);
19, 586/600 (1924); Z. Metallkunde 17, 173 (1925).
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Leitfahigkeit eines Metalls héingt von ihrer Verteilung ab. Zwei be-
sonders kennzeichnende Fille sind durch Versuche von Schleicher!?
belegt worden, welcher die Wirkung der mechanischen Anordnung der
Bestandteile bestimmte. In einem Falle wurden amalgamierte Kupfer-
drahte durch ein Glasrohr gezogen und die Zwischenrdume zwischen
ihnen mit Quecksilber ausgefullt. Die Leitfihigkeit ergab sich als
lineare Funktion der Volumenzusammensetzung. Im anderen Falle
wurden kurze amalgamierte Kupferdriahte in das Rohr gebracht, welches
mit Quecksilber gefiillt wurde. Jetzt war der Widerstand eine lineare
Funktion der volumetrischen Zusammensetzung. Im allgemeinen gilt
fir den Einfluf unléslicher Beimengungen auf die Leitfihigkeit die
Mischungsregel. Z. B.
zeigt Magnesium in
Zinn eine praktisch
lineare Abhingigkeit
der Leitfahigkeit von
v den Volumprozenten
VT v a— 77 Mg, wihrend fiir Kup-

Kadmium in % fer mit Bleigehalt in

Abb. 218. EinfluB von Cd auf Festigkeit und elektrische Leitfihig- Form von einzelnen
keit von Kupfer (Smith).
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runden Einschliissen
der Widerstand eine lineare Funktion der volumetrischen Zusammen-
setzung ist. Wismut, welches in Kupfer praktisch unloslich ist, hat bis
0,05% keinen Einflul} auf die Leitfahigkeit, aber bei groBeren Betrigen
fallt diese nach dem Wert fiir Wismut schnell ab. Das kommt daher,
daB die Kupferkérner vollkommen von Wismuthdutchen umgeben sind.
In diese Reihe gehort auch das Kupfer mit geringen Zusédtzen von
Kadmium.

Obwohl es wiinschenswert ist, in Kupfer, welches fiir elektrische
Zwecke gebraucht wird, die hochstmégliche Leitfihigkeit zu erreichen,
ist die Weichheit und geringe Zugfestigkeit dieses Materials oft un-
erwiinscht. Wo der Leiter dem Verschleil ausgesetzt ist, wie z. B. in
Stromabnahmedrihten von elektrischen Bahnen, mull der Querschnitt
des Materials in Riicksicht auf die mechanische Festigkeit nicht nach der
Leitfahigkeit bestimmt werden. Fiir solche Zwecke wird gerne eine
Legierung von 1% Cd in Kupfer verwandt. Die Wirkung geringer Men-
gen von Kadmium? auf die Leitfihigkeit und Festigkeit von Kupfer
zeigt Abb. 218. Man ersieht daraus, daB die ZerreiBfestigkeit von Kupfer
um 50% gesteigert werden kann durch Zugabe von 1% Kadmium, wo-
durch nur eine Erniedrigung der Leitfihigkeit von 8% hervorgerufen
wird. Diese Legierung hat im Gebrauch die dreifache Lebensdauer des

1 Schleicher: Z. Elektrochem. 18, 998 (1912).
2 Smith: Chem. Met. Eng. 25, 1178 (1921).
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reinen Kupfers. Die Glithtemperatur der Legierung ist auch betrachtlich
hoher als die desreinen Metalls. Wéahrend reines Kupfer durch Y stiindiges
Glihen bei 260° vollkommen weich wird, wird die 1% ige Kadmium-
legierung durch diese Behandlung nicht beeinfluBlt, und die lokale Uber-
hitzung im Gebrauch ist daher weniger schidlich.

Der Temperaturkogfflmenb Zahlentafel 25. Einflufl von Arsen
des elektrischen Widerstan- gauf den Temperaturkoeffizient
des ist eine andere Eigenschaft, des elektrischen Widerstandes
welche durch metallische Ver- von Kupfer.

unreinigungen stark beeinfluBt  Apgen | Lemp--Koeff. o
wird. D. Hanson und Mar- % (20 b?s 650) | Leitfahiglkeit
ryats®’ Werte fir die Wirkung 0053 3.0 100 ;
s ,0-10~ 386-10—
von Al.'sen auf den Temperatur- 0.093 30,0 390
koeffizienten von Kupfer zeigt Zah- 0,36 18,2 402
lentafel 25. Die absolute Anderung 0,60 13,6 404
d Widerstand isch 0,86 10,3 402
es spez. Widerstandes zwischen 1.04 9.3 413
20 und 65° war konstant und gleich
Ohm mm? .o
0,67 - 10 e ohne Riicksicht auf den Arsengehalt. Der Tem-

peraturkoeffizient ist daher der Leitfahigkeit nahezu proportional, wie aus
Reihe 3 der Zahlentafel hervorgeht. Der Temperaturkoeffizient ist von
grofBem praktischen Wert im Falle von Legierungen, welche fiir die Her-

stellung von Vergleichswiderstinden gebraucht werden. Um fiir diesen

2
Zweck zu geniigen, soll Manganin z. B. weniger als 1-10-7 Ohr::l f,r(ljm

haben. Dabei hat die Legierung ungefahr folgende Zusammensetzung:

Kupfer Mangan Nickel Eisen
% % % %
83,5 13 3 0,5

Da sie gewohnlich aus Kupfer, Ferromangan und Nickel hergestellt
wird, sind gewisse Verunreinigungen nicht zu vermeiden, und der Tem-
peraturkoeffizient der verschiedenen Stiicke kann von 1 bis 8-10-7
wechseln. Anderungen in den Zusammensetzungen beeinflussen sowohl
den Widerstand wie den Temperaturkoeffizienten. Die von Hunter
und Bacon? erhaltenen Werte erliutern die Wirkung verschiedenen
Mangan- und Eisengehalts (Zahlentafel 26).

G. J. Sizoo und C. Zwikker? fanden den Temperaturkoetfizienten
der elektrischen Leitfahigkeit zwischen 0 bis 1000 fiir dullerst reines
Eisen zu 0,0058 gegeniiber dlteren Messungen von L. Holborn* mit

1 Hanson, D. u. Marryat: J. Inst. Met. 37, 121 (1927).

> Hunter u. Bacon: Trans. Amer. Electrochem. Soc. 36, 323 (1919).
8 S8izoo, G. J. u. C. Zwikker: Z. Metallkunde 21, 125/26 (1929).

4 Holborn, L.: Mitt. d. Phys.-Techn. Reichsanst., 5, 404 (1922).
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Zahlentafel 26.
EinfluB der Zusammensetzung auf den Widerstand von Manganin.

Cu Ni Mn Fe Temp.-Koeff. Widerstand bei
o 200 C Ohm mm?

% % % % (18 bis 249 C)

88,02 1,74 9,93 0,24 1,2-10-5 34,2-10-2

87,24 1,77 10,26 1,52 1,5 37,4

88,20 1,78 8,84 0,93 0,33 55,6

83,60 3,41 12,03 1,04 0,22 47,8

84,72 2,08 12,83 0,73 0,38 50,8

84,07 2,60 12,98 0,82 0,57 51,1

0,0067. Fir auBerst reines Nickel betrugen die entsprechenden Werte
0,0062 (Sizoo und Zwikker) gegen 0,00675 (L. Holborn). Aller
Wahrscheinlichkeit nach lagen den dlteren Messungen unreinere Proben
zugrunde. E. Gumlich?! hat in seinen eingehenden Untersuchungen
iiber den EinfluBl der Begleitelemente des Eisens auf die elektrischen
und magnetischen Eigenschaften auch gezeigt, dafi der Temperatur-
koeffizient des elektrischen Widerstandes stark von den vorhandenen
Mengen Kohlenstoff, Silizium, Mangan und Aluminium abhéingt.

Die thermoelektrischen Xigenschaften von Legierungen
werden durch die Anwesenheit 19slicher metallischer Verunreinigungen
stark beeinflut und, um Unterschiede von Charge zu Charge bei der
Herstellung zu vermeiden, ist sorgfiltige Kontrolle notwendig. Xon-
stantan, eine Legierung von 55% Kupfer und 45% Nickel soll gegen
reines Kisen eine EMK von 47,40 4- 0,5 mV geben?. Mangan ver-
ursacht einen Abfall der EMK von 3 mV je Prozent Mn. Eisen und
Silizium haben die doppelte Wirkung und Kohlenstoff eine etwas
kleinere. Nach der Herstellung enthilt die Legierung gewohnlich ins-
gesamt 1% dieser Verunreinigungen, und oft sind nur 25% einer Charge
brauchbar infolge der Seigerung der Verunreinigungen.

Den Einflufl verschiedener Elemente auf die Thermokraft von
Nickel gegen Platin zeigt Abb. 219 nach Versuchen von W. Rohn3.
Reinnickel gegen Platin ergibt ein Thermoelement, in dem Nickel den
negativen Pol bildet. Geringe Zuséitze von Mangan, Aluminium, Titan
und Tantal 4ndern die Thermokraft unterhalb 200° kaum, bei héheren
Temperaturen wird die Thermokraft gegen Platin etwas herabgesetzt.
Ganz anders verhalten sich Zusatze von W, Mo, Cr und V. Sie machen
Nickel zum positiven Pol gegeniiber Platin und erhéhen die Thermo-
kraft bei hohen Temperaturen stark. Es ist bemerkenswert, daB die
Metalle der letztgenannten Gruppe alle der 5. und 6. Gruppe des periodi-

! Gumlich, E.: Wiss. Abh. Phys.-Techn. Reichsanst. 4, 267/420 (1918).
2 Bash: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 1918, 2409.
3 Rohn, W.: Z. Metallkunde 16, 297/300 (1924).
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schen Systems angehoéren. Da Tantal auch in diese Gruppe gehort, ist
sein von W, Cr, Mo und V abweichendes Verhalten verwunderlich.
Zusétze von je 5% der verschiedenen Elemente zu Nickel ergeben
mit Platin Thermoelemente, deren Thermokréfte fiir Temperaturen bis
1200° in Abb. 219 wiedergegeben sind. Andert man die Menge der ein-
zelnen Zusiitze, so kann man feststellen, daB bei Uberschreitung eines ge-
wissen Zusatzes die Thermokraft wieder fallt. Das Maximum der Thermo-
kraft liegt ohne Unterschied bei ),
Cr, Mo und W in der Gegend von
10 Atomprozenten. Bei ganz
kleinen Zusitzen ist die Wir-
kung am stérksten, um bei AT,
hoheren Gehalten sich langsam // %
dem Maximum bei 10 Atom- // /]
prozenten zu ndhern. Geringe Ve v Ve
Mengen von Cr, W, Mo und V // // e
machen sich daher in der Ther- 4/ s
mokraft von Nickel stark be- g
merkbar. So gibt z. B. ein Nik-
kel mit 0,3% Cr gegen Rein-
nickel bei 1000° eine Thermo- -
kraft von etwa 10 mV. 3
Nichtmetallische Bestandteile. Sy
Nichtmetallische Bestandteile -7 = v
beeinflussen die elektrische Leit-
fahigkeit eines Metalls je nach 7 o
. . . emperatur i °C
ihrer Vertellung. Nichtmetal- Abb. 219. Thermokrifte von Legierungen aus 95 9%
lische Stoffe’ wie Oxyde’ Sul- Ni und je 5% deijlgteiiltl;e(s&%{‘ixellienen Metalle gegen
fide und Silikate kénnen als
Nichtleiter angesehen werden im Vergleich zu dem Metall, in dem
sie vorliegen. Wenn diese Verunreinigungen als einzelne Massen oder
als vereinzelte Teilchen gleichmiBig durch das Metall verteilt vor-
kommen, ist ihre Wirkung auf die Leitfdhigkeit des Metalls ungefihr
dem eingenommenen Volumen proportional. Bilden anderseits die
Verunreinigungen ein H&autchen oder Netzwerk, welches die Metall-
kristalle umgibt, so werden sie einen viel hoheren Widerstand fiir den
Durchgang des elektrischen Stromes bilden. In handelsiiblichen Metallen
konnen verschiedene Zwischenformen der Verteilung zwischen diesen
beiden Extremen auftreten. Interkristalline Hiutchen von Verunreini-
gungen, welche sich bilden, wenn das Metall erstarrt, kénnen durch
mechanische Verarbeitungen zerstort oder Schlackeneinschliisse durch
Walzen und Ziehen verteilt werden. Ihr EinfluB auf die Leitfahigkeit
kann dann in verschiedenen Richtungen des Metalls verschieden sein.
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Es liegen bisher nur verhédltnismiBig wenig Angaben iiber die Ein-
wirkung solcher Verunreinigungen vor.

L. Addicks!, D. Hanson, Marryat und G. W. Ford? sowie
Antisell® haben die Wirkung von Kupferoxydul auf die elektrische
Leitfahigkeit von Kupfer untersucht, welche durch geringe Mengen
metallischer Verunreinigungen stark beeinfluBt wird. Das Oxyd hat
jedoch verhiltnisméBig geringen EinfluBl auf die Leitfahigkeit von ge-
glithten Proben.

Die verschiedenen Versuchsergebnisse stimmen insofern iiberein,
als die Leitfahigkeit unterhalb 0,08 bis 0,1% O, oberhalb des fiir Kupfer
verlangten Standardwertes liegt. Man kann sich vorstellen, daB die ge-
ringen, in Kupfer noch vorhandenen Verunreinigungen an Wismut,

« 72 z
N < —
N4 e \\<
38 7& >\
X 2w T~
B § ~
XS o
:Sg ,,E I3 T
X8
g S N
S g

7 402 40¢ G06 G98 470 472 47¢4 476 478 420
Sauerstof Gen: Jo

Abb. 220. EinfluB von Sauerstoff auf die Leitfihigkeit von gegliihtem Kupfer.
1 Addicks, 2 Hanson, Marryat und Ford, 3 Antiscll.

Antimon, Arsen oder Blei oxydiert werden, wodurch die Leitfahigkeit
steigt. Bei weiter steigendem Oxydgehalt wird dann die Leitfihigkeit
wieder herabgesetzt. Das Material mufl als eine Mischung des reinen
Metalls und fein verteilter Teilchen von Kupferoxydul angesehen
werden. Abb. 220 zeigt die Wirkung verschiedener Mengen von Sauer-
stoff auf die Leitfdhigkeit von Kupfer. Man sieht, da8 die Leitfahigkeit
praktisch eine lineare Funktion der Zusammensetzung ist, und das gilt
ebenfalls fir den Widerstand innerhalb des begrenzten, hier unter-
suchten Bereiches der Zusammensetzung. Die Wirkung des Sauerstoffs
auf den Widerstand ist verhdltnismaBig gering.

Der Schwefel ist im Eisen als nahezu unlosliches Eisensulfid vor-
handen und, obgleich auch hier die Wirkung proportional der Konzen-
tration ist, ist der Einflul doch viel gréBer, da die Verbindung zusam-
menhéngende Hiutchen in den Korngrenzen bildet. Phosphor hat eine
noch gréBere Wirkung auf den Widerstand des Eisens. Er ist als Eisen-
phosphid im Metall vorhanden und hat eine begrenzte Loslichkeit.

1 Addicks, L.: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 86, 18 (1905).
2 Hanson, D., Marryat u. G. W. Ford: J. Inst. Met. 30, 197 (1923).
8 Antisell: Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng. 64, 432 (1921).



Der EinfluB geringer Beimengungen auf die physikalischen Eigenschaften. 203

Den EinfluB des Kohlenstoffs auf die elektrische Leitfahigkeit
untersuchte unter anderen T.D.Yensen!. Reines Eisen kann bei Raum-
temperatur nur 0,006 % und bei 650° etwa 0,02% Kohlenstoff in fester
Losung halten, und wenn er in groferen Mengen vorhanden ist, bildet
der UberschuB Eisenkarbid, welches das Eutektoid Perlit hervorruft.
Der Kohlenstoff in fester Losung steigert den Widerstand fast 20mal
so stark wie eine etwa gleiche Menge, welche als unlosliches Karbid vor-
handen ist. Die Widerstandskurve zeigt daher einen scharfen Knick,
wenn die Loslichkeitsgrenze iiberschritten wird, wie in Abb. 221 zeigt.
Es handelt sich hierbei offenbar um ein Material, welches von 700° ab
verhiltnismaBig schnell abgekiihlt wurde. Bei langsamerer Abkiihlung
oder Tempern bei Temperaturen um 200 bis 300° liegt der Knick bei
tieferen Konzentrationen. 1072

Fiir technische Eisensorten § 7 P
hat die Erniedrigung der Leit- §{f ///
fahigkeit durch gelésten Koh- %§ 7 /
lenstoff groBe  Bedeutung.
W. Koster? schreckte Stahl- § v
proben mit wechselndem Koh- §
lenstoffgehalt unterhalb A; ab S Yy 40¢ 408 472
und konnte zeigen, daf die Hotlerrstaf i %o

Leitfdhigkeit bei Abschreck- Abb. 221. EinfluB von Kohlenstoff auf den elek-
trischen Widerstand des reinen Eisens.

temperaturen oberhalb 400°

mit der Erhoéhung der Temperatur kontinuierlich abnahm. Dies
ruht her vom Inlésunggehen des Zementits im «-Eisen, dessen Los-
lichkeit in den untersuchten Stidhlen bei 500° etwa 0,015% betragt, um
mit steigender Temperatur bis auf 0,043% bei 710° zu steigen. Nach
Abschrecken von 680° ist die Leitfdhigkeit der Stéhle etwa 5% kleiner
als bei der langsam abgekiihlten Probe. Durch Anlassen oberhalb 300°
wird der Zementit wieder ausgeschieden und die alte maximale Leit-
fahigkeit des gegliihten Zustandes erreicht.

Die Herstellung reinsten Siliziums ist nicht leicht, meist enthilt es
noch etwa 1% Fe und etwa 1% O,. A. Schulze?® machte Leitfahigkeits-
und Ausdehnungsmessungen an Siliziumproben verschiedener Reinheit,
aus denen hervorgeht, daB der Widerstand eines im Vakuum geschmol-
zenen Siliziums mit 98,5% Si bedeutend niedriger ist, als der eines
Siliziums mit 98,0% Si, welches nicht im Vakuum geschmolzen worden
war. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen untersuchten Proben
waren zwischen Raumtemperatur und 600° betrichtlich. Oberhalb 900°
fielen die Kurven der elektrischen Leitfahigkeit nahezu zusammen.

1 Yensen, T. D.: J. Amer. Inst. Elec. Eng. 43, 558 (1924).

2 Koster, W.: Arch. Eisenhuittenwes. 2, 503/22 (1928/29).
8 Schulze, A.: Z. techn. Physik 11, 443/52 (1930).
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Die magnetischen Eigenschaften der Metalle sind sehr
empfindlich fiir die Anwesenheit geringer Beimengungen und zeigen
groBle Unterschiede, entsprechend der Struktur, die aus verschiedenen
thermischen und mechanischen Behandlungen ent-
standen istl. Die experimentellen Ergebnisse be-
ziehen sich hauptséchlich auf Eisen und seine Le-
gierungen, und in dieser Richtung hat T. D. Yen-
sen? hochst wertvolle Arbeit geleistet. Die ma-
gnetischen Eigenschaften eines Stoffes sind gut
zu veranschaulichen durch die Hystereseschleife,
welche die in Gaull gemessene magnetisierende
Feldstirke $ mit der Stirke der Induktion B
Abb. 229, Typische Ma- verbindet. Die zyklische Anderung von 4§ und

gnetisierungskurve. — 9 ergibt die bekannte, in Abb. 222 gezeigte

Hysteresekurve. Der Inhalt der Schleife stellt den
Energieverlust an Wéarme dar, der als Ummagnetisierungsarbeit auf-
gebracht werden muf und normalerweise als Hystereseverlust be-
zeichnet wird. Die maximale Permeabilitdt ist der Verlauf der steil-
sten Tangente an die Kurve. Die Hystereseverluste in Eisen hingen
in starkem MafBe von den Verunreinigungen, z. B. von der Anwesen-
heit des Kohlenstoffes ab. Anderseits spielt die Art, in der der Kohlen-
stoff vorliegt, eine groBe Rolle. Die folgenden Gleichungen veran-
schaulichen die Hystereseverluste durch Kohlenstoff in den verschie-
denen Konzentrationsgrenzen®, wobei C den Gehalt an Kohlenstoff-
in Prozent angibt:

+B

bis 0,01% C W =100000 - C (i)
von 0,01 bis 0,1% C W= 2250-C (i)
von 0,10 bis 1,0% C W= 16500 - C (iii)

Gleichung (i) gilt fiir Kohlenstoff in fester Losung, wobei die sich er-
gebende Gittererweiterung als Ursache fiir die Grofe des Effektes an-
genommen wird. Gleichung (ii) gilt fiir den Bereich, in dem der zugefiigte
Kohlenstoff als freies Karbid ausfallt, mit seiner viel geringeren Wirkung
auf den Hystereseverlust. Bei noch gréBerem Kohlenstoffgehalt wird
Perlit gebildet, und die Hystereseverluste steigen wieder. Dies wird in
Abb. 223 graphisch veranschaulicht, woraus hervorgeht, daB absolut
kohlenstofffreies Eisen ohne Hystereseverluste sein wiirde. Diese For-
derung ist von vakuumgeschmolzenem Elektrolyteisen nahezu erreicht

1 Marris: World Power 8, 19 (1927).

2 Yensen, T. D.: Trans. Amer. Inst. Elect. Eng. 83, 451 (1914); 34, 2475
(1915); J. Amer. Electrochem. Soc. 1929, September-Meeting.

3 Infolge unserer heutigen Kenntnis vom Zustandsschaubild Eisen—Kohlen-
stoff miiten die Grenzen etwas anders liegen. Hier sind jedoch die Original-
angaben der Yensenschen Arbeiten benutzt worden.
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worden und ebenfalls in Eisen-Silizium-Legierungen von gréBter Rein-
heit. Diese Legierungen mit 4 bis 6% Si zeigen wertvolle magnetische
Eigenschaften, die damit zusammenhéngen, daf} das Silizium den Kohlen-

stoff als Graphit ausscheidet, < 2000
. ) 4
in welcher Form er praktisch N /
ohne EinfluB ist. Abb. 223 QEZoW /
zeigt den Einfluf} des Sili- N Sess [o%
. . - ) "
ziumgehaltes deutlich. Wah- &;”W A /
rend bei 2% Silizium die X /
- . S .

Verluste bei gleichem C-Ge- S L-Ferl
halt gréBer werden, bleiben E’ﬂm 7 /
sie bei 4% Si oder gar 5 bis 3 y A T T
6% Si konstant. Eine Ver- }EW” [ o Sl T iﬂ\]ﬂ "o
besserung 148t sich hier auch 2 s il B 1
noch erzielen, wenn es ge- g & il
lingt, in Stahl mit 4% Si L B v
den Kohlenstoff unter 9,06% A R
zu erniedrigen und bei 5 bis Gew % C
6% Si unter 0,01 % . Abb. 223. EinfluB von C auf die Hystereseverluste von

. Fe-8i-Legierungen. Der EinfluB anderer Beimengungen

Sauerstoff hat einen eben- und der KorngroBe ist beriicksichtigt (Yensen).

so nachteiligen Einflufy auf

die magnetischen Eigenschaften wie Kohlenstoff!. Da jedoch Sauerstoff
und Kohlenstoff miteinander reagieren, wenn man die Bleche gliiht,
hebt der schlechte Einflu8 dieser Ele-

13
7”?,]”![ f J{ % mente sich gegenseitig teilweise auf.
n THerre 7#7% | W. Eilender und W. Oertel? konn-
17 N ten zeigen, daB die kleinsten Watt-
N \ SHerto:
N T 7600
N
g 1901 ijﬂ’frfr\ / wherie - V
Yo \\ /I 7200
H X -
§Zi§ § 800
S
100 \l/ 2
400
X
122 2 LE“
T T T T T
e N B I 0 gqoz qo% o0F g8 4w
%~ %, Gew. S

Abb. 224. Wattverluste von Transforma- Abb. 225. EinfluB von Schwefel auf die Hyste-
torenblech in Abhiingigkeit von C- und reseverluste von reinem Eisen und 4% Si-Eisen.
O;-gehalt (Eilender u. Oertel).

! Gumlich, E.: Wiss. Abh. Phys.-Techn. Reichsanst. 4, 267/420 (1928);
Stahleisen 39, 800 (1919).

? Eilender, W. u. W. Oertel: Stahleisen 47, 1558/61 (1927).
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verluste erhalten wurden, wenn Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt ein-
ander entsprachen. Abb. 224 veranschaulicht das Ergebnis von
118 Messungen an 4% Si-Eisen fiir Transformatoren von 0,35 mm Dicke.

Die fritheren Beobachtungen

300 I von E. Gumlich an vakuum-
~ Rernes Lrsen . . .
3 200 A geglithten Eisenlegierungen wur-
§ 700 den dadurch erklirt und be-
3 s
0 y9 = statigt.
S %S~z . .
%-7&0 \.f/i”\ Andere im Eisen anwesende
S 0 ' i Elemente steigern die Hysterese-
4 bo1 40z ”;7”3 40% 4% verluste ebenfalls. Schwefel ist
b 296, influg 5’”; hA’ P/;”/’ o . auBerst schiadlich und seine
b. 226. Einflul von Phosphor auf die Hystercsec- . . R
verluste von reinem Eisen und 4% Si-Bisen. erkung ist der Konzentration

proportional, wie Abb. 225 zeigt.

Der EinfluB ist auf 4%igen Si-Stahl kleiner als auf reines Eisen.
Phosphor ibt einen geringeren EinfluB aus und vermindert sogar
die Verluste in Eisen-Sili-

P T [ zium-Legierungen  (Abb.
- N #erre #erre,]  226). Aluminium und Va-
N\ sherre ] =T | nadin haben eine dhnliche
P s abic A ,/ k| Wirkung wie die des Sili-
> v # // // ziums, sie steigern den
32— TN A Kororre elektrischen ~ Widerstand
;5372 7Herre /| / ohne Schidigung der ma-
3 N aHerre | /) gnetischen Eigenschaften.
S a7 . y Chrom, Wolfram, Mangan
¢ N 1 und Molybdén steigern die
5 N [/ T Koerzitivkraft und die
” N/ Hysterese, senken die Per-
a3\ 2oNerre meabilitit und erhohen
308 den Widerstand. Die Per-
, meabilit'att. ist eine Eigen-
g -407 %f_z/ﬂ 2 407 g0 sc.haft, dle. ebenfalls von
nichtmetallischen Verun-

Abb. 227. Permeabilitit von Transformatorenblech in Ab- .. .
hiingigkeit vom C- und O,-gehalt (Eilender u. Oertel). remigungen stark beein-

flut wird. T. D. Yensen?

zeigte, daB selbst Unterschiede im Kohlenstoffgehalt von 0,001 und

0,006% TUnterschiede der Permeabilitit von 300% hervorrufen. Die

Probe mit 0,001% hatte eine Permeabilitit von y=60000, wihrend
die von 0,005% bei derselben Feldstéirke y=20000 hatte.

W. Eilender und W. Oertel untersuchten ebenfalls die Permeabili-

tat von Transformatoreisen mit 4% Si. Sie fanden fiir eine Feldstirke

1 Yensen, T. D.: J. Amer. Electrochem. Soc. 1929, September-Meeting.
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von H =>50 bzw. =300 Gaull dhnliche Kurven wie fiir die Wattver-
luste (Abb. 227). Es fallt auf, dafl hier fiir die Differenz Gewichtsprozente
C — Gewichtsprozente O,= 0 die Permeabilitit am kleinsten ist. Man
sollte erwarten, dafl mit steigender Reinheit die Korngrofe zunimmt und
die Permeabilitdt steigt, wie das an anderen Magnetlegierungen beob-
achtet wird.

In letzter Zeit hat vor allem die Anfangspermeabilitit, d.h. die
Permeabilitat in sehr geringen Feldern, Bedeutung gewonnen.

Die GroBe der Anfangspermeabilitét ist in erster Linie von der Legie-
rung und in zweiter Linie von der Warmebehandlung abhingig. Innere
Spannungen spielen, wie bei allen magnetischen Erscheinungen, eine grole
Rolle und sind sehr nachtei- 78
lig. Die Konstante der An-
fangspermeabilitét inkleinen
Feldern bis zu0,1 GauBistfir
dieKabeltechnik von grofter
Bedeutung. Sie wird nicht so
sehr von der Legierung wie
von der Anwesenheit vonin-
termetallischen Verbindun-

gen und Verunreinigungen Vi 0 0 600 s00 W00 720
beeinfluft. Votumer Wassersiof
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Gase, Beider Betrachtung Abb. 228. Einflul von Wasserstoff auf den elektrischen
der Einwirkung von Gasen Widerstand von Palladiumdraht (Fischer).
auf die elektrischen Eigenschaften haben wir hauptsichlich mit Gasen
zu tun, welche im Metall in Losung sind. Die Anwesenheit von gréBeren
Gasblasen oder anderen groben Fehlern im Metall beeinfluBt die elek-
trische Leitfahigkeit in einem solch starken Mafle, daB wir diese Fille
nicht iibersehen kénnen.

Losliche Verunreinigungen haben einen sehr starken EinfluB auf
die elektrische Leitfahigkeit, und aus diesem Grunde ist die Anwesen-
heit von gelosten Gasen in Metallen oft leichter zu entdecken durch
die Messung der elektrischen als der mechanischen Eigenschaften. Es
liegen jedoch verhdltnismiBig wenig Versuchsergebnisse fiir die Metalle
vor, wahrscheinlich wegen der praktischen Schwierigkeiten, die Gase mit
technischen Hilfsmitteln zu entfernen. Unter den dltesten Beobachtungen
sind die von Knott (1884) iiber wasserstoffhaltiges Palladium. Er fand,
daB der elektrische Widerstand der aufgenommenen Wasserstoffmenge
ungefdhr proportional ist. Sorgfdltigere Untersuchungen von Fr.
Fischer! zeigen, daB der Widerstand eines Palladiumdrahtes mit
steigendem Wasserstoffgehalt bis zum 30fachen Volumen sehr schnell
steigt, wonach er dann stetig bis zu dem 925fachen Volumen des

1 Fischer, Fr.: Ann. Physik 20, 503 (1906).
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Metalls ansteigt und dann ungefahr beim 1,7fachen Wert des Anfangs-
widerstandes konstant wird. Diese Ergebnisse sind in Abb. 228 wieder-
gegeben. Die Beziehung kann moglicherweise benutzt werden, um die
in einem Drahte vorhandene Wasserstoffmenge zu bestimmen, wenn
sein urspriinglicher Widerstand ohne Gas bekannt ist. Andere Beob-
achter haben Knicke in der Kurve fiir den Widerstand in Abhangigkeit
vom Wasserstoffgehalt gefunden, und es ist die Gegenwart von Ver-
bindungen, z. B. Pd,H, angenommen worden!. Nach den Réntgenunter-
suchungen scheint ihr Bestehen jedoch fraglich. Aus Beobachtungen der
Anderung des Volumens, der Lange und des elektrischen Widerstandes
hat Beckmann? gezeigt, dafl die Leitfahigkeit durch die Gleichung

K = T(%-Kpd ausgedriickt werden kann, in der K,; die Leitfahigkeit

des reinen Palladiums und y die Wasserstoffkonzentration in Atom-
prozenten ist. Diese Beziehung wird in Abb. 229

hoerg *
7 dargestellt und folgt der Regel der einfachen
g festen Losungen, unter der Annahme, dafl die
\ Leitfahigkeit des Wasserstoff 0 ist. Der Tem-
8 \ peraturkoeffizient des Widerstandes fallt mit
, \ steigendem Wasserstoffgehalt stetig. Ein Mini-
AN mum der Leitfahigkeit hat Beckmann bis zu
6 A 45% Atomprozenten H, nicht gefunden. Diese
N . . . .
5 Ergebnisse unterstiitzen die Ansicht, daf der
o w20 30 47 50 Wasserstoff in fester Losung im Palladium
Atom %6/, .
. vorliegt.
aA&ba?f%ﬂi?ﬁf;?ﬁﬂ&?ﬁ;ﬁﬁi Ahnliche Ergebnisse sind von Pirani3
von Palladium ooy, 18 ¢ fir das System Tantal-Wasserstoff erhalten

worden. Ein 4 Stunden lang in Wasserstoff
erhitzter Tantaldraht zeigt eine Gewichtszunahme von 0,4% entspre-
chend einer Absorption des 740fachen Volumens an Gas, und der elek-
trische Widerstand ist nahezu verdoppelt. Der Temperaturkoeffizient
des Widerstandes, welcher fiir das reine Metall 0,3% je Grad Celsius ist,
fallt auf 0,1%. Durch Glithen des Drahtes bei Rotglut in Luft kann sehr
viel Wasserstoff ausgetrieben werden, aber ein Rest von etwa 0,1 % bleibt.
Die Eigenschaften des Metalls zeigen jedoch keine Anderung. Es ist
ganz briichig und der Widerstand bleibt etwa der zweifache des normalen.
Dieses restliche Gas kann nur durch Schmelzen im Vakuum heraus-
geholt werden, wonach der urspringliche Widerstand und die Zahigkeit
wiedererlangt werden. Dies ist ein sehr einleuchtendes Beispiel fiir die
Wirkung, welche sehr geringe Mengen von Verunreinigungen hervorrufen,
die bei der gewohnlichen Analyse sehr leicht tibersehen werden kénnen.

1 Wolf, G.: Z. physik. Chem. 87, 575 (1914).

2 Beckmann: Ann. Physik 46, 481 (1915).
3 Pirani: Z. Elektrochem. 11, 555 (1905).
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Die Verinderung der elektrischen Leitfahigkeit durch aufgenomme-
nen Wasserstoff diirfte allen Metallen zukommen, die zu der Gruppe der
metallischen oder halbmetallischen ,,Hydride® (s. Abschnitt Gase in
Metallen) gehoren. Entsprechend der im Vergleich mit Palladium auf-
genommenen Gasmengen ist die Widerstandsdnderung jedoch fast un-
mefBbar klein.

Die Gasbeladung hat fiir gewisse technische Zwecke, so z. B. zum
Bau von Hochvakuumréhren, Bedeutung. A. Janitzki! machte
Versuche iiber den Stromdurchgang von. Hochvakuumréhren mit
Glithkathode und fand, daB der Stromdurchgang vom Gasgehalt der
Anode abhéngt. Die bei Platin- und Eisendrihten in Abhingigkeit
von der Gasbeladung eintretenden Widerstandsinderungen beim Gliihen
im Vakuum untersuchte H. Kleine?2.

A. Sieverts? studierte den EinfluB} geloster Gase auf die elektrische
Leitfahigkeit von Drahten aus Kupfer, Eisen, Nickel, Silber, Platin
und Palladium. Er bestimmte den Widerstand zwischen 200° und 1020°C
sowohl im Vakuum wie in verschiedenen Gasatmosphiren.

Im Vergleich mit Palladium war die durch Wasserstoffaufnahme ein-
tretende Widerstandserh6hung bei den meisten Metallen nicht nach-
weisbar. Setzt man voraus, dafl gleiche Mengen H, den Widerstand der
Metalle in gleichem MaBe verdndern, so ergeben sich auf Grund der viel
geringeren Loslichkeit des Wasserstoffs in den iibrigen Metallen Wider-
standsanderungen zwischen 0,002 und 0,14%. Derartige Unterschiede
waren aber nicht bestimmbar.

Eine Aufnahme von Sauerstoff durch Nickel, Silber und Platin oder
S0, durch Kupfer hatte eine grofere Wirkung. Die Widerstandserhéhung
konnte durch Glithen in Wasserstoff aufgehoben werden.

Die Anwesenheit von Sauerstoff in fester Losung in einem Metall
im Gegensatz zu den Oxydeinschliissen kann die elektrischen Eigen-
schaften meBbar beeinflussen. Der Widerstand von Silber steigt etwa
um 0,5%, wenn das Metall mit diesem Gas geséttigt ist. Die Ab-
sorption von Sauerstoff durch feinverteiltes Platin ist technisch ver-
wertet worden und ein in Sauerstoff 4 bis 5 Stunden geglithter Draht
zeigt eine Zunahme des Widerstandes von 2 bis 3% .

Die magnetischen Eigenschaften von Metallen werden durch die
Anwesenheit geloster Gase ebenfalls beeinflufit. E. Gumlich® unter-
suchte die Hysteresekurve eines Stahles mit 0,044% C, 0,004% Si,
0,40% Mn, 0,044% P, 0,027% S und 0,136% Cu vor und nach dem

1 Janitzki, A.: Z. Physik 31, 277/95 (1925).

® Kleine, H.: Z. Physik 33, 391/408 (1925).

3 Sieverts, A.: Intern. Z. Metallogr. 3, 37 (1912/13).

4 Schulze, A.: Helios 32, 49 (1926).

5 Gumlich, E.: Wiss. Abh. Phys. Techn. Reichsanst. 4, 267/420 (1918).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung. 14
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Glithen im Vakuum bei 785°. Der Einflufl auf den Charakter der Hyste-
reseschleife, auf Remanenz und Koerzitivkraft war erheblich. Abb. 230
1aBt deutlich erkennen, daB nach dem Glithen im Vakuum die Koerzitiv-
kraft kleiner, die Remanenz bedeutend grofer geworden ist.

Hughes?! stellte Vergleiche der magnetischen Eigenschaften von
normalem und im Vakuum geglithtem Elektrolyteisen an. Er fand, dafl
die Permeabilitdt in schwachen Feldern mit steigender Gliihtemperatur
im entgasten Metall schneller steigt als im nicht entgasten. Der Ab-
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Abb. 230. Magnetisicrungskurven von Stahlblech vor dem Glithen — und nach dem crsten
Gliithen bei 785° C im Vakuum - - - (Gumlich).

fall der Remanenz mit der Steigerung der Glithtemperatur war eben-
falls bei dem vakuumbehandelten Material gréfer.

W. Gerlach untersuchte den Einflull der KorngroBe auf die Energie-
verluste bei der Magnetisierung?, wobei sich eine Abnahme der Ver-
luste mit steigender KorngroBe ergab. Die KorngroBfe ist nun bis zu
einem gewissen Grade ein MaBstab fiir die Menge der Verunreinigungen,
d. h. es gelingt eher, in einem reinen Metall grole Korner zu erhalten
als in einem mit viel Verunreinigungen. An &uflerst reinem vakuum-
geschmolzenen Fisen gelang es W. Gerlach?® sowie W. Gerlach und
DuBlert, nachzuweisen, daBl ganz reines Eisen wahrscheinlich keine
magnetische Hysterese hat und daB die Koerzitivkraft eines solchen
Materials nahezu Null ist. Abb. 231 zeigt verschiedene Magnetisierungs-
kurven fiir verschiedene Temperaturen. Uberall erkennt man, daB
Remanenz und Koerzitivkraft nahezu Null sind! Es wurden Remanenz-

1 Hughes: Rev. Mét. 22, 764 (1925).

2 Gerlach, W.: Physik. Z. 22, 568 (1921).

8 Gerlach, W.: Z. Physik 38, 828 (1926); 39, 327 (1926).
¢ Gerlach, W. u. DuBller: Z. Physik 44, 279 (1927).
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werte von B =>50 gemessen und die Koerzitivkraft betrug 0,05 bis
0,20 GauBl. Im Gegensatz zu gewohnlichem FEisen zeigt dieses reinste
Eisen vollkommene Unabhingigkeit der Magnetisierung von der Tem-
peratur im Bereich schwacher Felder oberhalb 100°.

Die Arbeiten von W. Gerlach sind ein besonders schéner Beweis
fiir die Bedeutung der Verunreinigungen in Metallen.

Dem Zusammenhang der

magnetischen Eigenschaf- wo 7
. 200, 4=
ten eines Metalls und der o L+ .
Loslichkeit von Wasser- 000! II L g 7
.. et e
stoff miissen noch einige ?ZZ i j/,-ﬁ::: A
i S /4
Worte gew‘zv1dmet werden. e 7
D. P. Smith! konnte an e
Hand der frither besproche- J ‘ZZ' 6 & WL BB UL, H T T
nen Einteilung der Hydride 2. 2 9, G ——
und der magnetischen Sus- 20
zeptibﬂitﬁt der Metalle w Abb. 231. Magnetisierungskurven von
. R - Einkristallstiben aus Eisen gréSter
nachweisen, daf3 bei allen 4P Reinheit (Gerlach).
Metallen, die metallische 0
und halbmetallische Metall- 7
. w Kurve absolute Temp.
Wasserstoff - Verbindungen e 7 2030
i I p67
6
I T2 3028 26 L4220 T W6 W2 WS 6 | o v 9380
ot 1620 L4 1003°
1012°
|1 i %p VII 1020°
VAR —
— w0
g = 200
7300

bilden, die magnetische Suszeptibilitit gréBer als 0,9 - 10-¢ ist. Das
gilt fiir beliebige Beobachtungstemperaturen.

Die Verhéltnisse werden noch klarer, wenn man in Abb. 232 die
Parallelitdt zwischen Atomvolumen, Paramagnetismus, Loslichkeit fiir
Wasserstoff als metallisches oder halbmetallisches Hydrid und dem
Auftreten gefarbter Ionen betrachtet. Man sieht, daB offenbar sowohl
tiir den Magnetismus wie fiir das Losungsvermogen fiir Wasserstoff ein
kleines Atomvolumen Vorbedingung sind, ein weiterer Hinweis fiir die
Beziehung zwischen Paramagnetismus und Gasléslichkeit.

Bei der Thermokraft der Metalle spielen die Gase ebenfalls eine
wichtige Rolle. Die Thermokraft eines mit Wasserstoff beladenen Palla-
diumdrahtes gegen Platin zeigte R. M. Holmes 2. Palladiumdrihte

1 Smith, D. P.: J. physic. Chem. 23, 186/202 (1919).
? Holmes, R. M.: Science 56, 201/2 (1922); Z. Metallkunde 15, 6 (1923).
14*
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wurden teils durch Glithen im Wasserstoff bei 7000, teils durch Elektro-
lyse mit Palladium als Kathode mit Wasserstoff gesattigt. Die Thermo-
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kraft gegen Pt wird durch die Wasserstoffaufnahme geringer. Sie fallt
beim Glithen in Wasserstoff auf 0,73, und beim elektrolytischen Be-
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laden mit Wasserstoff auf 0,18 des Ausgangswertes. Fr. Heimburg!
machte ahnliche Messungen an mit Wasserstoff beladenem Palladium
gegen das reine Metall. Bis zu einer Beladung vom 600fachen des
Metallvolumens tritt ein schneller Anstieg der Thermokraft ein, um
bei héheren Gasgehalten langsam in eine Parallele zur Abszissenachse
iiberzugehen. Die Thermokraft fiir ¢ —# =100 war fir einige als
Beispiel herangezogene Beladungsmengen wie folgt:

Beladung Thermokraft
in Metallvolumen in10-8V
71,9 192
328.,8 857
672,6 1550
900,0 1700

d) Warmeleitfahigkeit.

Die Warmeleitfahigkeit der Metalle ist aufs engste mit der elektri-
schen Leitfahigkeit verkniipft. Metalle mit hoher elektrischer Leit-

fahigkeit haben auch eine gute Warmeleitfahig- X
keit. Wie die elektrische Leitfahigkeit bei Tem-
peraturen nahe des absoluten Nullpunktes un- ;9
endlich groB3 wird, so steigt die Wéarmeleitfihig- \§ Vi
keit ebenfalls sehr stark. ano \\

Der Einflu von Verunreinigungen auf die \\ %\
Wirmeleitfahigkeit besteht wie bei der elek- gz
trischen Leitfahigkeit meist in einer Verschlech- \\ 4
terung der Leitzahl. Die thermische Leitfihig- EEZW \\\
keit von reinen Metallen ist am grofiten. Je- 2 \
doch ist die Beeinflussung der thermischen 4080 ﬁ\
Leitfahigkeit bei niedrigen Temperaturen im f\l
allgemeinen kleiner als die der elektrischen 497
Leitfahigkeit.

Es sind nur wenig Daten iiber die Wirkung 974
von Verunreinigungen auf die Warmeleitfahig-
keit bekannt geworden. M. Jakob? macht in i
einer Zusammenstellung von Wirmeleitzahlen

technisch wichtiger Metalle und Legierungen i 7 P ,/5 3‘
darauf aufmerksam, dafl der EinfluBl von Fremd- ﬂm@m‘.ﬂmﬂ e u?amzme//
stoffen bei Eisen und Xupfer bemerkenswert é&l;fezg:ufE éﬁ’ﬁ“%‘élﬁiﬁi‘i?iﬁéeﬁi?
ist. So drickt z. B. eine Spur Arsen die it Von Tisen (Sedstrom).

Wiarmeleitfihigkeit des Kupfers von 4=0,92 auf 1= 0,34
herab.

1 Heimburg, Fr.: Physik. Z. 24, 149/51 (1923).
Z Jakob, M.: Z. Metallkunde 16, 353/58 (1924).

cal
cm-sec-°C
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E. Sedstrom? untersuchte den EinfluB von Fremdmetallen auf ver-
schiedene Eigenschaften metallischer Mischkristalle und gab folgende
Ergebnisse iiber die Beeinflussung der Warmeleitfahigkeit des Eisens
und Kupfers bekannt (Abb. 233, 234 u. Zahlentafel 27):

Zahlentafel 27. Einflull kleiner Beimengungen auf die
Wirmeleitfahigkeit von Eisen und Kupfer.

Eisen
Gewicht % 1,0% [ 2,0% | 0,6% | 1,1% |0,6% | 1,6% | 0,5% | 1,5%
fremde Metalle 0 Ni Ni Mn Mn Si Si Al Al
1 ! 1 ‘
1 | \
e 0,182 | 0,148 | 0,129 | 0,148 | 0,131 | 0,108 | 0,077 = 0,129 | 0,089
cm-sec- °C \

Kupfer-Nickel

Gew.%Ni| 0,0 ‘ 21 | 43 } 8,2 { 9,1 [17,2 28,4 | 36,2 ‘ 41,0 ‘ 48,1

7o . . . | 00,85] 00,37 | 00,21 00,14500,14000,092]00,063 00,052 00,050 00,048

Gewicht % Ni . | 53,6 | 56,6 | 60,0 ‘( 67,8 ‘ 73.8 ‘ 77,3 | 88,0 | 94,3 100

o e e 00,048/ 00,045 00,045/ 00,050/ 00,050, 00,060] 00,078/ 00,093| 00,14
qgﬂi Kupfer-Zink
w Gewicht % Zn . | 0.0 | 7.3 } 143 | 219 | 33,0
- dow o o oo 00,783/00,430] 00,32 | 00,273, 00,259
m\ Der EinfluB kleiner Beimengungen auf die phy-
’ \ sikalischen Eigenschaften ist, wie wir gesehen haben,
2950 vielseitig. Bei eingehender Untersuchung wird sich
Em \z\ wahrscheinlich auch bei den tbrigen, hier nicht be-
S . .
' ‘\?z\ riihrten physikalischen Eigenschaften zeigen, daB
930 ~ kleine wund kleinste
\ Mengen von ¥remd-
“ stoffen einen deutlich
o \/Vi\ /| erkennbaren EinfluB
7" i haben. Vielleicht fin-

v 2w W 0 & v & 9 W det sich dadurch z.T.

Gewichtsprozente eine Erklarung fiir die

Abb. 234. EinfluB von Nickel und Zink auf die Warmeleitfahig- Tatsache, dafl die Mes-
keit des Kupfers (Sedstrom). 2
sungen irgendwelcher

physikalischer Vorginge, selbst bei sehr zuverldssigen Forschern, immer
wieder zu kleinen Abweichungen untereinander gefithrt haben.

1 Sedstrom, E.: Dissertation Lund 1924.
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VIII. Der EinfluB geringer Beimengungen auf die Korrosion
der Metalle.

Die Ursachen und der Mechanismus der ungeheuren Zerstérung,
die alljahrlich infolge der Korrosion der Metalle eintritt, ist in den
letzten 20 Jahren so griindlich untersucht worden, dafl das Studium
der Korrosion und der Verfahren zu ihrer Verhinderung fast eine be-
sondere Wissenschaft geworden ist, die Metallurgie, Chemie und Physik
einschlieBt. Die steigende Verunreinigung der Atmosphére durch das
Anwachsen der Industriezentren macht das ganze Korrosionsproblem
von Jahr zu Jahr schwieriger. Unsere Kenntnis von den Ursachen der
Korrosion und den Mitteln zu ihrer Verhinderung steigt trotzdem schnell
und sollte so weit als moglich ausgenutzt werden.

Die Zusammensetzung des Metalls oder der Legierung ist einer der
wichtigsten, wenn auch nicht der einzigste Faktor, der die Korrosion
bestimmt. Die iiberraschende Zunahme des Korrosionswiderstandes, die
man hin und wieder durch Hinzufiigen eines bestimmten Metalls zu
einem anderen erzielen kann, ist jedermann bekannt. So enthalten z. B.
die rostfreien Stahle, die einen so hohen Widerstand gegen atmo-
sphérische Korrosion und Rosten zeigen, als wesentlichsten Bestandteil
etwa 13 bis 18 % Chrom. Die Oxydation des Nickels beihohen Temperaturen
kann man durch einen Zusatz von 15 bis 30% Cr auf einen Bruchteil
des normalen Wertes reduzieren, wobei die bekannten Legierungen fiir
Widerstéande in elektrischen Heizapparaten entstehen. Dies sind Bei-
spiele fiir die Wirkung verhdltnismaBig groBer Mengen des zweiten
Elements. In manchen Féllen kann der Widerstand gegen Korrosion
durch viel geringere Zusiatze gesteigert werden. Der Widerstand von
Handelsblei gegen heiBle Schwefelsaure wird z. B. durch 0,2% Kupfer
gesteigert. Ungliicklicherweise sind diese Fille die Ausnahme, und die
Korrosion wird wahrscheinlich durch die Anwesenheit geringer Ver-
unreinigungen beschleunigt. Reine Metalle sind als Vergleichsmaterial
gewohnlich nicht verfiigbar, aber das Verhalten des ,,chemisch reinen®
und des ,handelsiiblich reinen Zinks gegen verdiinnte Salzsiure ist
bekannt. Das erstere wird nur wenig angegriffen unter Bildung kleiner
Wasserstoffblasen, wihrend bei dem letzteren eine starke Reaktion
eintritt und Gas entweicht. Solche Beispiele zeigen besonders stark
den grofien EinfluB der Zusammensetzung auf die Korrosion der Metalle.
Da Verunreinigungen in allen technisch benutzten Metallen und Le-
gierungen vorliegen, soll ihr Einflufl besprochen werden.

Direkte Oxydation. Die einfachste Form der Korrosion ist die direkte
Verbindung zwischen Metall und Sauerstoff. Alle gebréuchlichen Metalle
werden durch trockene Luft oder Sauerstoff bei normalen Tempera-
turen nicht sichtbar angegriffen. Dies gilt sogar noch fiir praktische
Zwecke fir den Fall der reinen feuchten Luft, vorausgesetzt, daB die
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Kondensation der Feuchtigkeit vermieden wird. Es kann sich eine
diinne, unsichtbare Oxydhaut auf der Oberfliche des Metalls bilden
und diese vor dem weiteren Angriff schiitzen, so daBl eine weitere
sichtbare Oxydation oder Korrosion nicht eintritt. Das gilt nicht
fir Alkalimetalle oder alkalische Erdmetalle. Aber diese werden als
Konstruktionsmetall nicht technisch verwertet. Bei hoheren Tem-
peraturen erleiden jedoch praktisch alle Metalle mit Ausnahme von
Gold und Platin eine Oxydation, wenn sie der Luft ausgesetzt
werden, wenn auch in verschiedenem MafBe. Das Verschmoren der
elektrischen Kontakte und das Versagen der elektrischen Widerstands-
heizelemente sind Beispiele fiir diese Art der Korrosion. Der Mecha-
nismus der Oxydation wurde von Pilling und Bedworth! und von
Dunn? untersucht. Die Grundmetalle kénnen in zwei Gruppen ein-
geteilt werden gemil der Art des Oxyds, welches sich bei der betreffen-
den Temperatur auf der Oberflache bildet. In der einen Klasse haben wir
Metalle, welche Oxyde bilden, deren Rauminhalt kleiner ist als der des
Ausgangsmaterials. Diese Oxyde sind poros und bieten der Diffusion des
Sauerstoffs zu dem darunterliegenden Metall geringen Widerstand.
Hierhin gehéren die Alkalimetalle und die Metalle der alkalischen Erden.
Die andere Klasse umfaflt die Schwermetalle, welche Oxyde bilden,
deren Rauminhalt grofer als der des Metalls ist, aus welchem sie gebildet
wurden. Diese Oxyde neigen dazu, eine feste zusammenhéngende Schicht
zu bilden, die der weiteren Diffusion des Sauerstoffs mehr oder weniger
Widerstand bietet. Es ist daher verstéandlich, dafl der Widerstand gegen
Oxydation bei hohen Temperaturen in weitem Maflle von der zuerst
gebildeten Oxydschicht abhéngig ist, nicht von der Eigenart des Metalls
selbst. Der Einflul anderer Elemente auf die Schnelligkeit der Oxydation
hiangt daher meist davon ab, wie sie die chemische Zusammensetzung
oder die physikalische Beschaffenheit des Oxyds verdndern. Wir werden
bestrebt sein, Metalle und Legierungen zu finden, welche gewohnlicher-
weise Oxyde des schiitzenden Typs bilden, da nur diese fir die Be-
nutzung bei hohen Temperaturen in Frage kommen.

Man kann zeigen, daB die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion
fortschreitet, wenn ein zusammenhingender Film gebildet wird, theo-
retisch einem Exponentialgesetz folgen sollte, wobei die Oxydation mit
der Zeit geringer wird. Das kommt daher, dafl der Sauerstoff, um
die metallische Oberfliche zu erreichen, durch die Oxydschicht diffun-
dieren muB}, welche dauernd dicker wird. Die Oxydation des Kupfers
folgt diesem Gesetz bei niedrigen Temperaturen sebr nahe, und man
hat gezeigt, daB sie von der Losung und Diffusion des Sauerstoffs in der
Kupferoxydulschicht abhingt. In Abb. 235 sind die Quadrate der

1 Pilling, N. B. u. R. E. Bedworth: J. Inst. Met. 29, 579 (1923).
2 Dunn: Proc. roy. Soc. 111, 203 (1926).
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Schichtdicke des Oxyds in Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen, und
man sieht, daBl diese Punkte fast auf einer geraden Linie liegen. Die
Oxydation der Bronze ist, wie man gezeigt hat, ebenfalls von der Diffu-
sion des Sauerstoffs durch die Oxydschicht abhingig. Viele Metalle
und Legierungen folgen dem paraboli-

schen Gesetz nicht, was daher rihrt,

daBl Risse in der Oxydhaut entstehen g% of
oder Verunreinigungen in dem Metall W
vorhanden sind, die den Zusammenhang

des Oxydhédutchens zerstéren. AuBer der Eg‘fc
gleichméfigen Oxydation auf der Ober- .
fliche findet man haufig, dall die Oxy- <

dation mit Vorliebe entlang den Korn- +273

grenzen vor sich geht. Ein typisches Bei-

spiel fiir diese interkristalline Korrosion ; L = -,
zeigt Abb. 236, welche den Schnitt durch Zert i Mimutern

einen Chromnickel- draht (80 Ni, 20 Cr)  Abb.235. Oxydation von Handels-
nach lingerer Erhitzung auf 10000 an "Pfe™ (¢ = Dicke der Oxydschicht.)
der Luft zeigt. Auller der Bildung ober-

flachlicher Oxydschichten hat ein Vordringen lings der Korngrenzen
stattgefunden. Diese interkristalline Oxydation tritt auch bei anderen

Metallen auf, und wenn eine Verunreinigung dazu beitrigt, einen

Abb. 236. Chromnickel -Widerstandsdraht nach Gebrauch bei 1000° C. Oxyd
auf den Korngrenzen. Schwach geditzt. x 50.

neuen, in den Korngrenzen liegenden Bestandteil zu bilden, so wird
die Schnelligkeit der Oxydation entlang den Korngrenzen gesteigert.

Wir haben in dieser Richtung bisher in der Literatur nur wenig
zusammenhéingende Abhandlungen, aber zahlreiche Einzelbeobach-
tungen zeigen, wie die Schnelligkeit der Oxydation durch Verunreini-
gungen beeinfluft wird. Pilling und Bedworth verglichen die Oxyda-
tion zwischen 500 und 1000° eines Elektrolytnickels und eines handels-
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iiblichen Nickels mit Mangan, Eisen und Silizium von insgesamt 1%.
Diese iibliche Legierung oxydierte zweieinhalbmal so schnell wie das
reine Nickel. Aulerdem wurde gefunden, dafl Elektrolyteisen betréchtlich
langsamer als Armco-Eisen oxydiert, deren Analysen wie folgt waren:

C Si Mn P S
Armco-Eisen . . . . % 0,015 0,002 0,02 0,008 0,02
Elektrolyteisen . . . % 0,01 0,02 0,005 — —

Spektroskopisch reines Zink, welches man durch fraktionierte Destilla-
tion im Vakuum gewonnen hat, gibt ein weiteres sehr interessantes Bei-
spiel. Wahrend gewohnliches Zink schnell mit einem Uberzug von
Oxyden und Karbonaten bedeckt wird, wenn es in Beriihrung mit Luft
kommt, behilt das reine Metall seinen Glanz mehrere Monate.

In gewissen Fallen kann der Widerstand gegen Oxydation durch Zu-
gabe geringer Mengen anderer Metalle verbessert werden, obwohl ge-
wohnlich verhaltnismiBig groBe Mengen hierzu notwendig sind. Im
Falle der Chromnickellegierungen enthélt die Oxydschicht, obwohl z. B.
nur 20% Cr vorhanden sind, eine viel hthere Chromoxydmenge, die die
besseren Eigenschaften hervorruft. Ein Beispiel eines viel geringeren
Zusatzes und seiner Wirksamkeit wird von Dunn gegeben, welcher fand,
daB ein Messing (70/30) mit 1,9% Al eine Oxydationsgeschwindigkeit
hat, die nur den 40. Teil der normalen betragt.

Die elektrochemische Theorie der Korrosion. Die atmosphirische
Korrosion ist nicht immer eine einfache Oxydation, welche, wie wir sahen,
bei hohen Temperaturen eintritt, sondern héngt von der Gegenwart von
Feuchtigkeit und chemisch aktiven Dampfen in der Atmosphére oder
der Abscheidung von Wasser und Salz auf dem Metall ab. Die Bildung
von Griinspan auf Messing und von Rost auf Eisen riihrt von Reaktionen
her, die denen in einem galvanischen Element dhnlich sind, wobei der
Zinkstab korrodiert wird. Von Zeit zu Zeit sind verschiedene Theorien
der Korrosion vorgebracht worden, aber die elektrochemische Theorie,
die von U. R. Evans! so kraftig vertreten wird, scheint die logischste
Erklirung der beobachteten Tatsachen zu geben. Es miissen einige
allgemeine Grundlagen der Korrosion besprochen werden, um den
durch die Verunreinigungen ausgeiibten Anteil an diesen komplizierten
Vorgangen klar zu machen.

Normalpotentiale. Ein Metall in Berithrung mit einer Lésung, welche
seine Ionen enthilt, wird nur bei einem ganz bestimmten Potential im
Gleichgewicht sein, wobei dieses Potential von der Konzentration
der in Losung befindlichen Ionen abhingt. Man kennt dies als Elek-
trodenpotential und mifit es in Volt unter Bezugnahme auf ein Normal-
element. Als solches dient gewdohnlich eine sogenannte ,,Normalelek-

1 Z. B. ,,Die Korrosion der Metalle‘.
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trode“. Die Normalpotentiale der Metalle sind die Potentiale in Ver-
bindung mit Losungen, die normale Konzentrationen ihrer Ionen ent-
halten. Durch Einreihen der Metalle nach ihrem Normalpotential er-
halten wir die elektrochemische Reihe (Spannungsreihe). An einem
Ende haben wir die edlen Metalle mit hohem Potential, z. B. Gold
(40,99 V) und am anderen Ende die reaktionsfihigen und leicht korro-
dierenden Metalle mit hohem negativen Potential, z. B. Kalium
(—2,925 V). Ein Metall von geringerem Potential kann ein Metall mit
hoherem Potential aus seinen Losungen verdridngen. So wird z. B. ein
Stiick Eisen (— 0,46 V) von Kupfer tiberzogen (4 0,33 V), wenn man
es in eine Losung von Kupfersulfat eintaucht, wobei eine dquivalente
Menge Eisen in Losung geht. Zahlentafel 28 gibt die wahrscheinlichsten
Werte fiir die Normalpotentiale einer Reihe von Metallen wieder, nach
A. Classen: ,,Quantitative Analyse durch Elektrolyse.*

Zahlentafel 28. Normalpotentiale der Metalle.

Metall Ton Normalpotentiale
Gold . . . .. . ... Au’”’ -+ 0,99 Volt (<< + 1,08 V)
Platin . . . . . . . . . Pt -+ 0,86 ,,
Silber . . . . . . . . . Ag’ -+ 0,80 ,,
Quecksilber . . . . . . (Hg'), -+ 0,79 ,,
Kupfer . . . . . . .. Cu” -+ 0,33 ,,
Wasserstoff. . . . . . . H’ -+ 0,00 ,,
Blei. . . . ... ... Pb” — 0,12
Zinn. . . . . . . . .. Sn”’ < —10,19 ,,
Nickel . . . . . . . .. Ni” — 0,25 ,,
Kobalt . . . . . . . . Co” — 0,30 ,,
Kadmium . . . . . . . Cd” - 0,42 ,,
Eisen . . . . . . . .. Fe”’ — 0,46 ,,
Chrom. . . . . . . . . Cr” — 0,6
Zink. . . . . . . . .. Zn”’ — 0,77 ,,
Aluminium. . . . . . . Al — 1,34
Magnesium. . . . . . . Mg” — 1,8
Natrium . . . . . . . . Na’ — 2,71
Kalivm . . . . . . .. K’ — 2,92 ,,

Wenn wir eine duBere EMK an eine Losung anlegen, die Metall-Ionen
enthilt, so wird das Gleichgewicht gestort. Wenn das Potential sich er-
niedrigt, wird Metall aus der Losung abgeschieden, wihrend, wenn es
iiber den Gleichgewichtswert steigt, das Metall angegriffen wird und in
Losung geht.

Uberspannung. Ein Metall in Berithrung mit einer Losung, welche
Wasserstoff-Tonen enthilt, kann als mit Wasserstoff gesattigt angesehen
werden und bildet eine Wasserstoffelektrode. Wenn das Potential durch
Anwendung einer duBleren EMK nur wenig erniedrigt wird, so tritt
Wasserstoff in Form von Blasen auf. Dies ist in der Tat nur exakt
richtig fiir schwammiges, geschwirztes Platin, da im allgemeinen ein
betrichtlich hoheres Potential notwendig ist, um auf der Oberfliche
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eines Metalls Wasserstoff zu entwickeln. Diese hohere Spannung ist
als Uberspannung des Metalls bezeichnet worden und spielt bei den
Korrosionserscheinungen eine grofie Rolle. Die Werte fiir einige der
gebrauchlichsten Metalle sind in Zahlentafel 29 wiedergegeben.
Zahlentafel 29. Ein weiterer, sehr wichtiger

Wasserstoffiiberspannung auf ver- Faktor ist das Korrosionsprodukt.
schiedenen Kathodenmaterialien. Wenn ein Strom zwischen zwei

Metall Uberspannung ~ Zinkelektroden in einer Losung
o Soh - von Natriumchlorid flie3t, ver-
Ggﬁnsf T’va‘rz. OeO; W%mg binden sich die an der Anode
Eisen (in Alkali) . 0,05 ,, entladenen Chlor-Ionen mit dem
Eisen (in Sgure). . 0,20, Zink unter Bildung von léslichem
Silber . . . . . . 0,15 ,, . . . . B
Nickel . . . . . . 015 .. Zinkchlorid. Dieses geht in Lésung
Kupfer . . . . . 0,25 ,, und verhindert die weitere Kor-
Kadmium . ... 0.5 » rosion der Anode nicht. Ander-
Zinn. . . . . . . 0,53 ,, ) .

Blei. . . . ... 0,64 ,, seits fallt der Strom schnell auf
Zink. . . .. .. 0,70 ,, Null, welcher flieBt, wenn eine
Quecksilber . . . 0,80 .,

EMK zwischen zwei Bleiplatten
angelegt wird, welche in einer Chromséurelésung stehen, infolge der
Bildung eines Schutzhdutchens von Bleichromat auf der Anode. In
vielen Fillen fithrt die Bildung einer unsichtbaren Oxydschicht als
anfingliches Ergebnis der Korrosion zu ,,Passivitdat’* und verhindert
dadurch den weiteren Angriff.

Anodische Korrosion. Wenn zwei verschiedene Metalle in einen
Elektrolyt eingetaucht und dulerlich miteinander durch einen Draht
verbunden werden, so fliet ein Strom von dem unedleren Metall zu dem
edleren. Das unedlere Metall geht in Lésung, und auf der Oberflache
des edleren Metalls erscheinen Wasserstoff-lonen. Wenn sich der
Wasserstoff auf dem edleren Metall ansammelt, fallt sein Potential
und kann moglicherweise das des unedleren Metalls erreichen. In diesem
Falle hort der Strom auf zu flieBen, und es tritt keine weitere Korrosion
ein. Wenn jedoch der Wasserstoff Blasen bilden und entweichen kann,
geht die Korrosion weiter.

Die Bedeutung dieser Grundbedingungen fiir die Einwirkung der
Verunreinigungen auf die Korrosion wird einleuchtender, wenn wir
zwei Metalle in Kontakt miteinander innerhalb des Elektrolyten be-
trachten. Dieselben Stréme flielen und dieselben Bedingungen gelten,
als wenn diese Metalle d4uflerlich verbunden wiren. Gehen wir einen
Schritt weiter, so sehen wir, daf das Grundmetall, welches eingebettete
Verunreinigungen oder eine zweite Phase in den Korngrenzen enthilt,
ein anderes Elektrodenpotential bekommt als letztere. Wenn die Po-
tentiale dieser Verunreinigungen positiver als das des Metalls sind, so
treten metallische Lokalelemente auf, in denen das Metall als Anode
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wirkt. Vom Gesichtspunkt der Korrosion kénnen die metallischen Be-
standteile in drei Klassen geteilt werden, nach der Art, wie sie im Metall
verteilt sind.

In der ersten Klasse haben wir Bestandteile, welche in dem Grund-
metall vollkommen loslich sind, wobei sie eine feste Losung bilden.
Die fremden Atome vertreten wahrscheinlich Atome des Metalls und
sind statistisch oder gar regelméBig verteilt. Sie dullern sich im Mikro-
gefiige nicht, und das Metall bleibt wirklich homogen. Verunreinigungen
dieser Art bilden keine Lokalelemente, und ihre Wirkung hingt davon
ab, ob sie das Potential des Metalls erhohen oder erniedrigen. Wenn
das zugegebene Element edler ist, so wird der Korrosionswiderstand des
Metalls im allgemeinen erhoht.

Die zweite Klasse umfaft Bestandteile, welche in dem Metall voll-
kommen unléslich sind und welche als vereinzelte, abgesonderte Teilchen
vorkommen. Es ist aus den abgeleiteten, allgemeinen Grundsitzen der
Korrosion verstdndlich, daB diese Strukturart zur Korrosion fiihrt.
Die elektropositiveren Verunreinigungen, besonders die von niedrigem
Uberpotential, sind zur Erzeugung der Korrosion im Metall sehr ge-
eignet. In dem Male, wie die letztere fortschreitet, werden frische Teil-
chen der Verunreinigung bloBgelegt und die Korrosion steigt. Dies gilt fiir
die Induktionsperiode, die man bei Laboratoriums-Korrosionsversuchen
beobachtet. Die Korrosion zeigt oft wahrend der ersten Stunden einen
gleichmafigen Anstieg zu einem Maximum, welches dann konstant bleibt.

Die dritte Klasse von Verunreinigungen schlieft Zusitze ein, welche
neue Phasen erzeugen, wobei diese als getrennte Bestandteile in den
Korngrenzen des Metalls auftreten. Es konnen dies Verbindungen, feste
Losungen oder Eutektika sein, und sie konnen als geschlossene Haut-
chen zwischen den Kornern oder als vereinzelte Teilchen vorkommen. Im
allgemeinen haben sie dieselben Wirkungen wie die unloslichen Verun-
reinigungen unter Beriicksichtigung ihres Potentials gegeniiberdem Metall.

Die wichtigsten Faktoren, welche den Einflull der Verunreinigungen
auf die Korrosion bestimmen, sind daher:

a) das Potential des Metalls und der Verunreinigungen,

b) die Wasserstoffionenkonzentration,

¢) das Uberpotential der Verunreinigungen,

d) der Charakter des Reaktionsprodukts.

Erlauben diese Bedingungen die Entwicklung von Wasserstoff, so
geht die Korrosion schnell vorwérts, wenn nicht ein schiitzendes Reak-
tionsprodukt auf der Anode gebildet wird.

Unterschiede in der Beliftung.

U. R. Evans hat gezeigt, dall Wasserstoff durch die Gegenwart
von oxydierenden Stoffen manchmal langsam entfernt werden kann,
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selbst wenn der Wert des Uberpotentials seine Freimachung als Gas ver-
hindert. Unter praktischen Verhiltnissen ist der Sauerstoffvorrat meist
in Form von geléstem Sauerstoff vorhanden, welcher in allen natiirlichen
Wiissern enthalten ist. Ein Unterschied in der Konzentration des Sauer-
stoffs an verschiedenen Stellen der Oberfliche des Metalls kann selbst
in Abwesenheit von Verunreinigungen ebenfalls zur Korrosion fiihren.
Dies wies bereits E. Warburg! und neuerdings U. R. Evans? nach.

Eine Zelle ist mit Hilfe einer pordosen Wand in zwei Abteilungen
geteilt, in die zwei Streifen von Metall eingetaucht sind, welche aus
demselben Blech geschnitten wurden. Die Zelle wird mit einer Losung
von Kaliumchlorid gefiillt und in die eine Abteilung wird Luft ge-
blasen. Wenn die Streifen duflerlich durch ein Amperemeter verbunden
sind, flieBt ein Strom, wobei die geliiftete Elektrode Kathode, die
nicht beliiftete Elektrode Anode ist. Die Anode verliert an Gewicht
proportional dem flieBenden Strom, wie das Faradaysche Gesetz ver-
langt, wihrend eine viel geringere Korrosion auf der Kathode eintritt.
Eisen, Zink oder Blei zeigen alle das gleiche Verhalten. Dieser Versuch
zeigt, dall ein Potentialunterschied durch Unterschiede in der Sauer-
stoffkonzentration der Losung entstehen kann, welche zu Korrosionen
der anodischen Teile fithrt, gerade so, als ob die Potentialdifferenz
auf Unterschiede in der Zusammensetzung der beiden Elektroden zurtick-
zufithren ist. Fir den Fortlauf der Korrosion ist es unter diesen Be-
dingungen wesentlich, daB der Zufluf} an Sauverstoff zu den kathodischen
Stellen aufrechterhalten wird, und die Schnelligkeit der Korrosion
héngt von der Diffusion des Sauerstoffs zu diesem Punkt ab. Es ist
wichtig, zu bemerken, daf die nicht beliifteten Teile anodisch sind
und Korrosion erleiden, und dieses gibt eine Erklarung einer hichst ge-
fahrlichen Art der Korrosion, ndmlich des LochfraBles (pitting). Wenn
wir uns einen schmalen Rifl oder ein Loch in der Oberfliche des Metalls
vorstellen, ist es verstindlich, daf die Diffusion des Sauerstoffs zu solchen
Punkten langsamer ist als zu der tibrigen Oberfliche. Es besteht eine
verschiedene Beliiftung, und das Loch ist anodisch in Hinsicht auf das
iibrige Metall. Daher erleidet das Loch die starkste Korrosion. Fehler
in der Oberfliche eines Metalls, welche zunéchst gering sind, werden ver-
tieft, und der sogenannte Lochfraf} ist die Folge. Es ist im vorigen
Kapitel gezeigt worden, wie Oberflachenfehler durch die Anwesenheit
von Verunreinigungen entstehen kénnen. Die Anwesenheit von gelosten
Ofengasen in geschmolzenen Metallen fithrt zur Bildung von Blasen
und Hohlraumen wenn das Metall erstarrt, und diese erscheinen auf
der fertigen Oberfliche als Fehler. Einschliisse nichtmetallischer Ver-
unreinigungen, wie Schlacken, treten wihrend des Walzens an die Ober-

! Warburg, E.: Ann. Physik 38, 321 (1889).
2 Evans, U. R.: ,,Die Korrosion der Metalle.‘¢



Der EinfluB} geringer Beimengungen auf die Korrosion der Metalle. 223

flache und hinterlassen Risse und Spalten, in die das Wasser seinen
Weg findet. Einige Beispiele derartiger Korrosion werden im folgenden
Abschnitt gegeben.

Korrosion technischer Metalle.

Eine Reihe von Beispielen fiir den Einfluf} der Verunreinigungen
auf die Korrosion gewshnlicher Metalle und Legierungen im Gebrauch
sollen hiermit gegeben werden, um die verschiedenen, in dem vorigen
Abschnitt gegebenen Erlduterungen zu belegen.

Aluminium. Bis vor kurzem hatte das Handelsaluminium eine
Reinheit von 99,0 bis 99,6 %, und obgleich man heute solches mit
99,8% herstellt, ist die Benutzung so reinen Aluminiums noch nicht
gebrauchlich. Dieses reine Material, durch elektrolytische Raffination
hergestellt, ist merklich widerstandsfahiger als gewdhnliches Aluminium.
Es behalt sein silbriges Aussehen an der Luft auBerordentlich gut, und
Edwards? berichtet, dal nach zwei Wochen Lagern in einem Spriih-
regen aus Salzwasser oder sechs Wochen langem Lagern in 5%iger Salz-
sdurelosung praktisch keine Gewichtsabnahme stattfindet. Ein Ver-
fahren, die Reinheit technischer Bleche zu priifen, ist das Eintauchen
in 4%ige Salzsdurelosung und die Messung der Temperatursteigerung?2.
Diese Steigerung ist gewdhnlich meBbar. Die Probe soll jedoch nicht
sehr zuverlassig sein.

Die gewohnlich im Aluminium anwesenden Verunreinigungen sind
Eisen und Silizium. Eisen bildet eine unlésliche intermetallische Ver-
bindung FeAl,, wahrend Silizium, welches bei hohen Temperaturen
starker loslich ist als bei Raumtemperatur, bei der Abkiihlung in der
Hauptsache in ,,graphitischer Form‘ abgeschieden wird. Beide Be-
standteile geben Veranlassung zur Bildung von Korrosionselementen.
Der Widerstand gegen Séiure des langsam abgekiihlten Metalls, in dem
das Silizium vollkommen ausgeschieden ist, ist nur /w0 des abge-
schreckten Metalls, in welchem das Silizium weitgehendst in Losung
gehalten wird®. Desch? hat einen interessanten Fall lokaler Korrosion
an einer Leichtmetallegierung mit 4% Cu beschrieben, wobei letzteres
als CuAl, auftritt. Diese Teilchen sind kathodische Bezirke, und wenn
man in Salzlésung elektrolysiert, werden in der Niahe Locher gebildet,
wie Abb. 237 zeigt.

Den EinfluB geringer Zusédtze fremder Metalle auf die Korrosion
des Aluminiums untersuchte R. Sterner-Rainer5. Er setzte seine

1 Edwards: Trans. Amer. Electrochem. Soc. 47, 287 (1925).
2 Mylius: Z. Metallkunde 16, 81 (1924).

8 Maas: Korrosion und Metallschutz 8, 25 (1927).

* Desch, C. H.: Trans. Faraday Soc. 11, 202 (1915).

8 Sterner-Rainer, R.: Z. Metallkunde 22, 357/62 (1930).
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Proben ein halbes Jahr dem Angriff des Seewassers (Ostsee) aus. Dabei
zeigte sich, dal} alle Elemente verbessernd wirkten, welche wie Mg, Sb,
Bi, Cd die immer vorhandenen Eisen- und Siliziummengen voneinander
trennen. Alle {ibrigen Beimengungen setzten die Korrosionsbestindig-
keit herab, was besonders vom XKupfer gilt.

T. Harada® untersuchte den EinfluB kleiner Mengen verschiedener
Metalle auf die Korrosionsbestindigkeit von Aluminium gegen Sauren.
Er fand, daf Zusétze von Ni, Cu, Mn die Widerstandsfihigkeit gegen
organische und Mineralsduren er-
hoht, Fe, Co, Si, Mg, Sn und Zn diese
jedoch erniedrigen.

Die Leichtmetallegierungen des
Aluminiums zeigen im allgemeinen
keinen grofen Widerstand gegen
Korrosion infolge der gelosten Gase,
der Karbide und anderer Einschliisse.
Viele dieser Verunreinigungen kon-
nen entfernt werden durch Behand-
Iung des geschmolzenen Metalls mit
Chlor unmittelbar vor dem GuBz2.
Das Gas wird etwa 4 Min. lang durch
das Metall geblasen, ahnlich wie der
Wind beim Bessemer-ProzeB. Die sich

Abb. 237. Aluminium-Leichtlegierung mit
Korrosionsléchern in der Nihe von CuAl,- ergebende Legierung hat einen hohe-

Einschliissen. X 250 (Desch). . .
ren Schmelzpunkt, ein kleineres Er-

starrungsintervall und eine gesteigerte Leichtfliissigkeit infolge der
Entfernung der Oxyde. Die Giisse zeigen eine Zunahme der Dichte
von 8%, was auf einen geringeren Gasgehalt hinweist, und die me-
chanischen FEigenschaften sind gewohnlich besser. Von 20 unter-
suchten Aluminium-Leichtmetallegierungen zeigten */s eine 10%ige Zu-
nahme des Korrosionswiderstandes, wenn sie auf diese Weise behandelt
wurden?. Sehr schone Belege fiir die Wirkung der unldslichen Fremd-
metalle oder der interkristallinen Verbindungen gaben die Mikrokorro-
sionsversuche an Aluminium und Aluminiumlegierungen von Cazaud?
und H. Rohrig®. Sie konnten den Korrosionsvorgang im Mikroskop
beobachten und fanden, daB die ausgeschiedenen gewollten oder un-
gewollten Verunreinigungen in keinem der beobachteten Fille an-
gegriffen wurden. Die Nachbarschaft der Einschliisse wird zuerst an-
gegriffen.

1 Harada, T.: Mem. Coll. Eng., Kioto 3 1925, Nr. 9; Z. Metallkunde 18,
58/9 (1926).

2 Tullis: Met. Ind. 81, 487 (1927). 3 Cazaud: Rev. Mét. 1929, 274.

¢t Rohrig, H.: Z. Metallkunde 22, 362/64 (1930).
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Der EinfluB von Lunkern und Gasblasen, die bei der Bearbeitung
an die Oberfliche kommen, ist von Centnerszwer! gezeigt worden.
Wenn die Oberfliche so poliert wird, dafl das Metall iiber die Fehl-
stellen gezogen wird, steigt der Korrosionswiderstand, wahrend dies
beim normalen Schleifen nicht eintritt. Im letzteren Falle beruht dies
z. T. auf dem Lochfrall und z.T. auf dem durch die einzelnen Schleif-
korner értlich erhohten Potential der geschliffenen Probe.

Eisen und Stahl. Die Korrosion von Eisen und Stahl ist vom wirt-
schaftlichen Standpunkt aus wichtiger als die irgendeines anderen
Metalls. Metalle von geringerem Uberpotential wie Eisen entwickeln in
Beriihrung mit Salzsdurelésung so schnell Wasserstoff, daf sie durch
die Gegenwart von Verunreinigungen weniger beeinflufit werden als die
reaktionsfahigeren Metalle mit hohem Uberpotential. Elektrolyteisen
entwickelt z. B. bei Behandlung mit verdiinnter Salzsiure sofort Wasser-
stoff. Die Anwesenheit von Verunreinigungen hat dennoch einen wich-
tigen EinfluB, und in der Tat findet man, dall die reineren Eisen-
formen, besonders die, welche homogen sind, am widerstandsfahigsten
gegen Korrosion sind. Es werden eine Zahl von verschiedenen weichen
Eisensorten technisch gebraucht und Zahlentafel 30 gibt typische Ana-
lysen dieser Stoffe wieder?.

Zahlentafel 30. Analysen iiber handelsiibliche Qualitdten des Eisens.

¢ | s | M| P s | o Fex

% | % | % ‘ % % | %
Elektrolyteisen . . . . . Sp. |0.008| — | sp. | 0,001 |0,277] 99,714
Schwedisches Fisen . . . | 0,08 0,03 | 0,01 | 0,015, 0,007 | — | 99.858
Lowmoor-Eisen. . . . .| 0,081]0,014| Sp. | 0,041 Sp. — 99,864
FluBeisen (Armco) . . . | 0,015 0,002 | 0,02 | 0,008 | 0,02 | 0,04 | 99,865

Weicher Stahl . . . . . 0,08 | 0,03 | 0,25 | 0,03 ‘0,05 — 99,56

* Aus der Differenz ermittelt.

Obwohl die Analysen in den Gesamtverunreinigungen zwischen
FluBeisen und Schmiedeeisen wenig Unterschied zeigen, sind letztere
weniger homogen und enthalten unvermeidlicherweise Schlackenein-
schliisse, die aus Phosphiden und Silikaten des Eisens bestehen und
lokale Korrosionselemente bilden. Die Oberflichenfehler, welche sie
hervorrufen, geben einen Anlaf fiir verschiedene Beliiftung und kon-
sequenterweise Korrosion, und der Weg, auf dem die Korrosion
entlang den Schlackenzeilen im Schmiedeeisen erfolgt, ist gut zu
erkennen. Die polierte und gedtzte Probe schwedischen Eisens (Abb. 116)
wurde sechs Monate spéter noch einmal photographiert, wihrend

1 Centnerszwer: Z. physik. Chem. 122, 455 (1926).
2 Sidney: Iron Steel Ind. (Suppl. to Metal Industry) 1, 41 (1925).

Smithells-Hessenbruch, Verunreinigung, 15
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deren sie im Laboratorium in einem Priifraum gelegen hatte. Thr Aus-
sehen zeigt Abb. 238, und man kann sehen, daB der Rostiiberzug,
welcher gerade im Begriff ist, sich zu bilden, in der Nachbarschaft
der Schlackeneinschliisse entsteht.

Graues GuBeisen, welches freien Kohlenstoff in der Form von
Graphitflocken in den Ferrit und Perlit eingebettet enthélt, wird viel
schneller angegriffen durch Salzsdure als Schmiedeeisen. Die Klarheit
in bezug auf die relative Korrosion von Schmiede- und GuBeisen unter
verschiedenen Betriebsbedingungen ist jedoch noch nicht erreicht und
scheint von den besonderen Be-
dingungen abhéngig zu sein,
denen das Material ausgesetzt
" ist. Die Meinungen dariiber,
.. ob GuBeisen oder weicher Stahl
<. den grofiten Korrosionswider-
%1 stand gegen Salzwasser haben,
weichen voneinander ab. So-
"' wohl GuBeisen wie Stahl wech-
selt in der Zusammensetzung
i so betréchtlich und die Art der
4 Verteilung der verschiedenen
. Phasen ist so verschieden, daB
. ein allgemeiner Vergleich von
- geringem Wert ist. KEin Stahl
" mit Schwefelseigerungen wurde
' ' ' ) viel schneller korrodiert als Stahl
Abb. 238. Dieselbe Probe wie Abb. 116 mit Rost- .
flecken in der Ndhe der Schlackenzeilen. X 100 ohne Selgerungen, wenn man

diesen fiir Rohre benutzt'. Die
Sprodigkeit, die beim Beizen des Stahles in kaustischer Sodalésung
entsteht, kann ebenfalls als eine Art der Korrosion angesehen werden.
Williams und Hommerburg? sind der Ansicht, daf die Wirkung
hauptsichlich auf den Einflul von Schwefeleinschliissen zuriickzufiih-
ren ist, welche von Alkali schnell angegriffen werden unter Bildung
von naszierendem Wasserstoff.

Die besten Beispiele des Widerstandes gegen Korrosion haben wir
in den alten Eisenmonumenten Indiens. Die Siule von Dehli, welche
aus Schmiedeeisen im Gewicht von 6t hergestellt ist, blieb im Laufe
von 15 Jahrhunderten an der Luft fast unverindert, obgleich sie grofle
Mengen von Einschliissen enthilt. Abb. 239 zeigt Schlackeneinschliisse
einer alten indischen Eisenprobe aus dem 12. Jahrhundert, welche
ebenfalls nicht korrodiert ist. Dieser ungewshnliche Widerstand hat viel

1 Woodvine u. Roberts: J. Iron Steel Inst. 113, 219 (1926).
2 Williams u. Hommerburg: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 5, 399 (1924).
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Interesse hervorgerufen, aber es 146t sich nachweisen, dafl das Material
ebenso schnell korrodiert wie schwedisches Eisen, wenn es der Labo-
ratoriumsatmosphiire ausgesetzt wird. Seine lange Erhaltung muf} auf

die reinere und trockenere At-
mosphire zuriickgefiihrt werden,
von der es umgeben war.

Der Widerstand des Stahls
gegen Korrosion kann durch
Legierung mit verhéltnismaBig
groBen Mengen von Metallen ge-
steigert werden, welche selbst
widerstandsfahig sind. Die Wir-
kung geringer Mengen zugefiigter
Elemente hingt davon ab, ob sie
feste Losungen oder neue Phasen
bilden. Chrom und Nickel bilden
feste Losungen und vermindern
die Korrosion. Molybdédn, Wolf-
ram und Vanadin, welche Kar-
bide bilden, vermindern die
Korrosion nicht. Verschiedene
Meinungen sind tber die Wir-

? % E’” [ &

Abb. 239. Schlackeneinschliisse in Indischem Eisen

des 12. Jahrhunderts. X 50

kung des Kupfers ausgesprochen worden. Besondere Bedeutung hat in
den letzten Jahren ein kupferhaltiger Stahl gewonnen, der sich durch

grofle Sicherheit gegen Rosten in
der Atmosphére auszeichnet. Es ist
ein weicher FluBstahl mit 0,2 bis
0,3% Cu, der im Mittel eine etwa
50% hohere Lebensdauer wie ein
gleicher, kupferfreier Stahl hat.
Der Stahl ist in Deutschland und
Amerika im groflen hergestellt und
verwendet worden. Nach Arbeiten
der Dortmunder Union, Dortmund?
bildet sich auf der Oberfliche eine
schwarze Schicht aus Kupferoxyd,
die wesentlich glatter ist als der
normale Rostiiberzug und den Stahl
gut vor dem weiteren Angriff der
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Abb. 240. Kupfergehalt der Oberfliche und
Risenverlust von gekupfertem Stahldraht
(Carius-Schulz).

siurehaltigen Gase und der Luft

schiitzt. In Wasser ist der Korrosionswiderstand nicht viel gréBer als
der des weichen, kupferfreien Stahles.

1 Carius, C. u. E. H. Schulz: Arch. Eisenhiittenwes. 8, 353/58 (1929/30).
Carius, C.: Z. Metallkunde 22, 337/41 (1930).

15*
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Die Schutzwirkung des Cu beginnt erst merklich zu werden, wenn
der Kupfergehalt 0,2% erreicht. Oberhalb 0,8% steigt die Wirkung
nicht mehr wesentlich. Abb. 240 zeigt die Wirkung steigenden Kupfer-
gehaltes auf die Kupferanreicherung in der Oberfliche und den Eisen-
verlust von Stahldraht.

Ahnliches Verhalten zeigt das sogenannte-Toncan-Eisen mit 0,2 Cu
und 0,2 Mo.

Der Kohlenstoffgehalt der Metalle, vor allem des Eisens und des
Nickels, spielt eine grofle Rolle bei der Korrosion dieser Metalle. Es ist
bekannt, daf die vorziigliche Rostsicherheit des Kruppschen V2A-
Stahles durch den niedrigen Kohlenstoffgehalt und eine geeignete
Wirmebehandlung begiinstigt wird. Bei einer Steigerung des C-Gehal-
tes liber 0,15% leidet die Saurefestigkeit betrichtlich, wihrend die
Schneidhaltigkeit solcher Stible erhéht wird.

Blei. Die technischen Bleisorten habsn schon lange Jahre einen
verhiltnismaBig hohen Reinheitsgrad erreicht. Das Metall ist in sehr
groBem MaBe in der Schwefelsiurefabrikation verwandt worden und
ebenso fiir Ammoniakséttiger-in Gaswerken. Sein chemischer Wider-
stand ist von grofiter Bedeutung. Fast alle gewshnlichen metallischen
Verunreinigungen sind im festen Zustand unloslich. Kupfer, Zink, Eisen,
Nickel und Aluminium sind in fliissigem Zustand nur schwach mischbar.
Silber, Antimon und Arsen sind im geschmolzenen Zustand mischbar,
aber nicht im festen, und bilden bei der Abkithlung Eutektika. Alle
diese Verunreinigungen konnen daher Korrosionselemente bilden.
Rawdon®! hat die Losungsgeschwindigkeit in 1,6 normaler Salpeter-
sdure fiir zwei Bleiproben verglichen, deren Analyse wie folgt war:

Sb Fe Sn
Reinblei . . . . . 0,003 0,004 —
Handelsblei. . . . 0,070 0,020 0,14

Nach fiinftagiger Einwirkung der Saure zeigtdie technische Probe einen
Gewichtsverlust, der 25mal so grof war als der des reinen Metalls.
Die Korrosion des unreinen Bleies geht hauptsdchlich auf den Korn-
grenzen vor sich, weil die Verunreinigungen hauptséchlich in den Korn-
grenzen sitzen, und ruft interkristalline Briichigkeit hervor. Barres?
hat die Wirkung einer groBen Zahl von Metallen auf den Widerstand
des technischen Bleis gegen heifle Schwefelsdure untersucht, wobei er
diese jeweils im Betrage von 0,2% zugab. Das Ausgangsmaterial, aus
dem die Proben hergestellt wurden, enthielt 99,8% Blei. Die Ergebnisse
sind in Zahlentafel 31 angefithrt, wobei die Temperaturen angeben,
wann die erste starke Reaktion eintrat, wenn das Metall mit konz.
Schwefelsdure erhitzt wurde.

1 Rawdon: Sci. Pap. Bur. Stand. Nr. 377. 16, 215 (1920).
2 Barres: J. Soc. Chem. Ind: 38, 407 (1929).
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Die gute Wirkung des Kupfers ist wahrscheinlich darauf zuriick-
zufithren, dafl es mit dem im Metall vorhandenen Zink und Antimon
eine Legierung eingeht und so die Lgslichkeit vermindert.

B d hadlich ist d

esonf e.rs FSC acie ;S. er Zahlentafel 31.
Sauerstoff in Form von Bleioxyd. Beginn der sichtbaren Einwirkung
Dieses tritt in Blei #hnlich den von H,S0, auf Blei mit 0,2% ver-
Zinnsiurefiden in Bronze auf schiedener Verunreinigungen.

und verursacht starke Korrosion?. Element, Temperatur
Tainton konnte durch Verwen- - -
dung von Bleianoden mit 1% Ag kein gﬁsam g%go
bei der Zinkelektrolyse erhebliche Fe 3160
Fortschritte machen. Der Angrift Ag 2620
. . . As 2600
dieses sogenannten Taintonbleis S 2380
durch den Elektrolyten ist so klein, Sn 2320
daB die Herstellung von Elektro- Sb 2200
. ) o . Zn 2000
Iytzink mit 99,99% Zn im tech- Bi \ 1350

nischen Betriebe moglich war?.

Zinn. Die Korrosion von Zinn wird durch Verunreinigungen stark
beeinfluBt, wie Untersuchungen des Bureaus of Standards® dargetan
haben. Reines Zinn wird nur durch verdiinnte Lésungen von Salzsidure
und Stannochlorid angegriffen, wobei der Angriff auf den Korngrenzen
am groBten ist, ohne Sprodigkeit hervorzurufen. 0,5% Aluminium, das
als interkristalline Verbindung erscheint, beschleunigt die Einwirkung
50, dal man nach einer Behandlung des Bleches von einigen Wochen
das Metall mit den Fingern zerreiben kann.

Bei der korrodierenden Wirkung von Wasserdampf auf Zinn dringt
dieser auf den Korngrenzen ins Metall und oxydiert es dabei. Hier be-
schleunigt wiederum die Anwesenheit einer Verunreinigung, besonders
einer reaktionsfahigen, die Korrosion betrichtlich. Geringe Mengen
Zink sind besonders schidlich und haben zu ernsten Folgen gefiihrt,
wenn unreines Zinn zum Fillen der Sicherheitsplomben an Dampf-
kesseln verwandt wurde. Der Dampf dringt in das Metall ein und
verwandelt es mehr oder weniger in eine harte Masse von Zinnsiure.

Zink. Die Literatur iiber die Eigenschaften von Zink zeigt manche
Widerspriiche, welche wahrscheinlich auf Schwankungen der Verunrei-
nigungen der benutzten Zinkproben zuriickzufiihren sind. Zink hat,
obwohl es ein ziemlich reaktionsfdhiges Element ist, einen hohen Wert
der Uberspannung, und daher wird die Korrosion leicht durch Ver-
unreinigungen beeinfluf3t.

1 Werner, M.: Z. Metallkunde 22, 342/47 (1930).

? Eger, G.: Z. Metallkunde 23, 90 (1931).

2 Burgess u. E. Merica: Techn. Pap. Bur. Stand. 1915, Nr. 53. Rawdon:
Ind. Eng. Chem. 19, 613 (1927).
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Handelsiibliches Zink enthalt 99,95% Zn mit Blei als Hauptverun-
reinigung. Chemisch reines Zink enthalt 99,988% Zn und hier und da
ist spektroskopisch reines Zink mit 99,992% durch fraktionierte
Destillation gewonnen worden!. Letzteres zeigt aullergewohnlichen
Widerstand gegen atmosphérische Korrosion und behilt seinen Glanz
selbst in der Luft eines Laboratoriums. Korrosionsversuche mit 10%
Salzsdure ergaben, daB

4

200

. in der zur vollkomme-
N § nen Zersetzung des han-
N} 5?\ ‘g\ delsiiblichen Zinks not-
N D of wendigen Zeit 53% des
N 50— R ‘soh . d
S NNIN ?& chemise reinen, un
3 (\@ 0,02% des spektrosko-
N ,\';(‘ pisch reinen Zinks geldst

§ oo worden waren.
N n1,1 Der EinfluB eines Zu-
N / p/rf’e' satzes von je 1% ver-
w§ X schiedener Metalle auf die
S / W Losungsgeschwindigkeit
f i von Zink in Y2n H,S0,

/

ist von Vondracek und
Izak-Krizko?  unter-
sucht worden (Abb. 241).
@(ec/rsx‘/¢e/'7% Die Korrosion wird durch
5,5 —3 Kupfer, Eisen und Anti-
Ze/f 1n S, mon beschleunigt. Alle
Abb. 241. EinfluB von Beimengungen auf den Angritf von diese Elemente haben ge-
Zink durch /;-n-H:S804. (Vondracek-Krizko). . .. .
ringe Uberspannung. Blei
und Zinn verzégern die Korrosion fiir einige Stunden, da diese Metalle
zum Teil in feste Losung iibergehen. Wenn die Korrosion fortschreitet,
werden sie wieder auf dem Metall niedergeschlagen und haben nun
einen nachteiligen EinfluB. Patterson?® zeigte, dafi die Geschwindig-
keit der Korrosion in Schwefelsdure mit der Konzentration der Ver-
unreinigung durch Cu, Fe und Sb steigt. Cd und Pb, welche den An-
griff vermindern, sind um so wirksamer, je naher die Konzentration
an der Loslichkeitsgrenze dieses Metalls im Zink liegt. Abb. 242 soll
diese Verhéltnisse veranschaulichen.
Metallische Verunreinigungen in Zink haben auf die Korrosion an
trockener Luft (z. B. im Hause) fast keinen EinfluB, obwohl Anzeichen
dafiir da sind, daf ein Zusatz von Blei giinstig wirkt. Korrosionsproben

(EAN

—
/

ééé

7 7 z

1 Singmaster: Met. Ind. 81, 31 (1927).
2 Vondracek u. Izak-Krizko: Rev. Trav. Chim. 44, 376 (1925).
3 Patterson: J. Soc. Chem. Ind. 45, 325 (1926); 46, 390 (1927).
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im Freien, wo das Metall sdurehaltigem Regenwasser ausgesetzt ist, er-
geben eine Steigerung der Korrosion durch Kupfer und Antimon. Blei
verzogert die Korrosion, wahrend Kadmium oder Eisen keinen Einfluf$l
zu haben scheinen. Mit Ausnahme des Eisens stimmen die Ergebnisse
mit Laboratoriumsversuchen {iberein.

Die Haltbarkeit einer Zinkelektrode in einem Leclanché-Element wird
hauptsédchlich bedingt durch die Auflésung in der Ammoniumchlorid-
I6sung, wenn kein Strom flieBt. Drucker?! hat den EinfluB von Ver-
unreinigungen auf diesen Stab untersucht. Das chemisch reinste Zink
wurde verglichen mit

drei handelsiiblichen Verunreinigungen
Sorten nebenstehender b Te ’ cd
Analyse.
Der Gewichtsver- Rohzink . . . . . 1,12 0,260 —
s o/ : Raffinadezink I. . 1,32 0,012 —
lust in 10%iger Am- poe COTRTE L | 170 0,010 0,137

moniumchloridlésung
ist in Abb. 243 wiedergegeben. Man erkennt deutlich den sehr ver-
schiedenen Angriff der verschiedenen Zinkproben. Es wurden aufBer-
dem bekannte Mengen Eisen, Kad-
mium und Blei mit Kahlbaum-
schem Zink zusammengeschmolzen .
und dhnliche Korrosionsproben durch- %
gefithrt. In allen Fillen wurde die 424 A
Korrosionsgeschwindigkeit gesteigert,
durch 1% Pb und 0,5% Cd aller-
dings nur gering. 0,03% Fe stei-
gerte die Angriffsgeschwindigkeit
aufs 16fache. Im allgemeinen amal-
gamiert man bei der Herstellung
von Trockenbatterien das Zink mit
0,1% Quecksilber. Dies entfernt alle

432 ’

476 X
\ Fisel! (ZSM)

472 sty
\ \>< Kupif'gr'(z l

Bewrichisveriust ing/fuadrarzol

Aaalmum (24574))
ortlichen Unterschiede des Potential }§
infolge Einschliissen und steigert die ok e s
Lebensdauer des Zinks. Da sich | )
auch hiufig durch Bearbeitung Po- o 45 10 35 L0 45

— 5 )
tentialunterschiede ergeben, hat man Fremd~Llement inGew

: : Abb. 242. Einflul der Menge des Zusatzes
elektrOIYtISCh'erzeugte Zinkelektro- fre_mder Elemente auf die Losungsgeschwindig-
den benutzt, die sich bewahrt haben keit von Zink in 0,5proz. H,804. (Patterson).
sollen.

Zinn ist in Zink unléslich und obwohl es normalerweise nicht als

Verunreinigung erscheint, wird es hier und da durch Schrott einge-

1 Drucker: Z. Elektrochem. 29, 412 (1923).
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filhrt, der Lotstellen enthilt. In einem bestimmten Falle entstand
schwere oOrtliche Korrosion des Zinks einer Trockenbatterie infolge
einer Seigerung des Zinns. Eine spektroskopische Nachpriifung ergab,

2u i daf die Konzentra-
| | | tion des Zinns in

— den korrodierten Be-

SRS
=
X B
RB_\S
‘r‘;‘; el
\

% zirken 50mal so grof
e ~—Raff —1 war, wie in dem Rest
) / - ’
E /4 ‘ﬁﬂ/ﬂ};ﬁ/ des Metalls.
NI / T | Merch ———1 Der EinfluB un.
§ P é | ghfﬁ"j“‘m . 16slicher Verunreini-
3 ¥ =1 | gungen auf das Blind-
S ] L Destilliel ——"] .
§ ¢ — /f___,_ werden von Zink kann
S | man unter dem Mi-
’_,.—F‘
0 ¥ & 7 % w2 « 2 3z askroskop verfolgen.
Zert 1n lagen Abb. 244 zeigt einen

Abb. 243. Losungsgeschwindigkeit von verschiedenen Zinksorten — ungeétzten Schliff
in 10proz. NH,CI-Losung. s

von Zink mit Ver-
unreinigungen von Blei, Eisen und Zinn, die als dunkle Teilchen er-
scheinen. Abb. 245 zeigt dieselbe Probe nach sechsmonatigem Lagern

Abb. 244. Polierte Oberfliche von gewalztem Zink Abb. 245. Dieselbe Stelle nach 6 Monaten Lage-
mit Verunreinigungen. X 50 rung an der AuBenluft. X 50

an Luft. Die Bleiteilchen sind Kathode und das Zinkblech wird oxy-
diert. Die hellen Ringe um die Bleiteilchen zeigen schon die schiitzende
Wirkung des gelosten Bleis. Abb. 246 zeigt dieselbe Probe in stéirkerer
Vergroferung.
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Bei Kanonenbronze mit 3,3% Pb ist die Sache umgekehrt. Hier ist
das Grundmetall edler als die Verunreinigung und das Blei wird an-

tPes. 1

Abb. 246. Ein Teil der Abb. 245. X 500 Abb. 247. Polierte Oberfliche von Messinggu

mit 5,9% Pb. x 50
gegriffen. Abb. 247 zeigt eine frisch polierte Oberfliche des gegossenen
Metalls mit Bleiteilchen in den Fachern der Dendriten. Abb. 248 zeigt
dieselbe Stelle nach sechs Mo-
naten, wiahrend deren die Probe
an der Luft lag, und man er-
kennt, da} die Korrosionsstellen
mit den Verunreinigungen zu-
sammenfallen. Der Y-formige
Priméarkristall, der frei von Blei
ist, ist fast unangegriffen und
blank geblieben.

Chrom - Legierungen. Chrom
zeigt eine sehr hohe Widerstands-
fihigkeit gegen atmosphéarische
Korrosion und den Angriff durch
oxydierende Chemikalien und
tbertragt diese Eigenschaften
auf seine Legierungen. Die rost- @ :
freien Stihle mit 14% Cr und Abb.248. Dieselbe Stelle wie Abb. 247 nach 6 Mo-

. naten Lagerung an der AuBenluft. X 50
die Chromnickel-Legierungen mit
20% Cr sind von groBter technischer Bedeutung. Thre Korrosions-
bestandigkeit wird jedoch durch Spuren anderer Elemente leicht be-
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einfluft. Den EinfluB von Mangan, Silizium und Kohlenstoff auf
den Widerstand von Eisen-Chrom-Legierungen gegen heifle Siuren
kann man aus Zahlentafel 32 ersehenl.

Zahlentafel 32. Saurebestindigkeit von Eisen-Chrom-Legierungen.

Zusammensetzung Gewichtsverlust g/dm?2/Std. in heifer

Fe cc | Mn |si| ¢ | 10%HNO, | 10%H,80, | 10%HO
75 25 — == 0 22 \ 26
74 25 1 — | — 0 57 63
74 25 A . 0,005 60 25
74,75 25 — | Zlo2s| 02 108 46

Mangan erniedrigt den Widerstand der Legierung gegen Schwefel-
und Salzsidure, wihrend Kohlenstoff die Empfindlichkeit gegen Salpeter-
sdure erhoht. Mangan wird oft zur Desoxydation dieser Legierungen
zugegeben. Zur Erzielung hoher Widerstandsfihigkeit gegen Sduren
sollte man an seiner Stelle Silizium nehmen. Den EinfluB auf Nickel-
Chrom-Legierungen veranschaulicht Zahlentafel 33. Hier ist der Ein-
fluB des Mangangehaltes noch deutlicher.

Zahlentafel 33.
Saurebestindigkeit von Eisen- Nickel-Chrom-Legierungen.

Zusammensetzung Gewichtsverlust in g/dm?/Std. in heiBer

Fe | Ni| o | mn | ¢ [10%mN0, |10%Hs0, | 10%HC

20 65 15 — — 0,0025 0,02 0,26
20 64 15 1 — 0,12 0,06 3,24
20 63 15 1 0,9 49,0 0,49 0,26

Diese Beispiele zeigen, dafl die Wirkung kleiner Beimengungen auf
die Korrosion technischer Metalle und Legierungen im allgemeinen zu-
friedenstellend erklért werden kann durch die im Anfang dieses Kapitels
beschriebenen Anschauungen. Ahnliche Ubereinstimmung zwischen
Beobachtung und Theorie ist bei den mechanischen und elektrischen
Eigenschaften nicht immer zu erkennen. Aber genauere Kenntnis der
Wirkung kleiner Verunreinigungen auf diese Eigenschaften sollte uns
auch da zu einem besseren Verstindnis der zugrunde liegenden Tat-
sachen fithren.

1 Rohn, W.: Z. Metallkunde 18, 387 (1926).
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Uberblickt man die Fiille der Einzelbeobachtungen, so ist es zunéchst
unmoglich, ein gemeinsames Kennzeichen der Wirkung von Beimen-
gungen auf ein Metall zu erkennen. Das ist verstandlich, wenn man
bedenkt, daB eine fremde Beimengung ja nichts anderes darstellt als
eine neue Komponente des Systems, und die umfangreiche Lehre von
den heterogenen Systemen und Gleichgewichten ist ein gutes Beispiel
fiir die vielseitige Wirkung, die eine zweite Komponente auf die Eigen-
schaften eines Stoffes ausiiben kann.

- Wire die Wirkung kleiner Beimengungen und Verunreinigungen
in Metallen mit unserer Kenntnis von den Zweistoff- oder Mehrstofi-
systemen erschopft, so wire kein Grund zur selbsténdigen Behand-
lung des Stoffes vorhanden. Die Tatsache jedoch, da gerade kleine
Mengen von fremden Stoffen in Metallen héufig relativ viel stérkere
Wirkung auslésen als groBe Mengen desselben Stoffes, zeigt, daB eine
spezifische Wirkung kleiner Beimengungen vorhanden ist. Dazu kommt
dann noch, daf} kleine Beimengungen héufig der Beobachtung entgehen
und trotzdem die Eigenschaften fiithlbar beeinflussen.

Die verschiedenen Eigenschaften eines Metalls werden durch an-
wesende Fremdstoffe verschieden stark betroffen. In diesem Buche
sind naturgemiB die Eigenschaften besprochen, die am stédrksten
beeinfluBlt werden.- Andere Eigenschaften dagegen werden durch Bei-
mengungen nicht merklich beeinfluit und sind daher aus der Betrach-
tung fortgelassen worden.

Fragt man sich nun, was den von kleinen Mengen an Fremdstoffen
betroffenen Eigenschaften gemeinsam ist, so ist die Antwort hierauf
heute schwer zu geben.

Es ist mehrfach versucht worden, die Eigenschaften der Stoffe bzw.
der Metalle systematisch zu behandeln. So hat W. Oswald z. B. eine
Einteilung in additive, konstitutive und molare Eigenschaften vor-
genommen. Fir den vorliegenden Fall scheint eine Einteilung zweck-
mabig, die Zwicky?! getroffen hat. Er teilt die Eigenschaften ein in
strukturabhéngige und strukturunabhangige Eigenschaften.

Vergleicht man nun die Eigenschaften, die durch kleine Beimen-
gungen und Verunreinigungen stark verdndert werden, mit dieser Ein-
teilung, so erkennt man, daf die strukturabhingigen Eigenschaften

1 Zwicky, F.: Helv. Phys. Acta 3, 269/98, 466/7 (1930).
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238 SchluBwort.

am stirksten betroffen werden. Auf die strukturunabhingigen Eigen-
schaften, wie spezifisches Gewicht, Farbe, spezifische Warme, Schmelz-
warme, Umwandlungswirme usw., haben kleine Mengen von Ver-
unreinigungen keinen merklichen Einflufl. Der Zusammenhang von
Struktur und Eigenschaften hinsichtlich ihrer Beeinflussung fremder
Stoffe war der Grund, den EinfluBl von Beimengungen auf die Struktur
an erster Stelle zu besprechen.

Die prozentuale Anderung einer Eigenschaft durch Beimengungen
oder Verunreinigungen ist sehr verschieden. Wahrend die KorngréBe
nur wenig beeinfluf3t wird, kann durch denselben Zusatz die elektrische
Leitfahigkeit oder die Wérmeleitfahigkeit um die Hilite oder mehr
verdndert werden, die Angreifbarkeit durch S&uren gar um ein Viel-
faches. Ohne eine allgemeingiiltige Regel angeben zu konnen, scheint
die Arbeitshypothese berechtigt, da8 die stirkste Beeinflussung durch
Fremdstoffe bei allen den Eigenschaften der Metalle eintreten, die in
der Existenz und dem Verhalten der freien Elektronen ihren Ausdruck
finden.

Gegen diesen Versuch einer Sichtung des Stoffes lassen sich Ein-
wendungen machen, ja, es ist denkbar, daB er AnlaB zu MiBverstind-
nissen gibt. Aus diesem Grund ist er aus der Einleitung des Buches
fortgelassen worden und soll dem Leser nach der Ubersicht iiber den
Stoff lediglich zur Anregung dienen. Alles andere mull der weiteren
Forschung iiberlassen bleiben, die letzten Endes in den Naturwissen-
schaften der Theorie immer wieder den Weg weisen muB.
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