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Vorwort. 
Das vorliegende Buch ist auf Grund eingehender Beriihrung des Ver

fassers mit allen Fragen der Herstellung und Verwendung hitzebestan
diger Heizleiterlegierungen entstanden. Es beschrankt sich jedoch nicht 
auf die Heizleiterlegierungen sondern versucht das gesamte Gebiet 
der zunderfesten Legierungen im Zusammenhang zu behandeln. Dabei 
wurde Wert darauf gelegt, neben den praktischen Erfahrungen auch 
immer die wissenschaftlichen Grundlagen soweit als moglich heran
zuziehen, so daB das Buch sowohl fiir den Praktiker wie auch fiir den 
auf diesem Gebiet wissenschaftlich arbeitenden von Interesse sein wird. 

Das Buch wendet sich sowohl an den Metallurgen wie an die Kreise 
der Elektrowarme, seien es die Konstrukteure und Benutzer von Elektro
of en oder die Hersteller von Elektrowarmegeraten. 

Neben der Sammlung der Erfahrungen liber zunderfeste Legierungen 
bringt das Buch zum erstenmal eine zusammenfassende Darstellung 
liber die Wirkung kleiner Beimengungen auf die Zunderfestigkeit. 
Dieses Gebiet hat ganz neue Moglichkeiten zur Herstellung hitzebestan
diger Legierungen eroffnet, und es ist daher nicht verwunderlich, wenn 
die nachste Zeit hierin noch weitere Erfahrungen und Erganzungen 
der heute bestehenden Vorstellungen liber die Wirkungen dieser Bei
mengungen bringen wird. 

Der Heraeus-Vacuumschmelze und Herrn Dr. Rohn bin ich zu 
groBem Dank verpflichtet, daB ich das reiche Erfahrungsmaterial dieser 
Firma bei der Zusammenstellung dieses Buches benutzen durfte. Herrn 
Dr. Rohn danke ich im librigen fUr manche Ratschlage sowie sein dem 
Buch wahrend der ganzen Entstehungszeit erwiesenes Interesse und die 
eingehende Durchsicht der Handschrift. Herrn Professor C. Wag n e r , 
Darmstadt, verdanke ich die Durchsicht des ersten Kapitels und manche 
wertvollen Anregungen dazu. 

Die eigenen Untersuchungen wurden in der Hauptsache von Herrn 
Dr. K. Schichtel und Frl. E. Horst durchgefiihrt, denen ich auch 
an dieser Stelle dafiir herzlich danke. Die Niederschrift sowie aIle schrift
lichen Arbeiten und Korrekturen besorgte meine Frau, ohne deren 
Hilfe das Buch neben meiner Tatigkeit im Betrieb nicht entstanden 
ware. Frl. Dr. Ch. Francke danke ich fUr ihre Hille beim Lesen der 
Korrekturen. 

Hanau a. M., im Dezember 1939. 

W. Hessenbruch. 
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I. Die physikalisch-chemischen Vorgange 
del' Deckschichtenbildung. 

Blanke Metallstiicke reagieren bei hohen Temperaturen mit Gasen, 
z. B. erhitzter Luft, meist sehr schnell (L. Frommer und M. PolanyP; 
G. Tammann und W. Kaster2). In welchem Umfang eine Reaktion 
eintritt, ist eine Frage des Zersetzungsdruckes der gebildeten Verbindung 
und des Teildruckes des reagierenden Gases in der Atmosphare. 1st 
der Zersetzungsdruck eines Oxydes gra.Ber als der Teildruck des Sauer
stoffs in der Atmosphare, so tritt keine Oxydation ein. Wir bezeichnen 

o 

:;olche Metalle als edel. Abb. 1 stellt die Dissoziationsdrucke einer Anzahl 
von Oxyden dar. Silberoxyd hat z. B. bei etwa 1350 C, Palladiumoxyd 
bei etwa 7850 C den Sauerstoffdruck der Atmosphare erreicht. Oberhalb 
dieser Temperaturen kannen sich die Oxyde solcher Metalle an Luft 
nicht mehr bilden. Rhodium oxydiert bei 600 bis 7000 und sein Oxyd 
zerfallt wieder infolge Uberschreitung des Sauerstoffteildruckes der 
Luft bei llOO bis 12000 C. 

1st der Zersetzungsdruck der entstehenden Verbindung kleiner als 
der Teildruck des reagierenden Gases in der Atmosphare, aber das Re
aktionsprodukt fliichtig, so geht die Reaktion so lange weiter, bjs ein 
Gleichgewichtszustand des Reaktionsproduktes in der umgebenden At
mosphare mit dem Metall erreicht ist. Osmium ist von den Platinmetallen 

1 Frommer, L. u. M. Polanyi: Z. physik. Chem. 137, 201 (1928). 
2 Tammann, G. u. W. Koster: Z. anorg. Chern. 123, 196 (1922). 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 1 



2 Die physikalisch-chernischen Vorgange der Deckschichtenbildung. 

am Ieichtesten oxydierbar. Das Osmiumtetroxyd OS04 ist bereits bei 
Zimmertemperatur Ieicht fliichtig. Ahnlich verhalt sich das Ruthenium
tetroxyd Ru04. Es bildet sich abel' erst oberhalb 600 bis 7000 C und ver
fliichtigt sich ab 900 bis 10000 C. Platin bildet kein eindeutig bestimmtes 
Oxyd. Jedenfalls geht seine Verdampfung auch iiber das Oxyd VOl' sich. 
Das gleiche gilt vom Iridiumdioxyd 11'02 *. Zahlreiche Beispiele fUr 
fliichtige Reaktionsprodukte gibt es unter den Chloriden. Kupfer reagiert 

-If. 

-2 -+---;--i---r---'""1--... ! 

Abb.2. Zersetzungsdruck schwer 
dissoziierender Oxyde. 

z. B. bei hohen Temperaturen mit Chlor 
augenblicklich. Das entstehende Kupfer
chlorid verdampft. 

Bei allen nichtfliichtigen Verbin
dungen, bei denen del' Zersetzungsdruck 
den Teildruck des betreffenden Gases 
nicht erreicht, tritt eine Veranderung 
del' metallischen Oberflache auf. Dies 
gilt fiir die meisten Oxyde del' Metalle 
Eisen, Nickel, Chrom, Aluminium und 
Silizium, bei denen die Zersetzungsdrucke 
bei hohen Temperaturen noch recht klein 
sind. Abb. 2 gibt in logarithmischer Dar
stellung die Zersetzungsdrucke einer Reihe 
von Oxyden wieder (P. B. Michaeloff
Michejeffl). (Wir wollen uns del' Ein
fachheit halber und wegen del' iiberragen
den Bedeutung des Sa uerstoffs fiir die Kor
rosionsbestandigkeit bei hohen Tempera
turen zunachst nul' mit del' Oxydation von 
Metallen befassen, und den EinfluB an
derer Gase spateI' getrennt besprechen.) 

Die bei der Oxydation von Metallen an del' Oberflache entstehenden 
Oxydschichten beeinflussen den weiteren Verlauf del' Reaktion entschei
dend. Die ersten Oxydschichten von einigen Atomen Dicke bilden sich 
bereits bei Raumtemperatur und konnten in gewissen Fallen experi
mentell nachgewiesen werden, z. B. durch Auflosung des Metalls in einer 
mit Jod gesattigten 10%igen Losung von Kaliumjodid (U. R. Evans2). 
Die sich bildenden Deckschichten trennen in steigendem MaBe das Metall 
und das reagierende Gas. Del' weitere Verlauf del' Oxydation ist jetzt 
nicht mehr so sehr eine Frage del' chemischen Verwandtschaft zwischen 
Metall und Gas als del' Diffusion des Gases und des Metalls durch die 
Deckschicht. 

* Freundllche Mitteilung von Herrn Dr. Ruthardt, Hanau. 
1 Nach Michaeloff-Michejeff, P. B.: Stahl u. Eisen 04, 664 (1934). 
2 Evans, U. R.: J. chern. Soc. 1927, Teil 1, 1020; 1929, 2651. 
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Bei niedrigen Temperaturen sind die Oxydationsvorgange einiger 
wichtiger Metalle wie Eisen, Nickel, Kupfer von G. Tammann und 
Mitarbeitern1 untersucht worden. Dabei stellte sich heraus, daB bei der 
Bildung von Anlaufschichten, die den Strom elektrolytisch leiten, z. B. 
AgCI, AgBr, AgJ, CuCI, CuBr, CuJ, Cu2S, PbCI2 , PbBr2, PbJ2, der Angriff 
nach einem parabolischen Gesetz abnimmt (G. Tammann und H. Bre
demeyer 2). Bei den Oxyden des Kupfers, Nickels, Eisens, Zinks, Kad
miums, Zinns und Bleis nimmt der Angriff dagegen schneller nach einem 
exponentiellen Gesetz ab, welches man ausdrucken kann: 

Hierin ist: 
y = Sehiehtdicke 
t = Zeit 

-~t = voe-
by 

Vo = Konstante 
b = Konstante. 

Fur die Oxydation von Eisen bei etwa 330° C und die Oxydation 
von Nickel bei 450-625° C erwies sich das exponentielle Gesetz als vor
zuglich erfullt. Bei Kupfer zeigten sich oberhalb 330° C bereits Abwei
chungen (G. Tammann und W. Koster 3 ; O. Bauer, O. Krohnke 
und G. Masing 4). 

Bei niedrigen Temperaturen und dunnen Schichten entstehen manch
mal instabile Oxydformen. Vielleicht ist es hierauf zuruckzufuhren, 
daB nur bei niedrigen Temperaturen das exponentielle Gesetz beobachtet 
wurde, dessen Konstanten bisher nicht plausibel belegt werden konnten 
(C. Wagner 5). 

Geht man zu hoheren Temperaturen uber, so ist auf Grund 
zahIreicher Arbeiten (N. B. Pilling und R. E. Bedworth 6 ; S. Dunn 7 ; 

W. Feitknecht 8 ; F. J. Wilkins 9) sichergestellt worden, daB die 
Oxydation einer groBen Zahl von Metallen nach dem parabolischen 
Gesetz abklingt: 

x 2 = k· t. 
x = Gewiehtszunahme 
k = Konstante 
t = Zeit. 

Pilling und Bedworth wiesen darauf hin, daB eine wesentliche 
Vorbedingung hierzu allerdings ist, daB das gebildete Oxyd dicht ist 

]. Tammann, G. u. Mitarb.: Z. anorg. Chern. 123, 196 (1922); 128, 179 (1923); 
144, 64 (1925). 

2 Tammann, G. u. H. Bredemeyer: Z. anorg. Chern. 144, 64 (1925). 
3 Tammann, G. u. W. Koster: Z. anorg. Chern. 123, 196, 224 (1922). 
4 Bauer, 0., O. Krohnke u. G. Masing: Die Korrosion metallischer Werk-

stoffe, Bd. 1, S. 105/111. 
5 Wagner, C.: Handbuch der Metallphysik, Leipzig 1939. 
6 Pilling, N. B. u. R. E. Bedworth: J. lnst. Met. 29, 529 (1923). 
7 Dunn, S.: Proe. Roy Soc., Lond. (A) 3, 211 (1926). 
8 Feitkneeht, W.: Z. Elektroehem. 35, 142/151 (1929). 
9 Wilkins, F. J.: Z. Elektrochem. 35, 500/501 (1929). 

1* 



4 Die physikalisch-chemischen Vorgange der DeckschichtenbiIdung. 

und festhaftet. Diese Forderung ist praktisch erfiillt, wernl das Oxyd 
ein gleiches oder groBeres spezifisches V olumen besitzt als das Metall. 
Dann ist: 

w = Molekulargewicht des Oxyds 
w = Atomgewicht des Metalls 

W·d 
w.D>l. 

D = Dichte des Oxyds 
d = Dichte des Metalls. 

Zahlentafel 1 (nach Pilling und Bed worth sowie Fis ch be ck 1) 
zeigt, fur welche Metalle diese Bedingung erfullt ist. 

Zahlentafell. Ubersicht iiber die Fahigkeit der Metalle, mit 
trockenem Sauerstoff Deckschichten zu bilden. Die Zahlen geben 
die Volumquotienten an. Bei den fettgedruckten Metallen wurden Anlauf

schichten nachgewiesen, welche die Oxydation verlangsamen. 

Li 0,57 Be 1,71 I I I- I 
I 

_._-- I - ._---

Na 0,58 Mg 0,85IA(1,iF 
-1--

- - I 
-~---~ 

ili;-~75IFe2'23 -----
K 0,65 Ca 0,69 [ Cr 1,97 Nil,64 Col,78 
C;-I,71I~-----Z;-1~44 ! 

- --

- --. -- -- ~ _~I_- .- - --~~ ------~I-I--I-- ._ .. -
Rb 0,46 ~r 0,73 >_. _!Zr 1,56 _ Mo 3,01 -- -i ---1--Pdl,61.J 

I Cd 1,19 I Sn 1,31 Sb 1,50 

C~O'~~I~~ Q:.71 Ita ~~l-ce 1,24 1=_ .Iw 3,5i 
-~I~------I--- -
-- ~_I_- J _. _. -___ 

. I ·Tl _,38 J Pb] ,40 BI 1,29 , . 1 

feh/en einer Schufzschichf 

W·d 
1st w.D < 1, so wird das 

Oxyd riBig und brockelig und 
die Oxydation wird praktisch 
kaum verminc],ert. Dies ist 
z. B. bei Kalzium und Magne
sium der Fall. In einigen 
Fallen (z. B. bei Aluminium) 
kann der Schutz der Deck
schicht so gut sein, daB die 

~---------------oZ~;-:Yf"'-"t Oxydation praktisch aufhOrt. 
K. Fisch beck2 weist darauf 
hin, daB die Regel z. B. auch 

gut erklart, warum Kalium mit Brom augenblicklich heftigst reagiert 

Abb. 3. Schema der verschiedenen Zunderungsarten. 

( TV.d ) 1v---:-15 = 0,95 , wahrend Natrium jahrelang unter Brom aufgehoben 

(
W.d ) 

werden kann w.D = 1,36,' 

Die Erfahrung lehrt, daB auch noch der Fall eintreten kann, daB die 
Reaktion zwischen Metall und Gas nicht schichtfOrmig, sondern· an 

1 Fischbeck, K: Z. Elektrochem. 39, 316 (1933). 
2 Fischbeck, K.: Z. Elektrochem. 44, 324 (1938). 
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gewissen Stellen schneller vor sich geht, wobei z. B. an Oberflachenfehlern 
das Oxyd in das Metall eindringt unter VergraBerung der Reaktions
flache (Phasengrenze) zwischen Oxyd und Metall. Unter solchen Um
standen kann eine Beschleunigung der Reaktion mit der Zeit eintreten. 
Es ergeben sich somit die in Abb. 3 dargestellten grunds~tzlichen Mag
lichkeiten der Gewichtszunahme x eines Metalls bei Reaktion mit einem 
zweiten Stoff bei einer bestimmten Temperatur im Laufe der Zeit t. 

4<tO 
9 

__ t " •• .,;.:....--'~ 
Zuno'erleml'eroivr 7a1~;'-

1 --- - -- ·c -,"' . 5IJ() 
~. . 0 ~ 

~,- .... 
.. -""'" 

21J()(} JfJOO ~ooo 5000 min 5000 

Abb. 4. Zunderisothermen des Wolfram (Scheil). 

E. Scheil 1 hat geglaubt, daB die Regel von Pilling und Bed worth 
nicht allgemeingultig sein kanne, da z. B. bei Wolfram bei Tempe
raturen unterhalb der Fluchtigkeit des Oxyds auch ein Oxyd entsteht, 
dessen Volumen graBer ist, als das des Metalls, daB aber trotzdem 
keine Schutzwirkung des entstehenden Oxyds vorhanden ist. Abb. 4 
zeigt ZunderisothBrmen des W olframs, aus denen sich ein mehr oder 

Abb.5. Verzunderungsproben aus Chrom-Nickel 
SO/20 und Eisen (nat. GroBe). 

-,s-.f," 
Abb. o. Verzunderungsprobe aus Wolfram 

(ScheU). 

weniger lineares Zeitgesetz ableiten laBt. Die starke Oxydation bei 
9000 durfte auf die Fluchtigkeit des Oxyds zuruckzufUhren sein. 

Die Oxydation von Wolfram ist ferner von S. Dunn 2 untersucht 
worden. Dunn fand das parabolische Anlaufgesetz bestatigt. Ehe 
nicht eine Klarung dieser Unstimmigkeiten vorliegt, darf man wohl 
sagen, daB die Regel von Pilling und Bedworth im allgemeinen zu
zutrifft. 

E. Scheil wies darauf hin, daB bereits das Aussehen eines verzunder
ten Metallstuckes einen gewissen RuckschluB auf die GesetzmaBigkeit 

1 Scheil, E.: Z. Metallkde. 29, 209/214 (1937). 
2 Dunn, S.: J. chern. Soc., 1929, 1149. 
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des Zundervorganges zulaBt. Abb. 5 zeigt 12 Stunden bei 10000 gegliihte 
Wiirfel von 1 cm Kantenlange aus Chrom-Nickel und Eisen. Trotz der 
Verschiedenheit der Oxydationsgeschwindigkeit zeigen diese Proben 
iibereinstimmend eine gewisse Abrundung der Kanten und eine verhalt
nismaBig glatte Oberflache. Die von Scheil iibernommene Abb.6 
zeigt einen entsprechenden Zunderkorper aus Wolfram. Offenbar ist 
keine Schutzwirkung zustande gekommen, so daB die Reaktion an der 
Grenzflache zwischen dem Metall und dem Zunder weitergegangen ist. 
Dadurch wird das Oxyd schalenformig von dem Metallstiick abgehoben. 

Das lineare Zeitgesetz des Zunderns ist sicherlich die Ausnahme. 
Bei den meisten Metallen kommt es zu mehr oder weniger zusammen
hangenden, schiitzenden Oxydhauten. Es gilt dann das parabolische 
Gesetz. Die neueren Untersuchungen (C. Wagner und Mitarbeiter1 ) 

haben dies bestatigt. 
Wenn erst eine haftende Oxydschicht auf dem Metall entstanden ist, 

hat man es also mit zwei Grenzflachenreaktionen zu tun, der Reaktion 
an der Grenzflache Oxyd-Gas und an der Grenzflache Oxyd-Metall. 
Reaktionen zwischen Metall und Sauerstoff konnen also nur eintreten, 
wenn entweder der Sauerstoff zum Metall oder das Metall zum Sauer
stoff diffundiert. Man hat urspriinglich immer den ersten Fall ange
nom men (J ordis und Rosenhaupt2; P. P. Fedotjev und T. N. 
Petrenk0 3), bis L. B. Pfeil 4 auf Grund seiner Experimente zu dem 
SchluB kam, daB bei der Oxydation von Eisen das Eisen aus der Metall
phase durch das Oxyd hindurch diffundiert, und der eigentliche Oxy
dationsvorgang an der Phasengrenzflache Oxyd-Gas stattfindet. 

K. Fischbeck 5 und C. Wagner 1 haben diese Vorstellung dann noch 
ausgebaut und auf Grund von Versuchen mit Sulfiden und Oxyden 
den Nachweis erbracht, daB bei der Oxydation der Metalle nicht neutrale 
Metallatome durch die Oxydschicht diffundieren, sondern positiv ge
ladene Metallionen und Elektronen. 

Die Diffusion von Metallatomen oder -ionen kann grundsatzlich 
nach zwei verschiedenen Typen erfolgen. Wenn der Konzentrations
ausgleich im Sinne der Abb. 7 vor sich geht, bei dem jeweils ein Atom A 
durch ein Atom B und umgekehrt ersetzt wird, so spricht man von 
einem "Konzentrationsausgleich in Substitutions-Mischkristallen". Diese 
Art des Konzentrationsausgleiches ist bei MetaIlpaaren mit vollkommen 
mischbaren Bestandteilen, z. B. Gold-Silber, Kupfer-Nickel und ahnlichen 
die normale Form der Fremddiffusion. Hierher gehoren auch aIle FaIle 
von Selbstdiffusion. 

1 Wagner, C. u. Mitarb.: Z. physik. Chern. (B) 21, 25 (1933); 32,447 (1936); 
40, 455 (1938). - Wagner, C.: Handbuch der Metallphysik. Leipzig 1939. 

2 J ordis u. Rosenhaupt: Z. anorg. Chern. 21, 50 (1908). 
3 Fedotjev, P. P. u. T. N. Petrenko: Z. anorg. Chern. 157, 165 (1926). 
4 Pfeil, L. B.: J. Iron Steel Inst. 119, 501/560 (1929). 
5 Fischbeck, K. :Z.Metallkde. 24,313 (1932).-Z. Elektrochem. 39,328 (1933). 
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Tritt die Diffusion dagegen auf den Zwischenraumen des Atom-
gerustes des GrundmetaIls ein, so ergibt sich schematisch dargesteIlt 
das Folgende (Abb. 8): 1m FaIle A gleicht sich ein Konzentrationsunter-
sehied zwischen einem Einlagerungs -Mischkristall und einem reinen 

A A A A A B B B B B A B A B B A A B A B 
A A A A A B ff B B B B A B A A A A B B B 

A A A A A B B B B B A A A B B A A A B B 

A A A A A B B B B B A A B A B A B A A B 
A A A A A B B B B B A B A B A A A B B B 

t=O t=t1 
Abb.7. Schema der Austauschdiffusion. (Nach W. Jost.) 

Metall aus, im FaIle B wird ein Einlagerungs-Misehkristall neu aus den 
Stoffen A und B gebildet. 

Bei diesem "KonzentrationsausglelCh in Einlagerungs - Misehkri
stallen" ist also eine Diffusion nur moglich, wenn fUr die diffundierenden 

A A A A A A A A A A A A A A A,A 

A A A A A ABABA 

A A A A ABABABA 

A A A A ABA ABA 

A A A A A ABA A 

A A ABA ABABA A 

A ABA A A A ABA 

t=o t=t1 
A 

A A A A 

A A A A 
B B B 
B B B 

A A A A 
B B B 

A A A A 

t=o 
B 

t=t1 

Abb.8. Schema der Einlagerungsdiffusion. (Nach W. J osL) 

Atome oder Ionen auf den Zwisehenraumen zwischen den Atomen 
des anderen Bestandteils genugend Platz fur eine Einlagerung ist. 
Die letztere Art des Konzentrationsausgleiches ist hauptsaehlieh be
obachtet worden beim Eindringen niehtmetaIlischer Komponenten in 
MetaIle, wie Kohlenstoff und Stickstoff in Eisen, Wasserstoff in Eisen, 
Nickel, Palladium usw. Wenn ein Stoff in dem anderen nur in sehr 
beschrankter Menge lOslich ist, so ist meist mit einer Einlagerung dieser 
Menge, bzw. mit der Entstehung von Einlagerungs-Mischkristallen zu 
rechnen, z. B. Blei in Gold. In solehen Fallen findet dann aueh die Diffu
sion als Konzentrationsausgleich in Einlagerungs-Misehkristallen statt. 
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Durch die Abb. 7 und 8 solI nichts iiber den Diffusionsmechanismus 
ausgesagt werden. Die Abbildungen sollen gewissermaBen den Zwischen
oder Endzustand des betreffenden Konzentrationsausgleiches angeben. 

Die vorstehenden Uberlegungen setzen einen idealen Aufbau der 
Stoffe voraus, der jedoch in Wirklichkeit nicht vorhanden ist. 

SmekaP, Wagner u. a. 2 haben darauf hingewiesen, daB der Auf
bau der Stoffe im allgemeinen Lockerstellen, bzw. Fehlordnungserschei
nungen aufweist, die bei der Diffusion eine bedeutende Rolle spielen 
k6nnen. Sie erleichtern die Wanderung von Ionen und Metallatomen be
trachtlich. C. Wagner hat die Arbeitshypothese aufgestellt, daB nicht 
nur in Oxydschichten, sondern auch in Substitutions-Mischkristallen 
die Diffusion iiber Fehlordnungszustande erfolgt. 

1m Faile der Oxydation des Eisens ist diese Erscheinung experimentell 
belegt. Beim Eisenoxydul, dem sog. Wiistit, ist nach R. Schenck und 
Th. Dingmann 3 eine der beiden Ionenarten in geringerer Zahl vor
handen, als es dem idealen Gitteraufbau des Oxyds entspricht. Man 
hat im allgemeinen diese Zusammensetzung als einen Sauerstoffiiber
schuB gedeutet (C. Benedicks und H. L6fquist4, R. Schenck 
und Th. Dingmann 3, L. B. Pfeil 5, H. Schenck u. E. Hengler 6 , 

R. Vogel und E. Martin 7, E. R. Jette und F. Foote 8). E. R. Jette 
und F. Foote 9 haben an Hand von Dichtemessungen und r6ntgenogra
phischen Bestimmungen gezeigt, daB das MiBverhaltnis von Eisen zu 
Sauerstoff im Eisenoxydulgitter auf unbesetzte Stellen im Fe++ Gitter 
zuriickzufiihren ist. Um trotzdem die Elektronenneutralitat des Oxyds 
zu erklaren, wird angenommen, daB ein Teil der Eisenionen in 3-wertiger 
Form vorliegt: (E. R. Jette und F. Foote9 , C. Wagner und 
E. Koch10, C. Wagnerll). 

0-- Fe+++ 0-- Fe++ 0-;- Fe++ 
Fe++ 0-- Fe++ 0-- Fe++ 0--
0-- ;/ 0-- Fe++ 0-- Fe++ 
Fe++ 0-- Fe++ 0-- Fe+++ 0--

------~ 

1 Smekal, A.: Physik. Z. 26, 707 (1925). - J ost, W.: Diffusion und che-
mische Reaktion in festen Stoffen, S.40. Leipzig 1937. 

2 Wagner, Cu. W. Schottky: Z. physik. Chem. (B) 11, 163 (1931). 
3 Schenck, R. u. T h. Dingmann: Z. anorg. Chern. 166, 113 (1927). 
4 Benedicks, C. u. H. Lofquist: Z. VDI 71, 1576/1577 (1927). 
5 Pfeil, L. B.: J. Iron Steel Inst. 123, 237/258 (1931). 
6 Schenck, H. u. E. Hengler: Arch. Eisenhiittenw. t) 209/214 (1931/32). 
7 Vogel, R. u. E. Martin: Arch. Eisenhiittenw. 6, 109/111 (1932/33). 
S Jette, E. R., u. F. Foote: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Iron 

Steel Div. lOt), 276/289 (1933). 
9 Jette, E. R. u. F. Foote: J. phys. Chem. 1933 I, 29/36. 

10 Wagner, C. u. E. Koch: Z. physik. Chern. (B) 32,439 (1936). 
11 Wagner, C.: Arch. Eisenhiittenw.11, 442/454 (1937/38). 
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Ahnlich wie beim Eisenoxydulliegen die Verhaltnisse nach den Arbeiten 
von G. Hagg u. J. Sucksdorfl und G. Hagg und A. L. Klingstrom 2 

fiir FeS und FeSe. Diese Darstellungen geben uns eine gewisse Wahr
scheinlichkeit dafUr, daB tatsachlich in den Oxydschichten, bzw. den 
Sulfidschichten nicht der Sauerstoff oder Schwefel, sondern das Metall 
diffundiert, so daB in WirkIichkeit die Oxydation jeweils an der AuBen
seite der Probe, d. h. also z. B. der Grenzflache Oxyd-Luft, stattfindet. 
Die Metallionen haben gegenuber dem Ionenradius des Sauerstoffs 
einen wesentlich geringeren Durchmesser, so daB auch dadurch die Dif
fusion der Metallionen im Gegensatz zu der Diffusion der Sauerstoff
ionen wahrscheinlich ist. 

Diese Wagnersche Theorie der Anlauf- bzw. Oxydationsvor
gange gestattet die Nachprufung durch das Experiment auf Grund der 
Bestimmungen von Uberfuhrungszahlen. Eine unmittelbare Prufung 
fand bei der Bildung von Cu20 statt. C. Wagner und H. Dunwald3 

haben die elektrische Leitfahigkeit von Cu20 in Abhangigkeit vom 
Sauerstoffpartialdruck sowie die UberfUhrungszahl gemessen. In einer 
spateren Arbeit (C. Wagner und K. Grunewald4) wurde die Anlauf
konstante k in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck fUr die Oxy
dation von Kupfer zu Kupferoxydul bei 10000 C mittels einer Thermo
waage untersucht. Die auf Grund der Rechnung bzw. der Versuche 
ermittelten Konstanten stimmen gut uberein: 

po, (Atm.) 

3 ·10-4 
2,25.10-3 

1,45. 10-2 

8,30.10-2 

1-
Rationelle Anlaufkonstante k (Aqu .. cm-' . sec-') 

beobachtet 

2,0. 10-9 

3,1. 10-9 

4,5· 10-9 

6,2· 10-9 

errechnet 

2,1. 10-9 

3,4.10-9 

4,8. 10-9 

6,6. 10-9 

Man kann sich die Wagnersche Arbeitshypothese der Anlauf
vorgange auch so vorstellen, als hatte man ein elektrisches Element 
(s. Ersatzschaubild 5) dessen EMK gleich der freien Energie der Um
setzung Me + 0 = Me 0 + x cal ist, und dessen EMK durch die Elek
tronenleitung in der Anlaufschicht geschlossen wird. FaBt man die 
Anlauf- oder Oxydschicht als ein arbeitendes elektrisches Element au£' 
welches durch die Elektronenleitung n3 ' x geschlossen ist, so ergibt sich 
bei einer Dicke ~ und einem Querschnitt q ein Widerstand von 

~ 
Wa=-~---' q·n3 ·x 

1 Hagg, G. u. J. Sucksdorf: Z. physik. Chern. (B) 22, 444 (1933). 
2 Hagg, G. u. A. L. Klingstriim: Z. physik. Chern. (B) 22, 453 (1933). 
3 Wagner, C. u. H. Diinwald: Z. physik. Chern. (B) 22,212 (1933). 
4 Wagner, C. u. K. Griinewald: Z. physik. Chern. (B) 40, 455 (1938). 
5 Nach Jost, W.: Diffusion und chemische Reaktion in fest en Stoffen, S.149. 

Leipzig 1937. 
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Beiderseits der Oxydschicht befinden sich unangreifbare Elektroden. 
Ersetzt man die Schicht durch eine gleichdimensionierte Schicht mit 
rein elektrolytischer Leitung, so ist der Widerstand 

,; 1 
Wi=-'~--~ 

q (nl + n 2 ) x 
So laBt sich nun zeigen, daB Ekl = (nl + n2 ) • Eo ist. Dadurch ist es 
moglich aus Messungen der EMK der Anlaufschicht den Anteil der 
elektrolytischen Leitung zu bestimmen, wenn Eo aus anderen Dat.en be
kannt ist. 

Wir haben also eine elektrochemische Theorie der Metallkorrosion 
durch Gas bei hohen Temperaturen vor uns (C. Wagner l ). 

/"leO Wenn em Metall verschiedene 
Oxydphasen zu bilden vermag, so ist 
auch dadurch notwendigerweise eine wei-

kf tere Wanderungsmoglichkeit der lonen 
gegeben. Es treten weitere Grenzflachen 
auf. Fiir das Auftreten verschiedener 

J-: Id Klcmm nspannung, B. EllK der 
K Hr, 'I, lind >I, t iJcrfiihrun(l.i!znh lcll 
d r Kllti 11<·n hz\\". A nlonrn, 11, h r
lillmlU1!lI7.JIhipII ler 1!:Ipki rOllcn, !l: lIP 'Z. 
"I"klr. LciUiillii!k it tI"r x)'dschkhL, 
~ Dicke d r Oxyd chi 'hl, q 1)\1 'roohnltt 

d 'r Oxytls hi ·lI l. 

Abb. 9. Ersatzschaubild fUr den 
Anlaufvorgang. 

Oxydstufen spielt der Dissoziationsdruck 
bei der betreffenden Temperatur eine 
groBe Rolle. Die Oxyde mit hOherem 
Sauerstoffgehalt sind meist nur bei nied
riger Temperatur oder bei sehr hohen 
Sauerstoffkonzentrationen der Gasphase 
bestandig. Von den technisch wichtigen 
Metallen bilden vor allen Dingen das 
Eisen und das Kupfer mehrere Oxyde. 

Beim Eisen werden die drei Oxyde FeO, Fe20 a und Fea0 4 gebildet. Das 
Eisenoxyd Fe20 a hat bereits bei Temperaturen von 1000 bis 1200° cinen 
merklichen Zersetzungsdruck. Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim 
Kupfer, bei dem das Kupferoxyd CuO leicht in das Kupferoxydul Cu20 
iibergeht (s. Abb. 1). 

Es kommt noch dazu, daB beim Auftreten mehrerer Oxyde die 
einzemen Oxyde meist nicht den theoretischen Sauerstoffgehalt haben, 
sondern einen gewissen SauerstoffiiberschuB oder -unterschuB 2 besitzen 
und dadurch eine weitere Wanderungsmoglichkeit der lonen und Elek
tronen vorhanden ist. 

Leider ist die Zahl der bekannten binaren Zustandsbilder zwischen 
Metallen und ihren Oxyden sehr gering. Eines der am besten bekannten 
Schaubilder dieser Art ist das zwischen Eisen und seinen Oxyden. 
L. B. Pfeil a hat gezeigt, daB die tatsachlich beim Eisen auftretenden 
Oxyde entsprechend angeordnet sind, d. h. auf clem Eisen sitzt zunachst 

1 Wagner, C.: Z. angew. Chern. 49, 735 (1936). 
2 Wagner, C. u. 1(. Griinewald: Z. physik. Chern. (B) 40, 455 (1938). 
3 Pfeil, L. B.: J. Iron. Steel Inst. 119, 501 (1929). 
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eine Schicht, die eine groBe Menge Oxyd in fester Lasung enthiHt. Dann 
kommt die Zone, die dem Eisenoxydul FeO entspricht, und mit ihren 
benachbarten Phasen einen gewissen kontinuierlichen Ubergang zeigt. 

(FeO)-

Abb.lO. Zusammenhang yon Oxydbildung mit dem FeO·SchaubiJd. 
(Nach Pfeil und Heindlhofer nnd Larsen.) 

Darauf schlieBt sich die Fe30 4-Phase an, und ganz auBen, unmittelbar 
in Beri.i.hrung mit dem Sauerstoff, das Eisenoxyd Fe20 3 • Abb.lO gibt 
die Gegenuberstellung des Zustandsbildes Eisen-Sauerstoff und des wirk
lich gebildeten Oxyds nach K. Heindlhofer und B. M. Larsen l 

1 Heindlhofer, K. u. B. lYI. Larsen: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 21, 
868 (1933). 
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wieder. Man erkennt daraus, daB tatsachlich experimentell das Vor
handensein aller drei Oxydphasen mit ihren Ubergangen gefunden 
werden konnte_ Uber die Mengenverhaltnisse, in denen die verschiedenen 
Oxydstufen auftreten, entscheidet die Diffusionsgeschwindigkeit. Sowohl 
beim Eisen wie beim Kupfer ist die Diffusionsgeschwindigkeit der 
Metallionen am groBten in den Oxyden mit dem geringsten Sauerstoff
gehalt. Das stimmt mit der Erfahrung iiberein. Wie die Abb. 10 zeigt, 
macht die Oxydschicht, die der Eisenoxydulstufe entspricht, 85-90% 
der Gesamtdicke des Oxyds aus. 

W. J 0 s t 1 hat eine Berechnung fUr die Schichtdicken der verschie
denen Oxydstufen beim Auftreten mehrerer Oxyde angegeben. Diesen 

g/cm' Betrachtungen liegt natiirlich die 
0,5 I I I Voraussetzung zugrunde, daB tat-

~ _ Wllsse~dllmpr L sachlich Gleichgewicht zwischen 
~ o,q-~ I I, den einzelnen Oxydstufen einge-
~ I ! treten ist. Eine weitere Voraus-
"" 0,3 . - --- ---- setzung ist, daB der Sauerstoffteil-1; ~ 

~ druck in der Atmosphare groB 
'@0,2-Luffgenugist,daBsichdieeinzelnen C '~? __ ~~~_~~~ __ ~~ 

J; I' 'blS90ofuo/min Oxydstufen bilden konnen. 
c 0,1 ---c--- I DaB tatsachlich ein EinfluB 
.~ 

~ 

o 20 ¥O 80 80 
GllsgeschwindigkBif 

Abb. 11. EinflnG der Gasgeschwindigkeit auf die 
Oxydation des Eisens. 

(Nach ~lurphy, Wood u. Jominy.) 

des Sauerstoffdruckes in der 
Atmosphare vorliegt, haben Z. B. 
D. W. Murphy, W. P. Wood und 
W. E. J ominy 2 nachgewiesen. 
Abb. 11 gibt die Gewichtsabnahme 
des Eisens durch die Verzunderung 

in g/cm2 wieder fUr verschiedel1e Stromungsgeschwil1digkeiten des oxy
dierenden Mittels. In diesen Versuchen wirkten Luft, Wasserdampf und 
Kohlensaure auf einen Stahl mitO,19% C, 0,53% Mn, 0,18% Si, 0,020% 
S und 0,016% P bei einer Temperatur von 1250° C ein. Man er
kenl1t aus der Abbildul1g, daB erst oberhalb einer gewissen DurchfluB
geschwil1digkeit die Menge des gebildeten Oxyds konstant wird. Bei 
Oxydationsversuchen mit Wasserdampf fan den K. Fischbeck und 
F. Salzer 3 bei Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 5 und 50 em/min 
eine Abhal1gigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit ahnlich wie W. E. 
Jominy und D. W. Murphy 4. 

1 Jost, W.: Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen, S. 166.1937. 
2 Murphy, D. W., W. P_ Wood u. W. E. Jominy: Trans. Amer. Soc. Steel 

Treat. 19, 193/232 (1931/32). 
3 Fis'chbeck, K. u. F. Salzer: Z. Elektrochem. n, 158 (1935). 
4 Jominy, W. E. u. D. W. Murphy: Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 18, 19 

(1930/31). DieArbeitenvonMurphy-J ominyenthaltenkeine genaueAngaben tiber 
den Partialdruck von Kohlensaure und Wasserdampf, so daB sie fUr quantitative 
Untersuchungen und Berechnungen nicht herangezogen werden k6nnen (C. Wag n e r). 
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Ahnlich liegen die Verhaltnisse, wenn der Sauerstoffteildruck der 
Atmosphare durch Mischung mit einem indifferenten Gas, z. B. Stick
stoff, vermindert wird. So konnten G. Tammann und W. Koster! 
zeigen, daB bei Kupfer und Nickel die Anlaufgeschwindigkeit von dem 
Gehalt an Sauerstoff, bei Kupfer bei 260° und bei Nickel bei 340°, stark 
abhangig ist. Bei Eisen war bei 331 ° eine Abhangigkeit vom Sauerstoff
gehalt nicht nachzuweisen. Das diirfte seinen Grund darin haben, daB 
dieses Metall bereits bei den geringsten Sauerstoffmengen in del' At
mosphare oxydiert. 

N. B. Pilling und R. E. Bed worth (s. S.3) beobachteten, daB 
bei der Oxydation von Kupfer der Sauerstoffteildruck wesentlich ist. 
Bei 800° war die Oxydationsgeschwindigkeit stark vom Sauerstoffdruck 
abhangig, solange diesel' kleiner als 0,3 mm Hg war. Oberhalb 0,3 mm 
war der EinfluB des Sauerstoffdruckes gering. 

Bei Untersuchungen del' Verzunderung des Kupfers konnte W. Feit
kn e c h t 2 e benfalls den EinfluB des Sauerstoffdruckes bei den Versuchen 
bei 1020° feststellen. Oberhalb P02 = 138 mm war die Oxydations
geschwindigkeit vom Sauerstoffteildruck unabhangig, wahrend unter
halb dieses Druckes eine Abhangigkeit beobachtet wurde. Diese Zahl 
stimmt gut mit dem Zersetzungsdruck des Kupferoxyds und Ubergang 
in Kupferoxydul zusammen, welche fUr die Temperatur von 1020° von 
Roberts und Smyth zu 140,7 mm, von Foote und Smith zu 143 mm 
angegeben wurde (Landolt-Bornstein). Unterhalb 138 mm Queck
silber war bei den Versuchen von Feitknecht also noch kein Kupfer
oxyd gebildet worden. C. Wagner und K. Griinewald haben den 
EinfluB des Sauerstoffdruckes auf die Oxydation von Kupfer neuerdings 
(s. S. 9) untersucht. Sie zeigten, daB Kupferoxydul im Gegensatz zu 
Zinkoxyd SauerstoffiiberschuB besitzt. Die GroBe dieses Uberschusses 
ist an der Phasengrenze Oxyd/Gas stark vom Druck abhangig. Wenn 
eine neue CuO-Phase iiber der Cu20-Phase entsteht, ist der Sauerstoff
iiberschuB an der Phasengrenze Cu20jCuO vom Sauerstoffteildruck un
abhangig. 

Der Sauerstoffdruck der Atmosphare wird also iiberall dort von Ein
fluB sein, wo die Ionen- und Elektronenleitung auf Grund von Metall
unterschuB odeI' SauerstoffiiberschuB im Oxyd geschieht. Wenn das 
Oxyd MetalliiberschuB besitzt, wie beim Zink, so ist praktisch keine 
Abhangigkeit vom Sauerstoffdruck vorhanden. 

In Metallen, die allotrope Umwandlungen durchmachen, sind die 
Atome im Umwandlungsintervall besonders beweglich. Je nach del' Ge
schwindigkeit, mit der die Umwandlung durchlaufen wird, bleiben bei 
Temperaturen kurz oberhalb del' Umwandlung mehr oder weniger 
Storstellen zuriick, die zu einer Beschleunigung der Reaktion an den 

1 Tammann, G. u. W. Koster: Z. anorg. Chem. 123, 218 (1922). 
2 Feitknecht, W.: Z. Elektrochem. 31), 142 (1929). 
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Phasengrenzen fUhren ki:innen. Mit steigender Temperatur und stei
gender Dauer del' Temperung gehen diese Fehlstellen jedoch zuruck. 
Meist liegt oberhalb und unterhalb der Umwandlung eine verschieden 
groBe Reaktionsgeschwindigkeit VOL Dies gilt z. B. fiir die verschiedenen 
allotropen Modifikationen des Eisens. 

K. Fischbeck und F. Salzerl untersuchten die Verzunderung des 
Eisens in reinem Sauerstoff, in Wasserdampf, feuchter Kohlensaure, 
Stickoxyd und schwefliger Saure. Wah rend sie bei den Untersuchungen 
mit Wasserdampf und feuchter Kohlensaure in stri:imendem Gas arbei
teten, wurde bei NO, S02 und O2 ein statisches Untersuchungsverfahren 

8 

Abb.12. Versuchsanordnung zur Oxydation Vall Eisen 
durch NO, SO, und 0,. (Nach Fischbeck.) 

angewandt. Aus einer 
Gasburette wurde dem 
Of en eine bestimmte 
Menge des Gases zuge
fuhrt und aus der Ab
nahme des Gasvolu
mens der zeitliche Ver
lauf der Oxydation be
stimmt. Abb. 12 zeigt 
die Versuchsanordnung. 
In dem Porzellanrohr P 
befand sich die Probe in 
einem Schiffchen. Das 
eine Ende des Rohres 
war durch einen Stutzen 

emit dem GasentwicklungsgefaB G verbunden. Dazwischen einge
schaltet waren einige · Reinigungsvorrichtungen fUr das Gas, die je 
nach del' Art des Gases entsprechend gewahlt wurden. Die Temperatur 
wurde durch eine planparallele Platte an dem VerschluB A des Porzellan
rohres auf del' anderen Seite gemessen. Diesel' VerschluB ist uber einen 
Dreiwegehahn D mit der Burette B verbunden. 

K. Fischbeck und F. Salzer konnten mit Ausnahme des Versuches 
mit S02 nachweisen, daB beim Umwandlungspunkt ein Sprung in del' 
Oxydationsgeschwindigkeit des Eisens eintritt, uud zwar tritt beim 
ti'bergang von ex-Eisen zum y-Eisen eine Verminderung der Reaktions
geschwindigkeit ein. Dasselbe gilt auch fUr Chromstahle, wie W. Oertel 
und W. Landt 2 gezeigt haben. Die Abb. 13 und 14 geben zwei der 
beweiskraftigsten Kurven von K. Fisch beck und F . Salzer wieder. 
Beim Mangan konnte ebenfalls eine Unstetigkeit der Gewichtszunahme 
bei den Umwandlungspunkten gefunden weI'den, wenn auch kein 
scharfer Sprung wie beim Eisen vorhanden war. 

1 Fisch beck, K.: Metallwirtsch. 14, 733, 753 (1935). 
2 Oertel, W. u. W. L and t: Stahl u. Eisen 57, 764/766 (1937). 
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Es ist darauf hingewiesen worden, welche begUnstigende Rolle Locker
stellen im Oxyd fUr die Diffusion des Metalls durch das Oxyd spielen 
k6nnen und damit fUr den AnIauf- und Oxydationsvorgang. Ahnliche 
Bedeutung haben die Lockerstellen in der Metallphase fUr die Phasen
grenzreaktionen. Da durch die 
Kaltbearbeitung der Metalle 
das spezifische Gewicht ver
mindert wird, miissen hier
durch kiinstliche Lockerstellen 
im Metall in vermehrter Zahl 
gebildet werden, die ahnliche 
Wirkung haben, wie die auf 
Fehlordnung des Gitteraufbaus 

beruhenden Lockerstellen. 
Fonda undMitarbeiter l haben 
an W olframeinkristallen ge
zeigt, daB Thorium im kaltver
formten i Draht schneller dif
fundiert als im gegliihten. 
W. Seith und A. Keil 2 konn
ten zwar im reinen Blei keine 
Beeinflussung der Diffusions
geschwindigkeit durch Kalt
bearbeitung finden, in Blei 
mit 0,3 % Au war dagegen eine 
Beschleunigung der Diffusion 
durch Kaltbearbeitung mittels 
Verdrehen vorhanden. Auch 
R. F. Mehra weist auf die 
Beschleunigung der Diffusion 
durch die Entstehung von 
Lockerstellen bei der Kaltbe
arbeitung hin. Bei den hitze
bestandigen Metallen und Le
gierungen ist ein EinfluB der 
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Abb. 13. Oxydation von Eisen im feuchten CO,-Strom 

(Fisch beck). 
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Abb. 14. Oxydation des Eisens durch Stickoxyu 
(Fischbecir). 

Kaltbearbeitung auf die Oxydationsgeschwindigkeit meist nicht zu beob
achten, weil die Rekristallisation weit unterhalb der Gebrauchs- bzw. 
Priiftemperaturen eintritt. 

Die Beeinflussung der Diffusionsgeschwindigkeit im Metall oder der 
Legierung unter der Oxydhaut bekommt eine gewisse Bedeutung, wenn 
z. B. ein Bestandteil der Legierung an der Grenzflache Metalloxyd-Luft 

1 Fonda, G. R., A. H. Young u. A. Walker: Physics 4, 1 (1933). 
2 Seith, W. u. A. Keil: Z. Metallkde. 21>, 104 (1933). 
3 Mehl, R. F.: Amer. lnst. Min. Met. lng. Techn. Pub!. 726 (1936). 
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in besonders groBem MaBe verbraucht wird und die Verarmung dieses 
Elements in den unter dem Oyxd liegenden Schichten der Legierung 
durch Diffusion aus dem Innern der Legierung wieder ausgeglichen 
werden muB. 

Die Korngrenzen kann man gewissermaBen als grobe Lockerstellen 
ansehen. Es ist daher verstandlich, wenn die Korngrenzen einen EinfluB 
auf die Diffusion ausliben. Allerdings gehen die Anschauungen libel' 
den EinfluB der Korngrenzen auseinander. C. Zwikker 1 fand in fein-

-6 kristallinem Wolfram die Diffusionsgeschwin

-71---t---h~-+ 

-9 

-10 ----t------Ir'~. 

-12t---------It-

-19 

-1'11---t------I-t-----

-15f---H-

digkeit viermal so groB als im Einkristall. 
Nach G. Edmunds ist in Zinkeinkristallen 
eine Kupferdiffusion nicht zu beobachten, 
in vielkristallinem Zink dagegen diffundiert 
Kupfer schnell. Beim Entzinken von Messing 
spielen die Korngrenzen ebenfalls eine groBe 
Rolle. So beschreibt R. F. Mehl, daB die 
Entzinkung auf den Korngrenzen schneller 
vorschreitet, als im Korninneren. 

I. Langm uir 2 hat sich in einer grundlegen
den Arbeit mit dem Unterschied der Diffu
sionsgeschwindigkeit an der Oberflache eines 
Metallkorpers und an den Korngrenzen, bzw. 
im Metallinneren befaBt. Abb. 15 gibt die 
Abhangigkeit del' Diffusionskonstante D von 
der Temperatur fUr diese drei FaIle bei der 
Diffusion von Thorium in Wolfram wieder. 
Man erkennt, daB in allen drei Fallen mit 

-18
7 

6' J steigender Temperatur die Diffusionskon-
'70- f stante stark ansteigt, und daB die Ober

Abb.15. Diffusion yon Thorium flachendiffusion um ein Vielfaches groBer ist 
in Wolfram nach J.angmuir. als die Diffusionsgeschwindigkeit auf den 
Korngrenzen und diese wieder um ein Vielfaches groBer ist als die 
Diffusionsgeschwindigkeit im Kristallinneren. 

Bei hitzebestandigen Legierungen laBt sich deutlich beobachten, daB 
die Korngrenzen bevorzugt oxydiert werden (Abb. 16). Offenbar dringt 
der Luftsauerstoff hier schneller VOl' und vergroBert die reagierende 
Oberflache sehr stark. Ahnliche Beobachtungen lassen sich beim Auf
kohlen von Legierungen machen. Die Korngrenzen sind zuerst von 
Karbiden besetzt, die unter Umstanden den Angriff weiterer Gase 
(z. B. des Schwefels als H 2S oder S02) beglinstigen. 

Die auf Metallen bei hohen Temperaturen entstehenden Deckschichten 
sind kristallin, bei geeigneten Wachstumsbedingungen sogar grobkristallin 

1 Zwikker, C.: Physica 7, 189 (1927). 
2 Langmuir, I: .J. Franklin lnst. 217, 543 (1934). 
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Da die Diffusionsgeschwindigkeit infolge del' Anisotropie del' Kristalle 
vektoriell verschieden ist, kann die Orientierung del' Oxydkristalle 
einen EinfluB auf die Oxydationsgeschwindigkeit ausiiben (C.Wagnerl). 
Die Diffusionsgeschwindigkeit in den regularen Oxyden FeO, Fea0 4 

Abb. 16. Bevorzugte Oxydation der Korngrenzen. 

CoO, NiO, Cu20 ist in allen Richtungen gleich. Bei der Entwicklung 
und dem Wachstum diesel' Oxyde spielt die Orientierung daher keine 
Rolle. 

II. Aufbau del' Oxydhaute bzw. Deckscbichten. 
Es ist aus den vorstehenden Ausfiihrungen klar geworden, daB fUr 

hitzebestandige Legierungen die Ausbildung einer dichten , festhaften
den Oxydhaut ausschlaggebend ist. Bei Vorhandensein mehrerer Ele
mente, also in Legierungen, ist es von del' BIldungswarme je Aqui. 
valent Sauerstoff abhangig, welches Oxyd sich bildet (E. Schei1 2). 

Die Elemente mit del' groBten Bildungswarme des Oxyds oxydieren zu
nachst und konnen auch z. B. bei weiterem Herandiffundieren aus dem 
1nnern del' Drahte Oxyde mit kleinerer Bildungswarme reduzieren. 1st 
del' Sauerstoffteildruck in del' Atmosphare klein, so kann nul' eine Oxy
dation solcher Elemente eintreten, deren Oxyde einen noch kleineren 
Sauerstoffdruck haben 3. 

1 Wagner, C.: Handbuch del" Metallphysik. Leipzig ] 939. 
2 Scheil, E.: Z. Metallkde. 29, 209 (1937). 
3 Grunert, A., W. Hessenbruch u. K. Schichtel: Elektrowarme 5, 3 

(1935). - Price, L. E. u. G. J. Thomas: J. lnst. Met., Land. 63, 21/65 (193S). 

Hessenbruch, Zunderfeste Legicrungen. 2 
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Die Frage der Bildungswarme und die Frage etwa vorhandener 
Loslichkeit der Oxyde in der Legierung oder untereinander, der Schmelz
punkt der Oxyde und Oxydgemische, ihr kristalliner Aufbau sowie 
ihr Wachstum sollen in diesem Kapitel besprochen werden. In allen 
den Fallen, wo das sich bildende Oxyd eine gewisse Loslichkeit in 
dem darunter liegenden Metall hat, tritt eine Durchsetzung der Ober
Hache mit Oxyden ein. Da die Loslichkeit der Oxyde bei hoheren 
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Abb.17. Eisen mit 0,059% 0,. 
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Temperaturen meist wesentlich groBer ist als bei niedrigeren, sieht 
man in den abgekiihlten, oxydierten Metallstucken das Oxyd zum Teil 
in wieder ausgeschiedener Form als feine Tropfchen oder mehr oder 
weniger zusammenhangende Oxydeinschlusse. 

Die Loslichkeit des festen Eisens fur FeO ist in einer groBen Zahl 
von Arbeiten untersucht worden l . Demnach betragt die Menge des vom 
festen Eisen aufgenommenen Sauerstoffs < 0,05%. Abb.17 zeigt ein 
Eisen mit etwa 0,06 % 02' Man erkennt in dieser Aufnahme, daB die 
Korngrenzen, bzw. ihre Nachbarschaft, einen groBeren Betrag an Oxyd 
enthalten. Es scheidet sich in diesen, bzw. in den AuBenbezirken der 
Korner ein fast eutektisches Phasengemenge (Eisen-Eisenoxydul) abo 
Nach auBen zu wird das Netzwerk immer dichter und geht schlieBlich 
in ein mehr oder weniger verasteltes Oxyd uber. 

1 Siehe die Zusanunenstellung der Ergebnisse bei M. Hansen: Aufbau der 
Zweistofflegierungen, S.705. Berlin: Julius Springer, 1936. 
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Diese wohl auch mit "Verbrennungserscheinung" bezeichnete Durch
setzung mit Oxyd bei Legierungen, die kein fest haftendes und dichtes 
Oxyd bilden, ist von H. Schrader eingehend untersucht worden 1. Bei 

f!I" • 

nngciitzt V rgr. 36 
Il) KohlcnstoUstnhl mit 0,1&% C. 

ungeiltzt V rgr. 35 
b) NI- tahlmlt 3% NI, 0,15 % C. 

, , 
.... ..... J' 
~,. 

, ,6fJ #-

• I 

.' 

\ 

uuge1itzt ergr. ~6 
e) NI- tabl mJt G% Nt, 0,16% C. 

Abb.lSa-b. EnfluB von Nickel anf das Anftreten von Verbrennungserscheinungen 
in den Stahlrandschichten. (Nach H. Schrader.) 

diesen Versuchen wurden allseitig geschliffene Proben von 30 mm Durch
messer und 30 mm Lange benutzt, die bei 1200 0 in oxydierenden Of en
gasen, gewonnen aus der Verbrennung eines Leuchtgas-Luft-Gemisches, 
gegliiht wurden. Die Gliihdauer betrug 2 bzw. 8 Stunden und lag damit 
in der GroBenordnung, wie sie beim Anwarmen von legierten Stahlen 

1 Schrader, H.: Techn. Mitt. Krupp 2, 136/142 (1934). 
2* 
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angewandt wird. AuBer der Beurteilung der entstehenden Oberflachen
schicht, wurde der an den Stahlproben haftende Zunder durch Abklopfen 
entfernt, um gleichzeitig uber die Menge des entstehenden Zunders ein 
Urteil zu gewinnen. 

Schrader zeigte, daB eineAnderung des Kohlenstoffgehaltes zwischen 
0,15 und 1 % keinen bemerkenswerten EinfluB auf die Menge und Aus
bildung des in der Oberflache eingelagerten Eisenoxyds hat. 

1,2 Ein Mangangehalt bis zu 3 % be-
mm I einfluBt die Loslichkeit des Oxyds, 

Xa bzw. das Eindringen desselben eben-
1,01-----+----'--- ;,/-;,b falls nicht. 

/' Einen auBergewohnlich starken 
i I ,/ 

-.+----------J"-- - EinfluB hat ein Zusatz von Nickel, 
i / i wie die Abb.18 zeigt. Man sieht, daB 
I / I ein Zusatz von 3 % Nickel die Tiefe 

15 o.o--~ _I /~ ~-
% // /~ 
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Abb.19. EinfIul.l von Nickel auf die 
Verbrennungserscheinungen von Stahl. 

(Nach Schrader.) 

0% 

" Zunder !n punktf6rmiger} uacb 8 Stunden 
Emlagerung G" d . 

b grobe Zunderaste lub auer, 
c Zuuder !n punktf6rmiger t nacb 2 Stundm 

Emlagerung ". 
d grobe Zunderiiste J Glubdauer, 

der mit Oxyd durchsetzten Rand
schicht bereits verdoppelt hat, und 
bei 6 % ist eine weitere Verdoppe
lung der Eindringtiefe eingetreten. 
Man kann dabei deutlich zwei Zonen 
unterscheiden. Die eine Zone, die 
dem gesunden Metall benachbart ist, 
entbalt feine, tropfenformige Aus
scheidungen. Die auBere Zone be
steht zu schatzungsweise 50 % aus 
Oxyd. Nickel beeinfluBtalsooffenbar 
die Loslichkeit des Sauerstoffs bzw. 
Eisenoxyduls in Eisen betrachtlich. 

BeiKobalt, dessenchemische Ver
wandtschaft mit dem Nickel ahnliche e Gewichtsverlust in % nach Sstiindiger 

Gliihung. Verhaltnisse vermuten laBt, ist zwal' 
anfanglich auch eine Vel'bl'eiterung del' Eindringzone zu erkennen. Ober
halb etwa 3 % Co bleibt die Dicke der mit Oxydul durchsetzten Schicht 
praktisch gleich. In der Art und dem Aufbau unterscheidet sich das 
auf Kobaltstahlen entstehende Oxyd nicht von dem der Nickelstahle. 

Eine von Oxyd durchsetzte Oberflachenschicht, wie bei Nickel
und Kobaltstahlen, fiihrt zu erheblichen Schwierigkeiten bei der Warme
behandlung des Stahls, weil diese Schicht einreiBt, und die Risse sich 
dann auch unter Umstanden in das gesunde Metall fortsetzen. Bei der 
innigen Vel'astelung des Oxyds in dem Stahl ist zu erwarten, daB eine 
Entfernung des Zundel's in del' Kalte nicht leicht ist. Und in del' Tat 
zeigen die Versuche von Schrader, daB die Menge des entfernten Zun
del'S (bestimmt als Gewichtsverlust in Prozenten des Ausgangsmaterials) 
nach achtstundigem Gluhen, trotz del' stark steigenden Eindringtiefe, 
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abninunt (s. Abb. 19). Diese Abbildung gibt die in Abb. 18 wiederge
gebene Verzunderung der Oberflachenschicht von Nickelstahlen in graphi
scher Darstellung wieder. Die strich-punktierte Kurve zeigt, daB der 
Zunderverlust mit steigendem Nickelgehalt abnimmt. Selbst wenn 
man also die an der Oberflache durch die Verbrennung entstandene 
Oxydschicht entfernt, bleibt in der Oberflache des Metalls eine gewisse 
Menge des Oxyds zuruck, die dann nachtraglich zu einer Verschlechte
rung der Oberflache solcher Legierungen fUhrt. 

Es ist erstaunlich, daB bei kupferhaltigen Stahlen, trotz der metallur
gischen Ahnlichkeit von Kupfer und Nickel die Zunderschicht sich grund
satzlich von der der Nickel
stahle unterscheidet. Das liegt 
wohl daran, daB das Kupfer 
nur in ganz geringem MaBe in 
Eisen loslich ist im Vergleich 
zum Nickel, und dadurch wohl 
auch das Losungsvermogen 
des Eisens fUr Eisenoxydul 
nicht wesentlich beeinfluBt. 
Aus den Schraderschen 
Versuchen ist sogar zu ent
nehmen, daB manchmal eine 
gewisse Abnahme des Ein
dringens von FeO zu be
obachten ist, jedoch sind die 
Unterschiede sehr gering. 

Abb. 20. Kupferabscheiduugen beim Verzundcrn von 
Cn-haltigem Stahl. (Nach Michaeloff-Michejeff.) 

Bei den Kupfer- und Nickelstahlen ist neb en dem Eindringen des 
Oxyds eine Ansammlung von metallischem Kupfer, bzw. Nickel zu be
obachten, wie dies auf Grund des wesentlich edleren Verhaltens dieser 
beiden Elemente gegenuber dem Sauerstoff im Verhaltnis zum Eisen 
zu erwarten ist. Beobachtungen solcher Anreicherungen von Kupfer 
sind auBer in der mehrfach erwahnten Arbeit von L. B. Pfeil1 von 
P. B. Michaeloff-Michejeff wiedergegeben worden 2. Abb.20 gibt 
Kupferabscheidungen in einem Stahl mit 0,5% Kupfer wieder nach einer 
720stundigen Gluhung bei 500 0 in oxydierender Atmosphare. Man er
kennt, daB die Abscheidung des Kupfers parallel zu der Trennungsflache 
Oxyd - Metallliegt. N ach L. B. Pf e i 1 ist diese Anreicherung in der Gegend 
der ursprunglichen Metalloberflache zu suchen. 

Die Entstehung von metallischem Kupfer und Nickel ist darauf 
zuruckzufUhren, daB der Sauerstoffteildruck der Oxyde dieser Metalle 
gegenuber dem Sauerstoffteildruck des Eisenoxyduls wesentlich groBer 

1 Pfeil, L. B.: Iron Steel lnst. 119, 501/560 (1929). 
2 Michaeloff-Michejeff, P. B.: Stahl u. Eisen 54,363/364 (1934). 
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ist. Dadurch geben die bereits gebildeten Oxyde des Nickels und 
Kupfers an das Eisen solange ihren Sauerstoff ab, bis ein Gleich-
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Abb. 21 a. 

gewicht, 
bei der 

118 

entsprechend dem Zersetzungsdruck der verschiedenen Oxyde 
betreffenden Temperatur eingetreten ist. 

mm 
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% 
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Abb. 21 b. 
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Pfeil hat diese Umset
zung experimentell da
durch belegt, daB er im 
Vakuum ein Gemisch von 
Nickeloxyd und Eisenoxy
dulgliihte. Dadurch wurde 
das Nickeloxyd reduziert 
unter Bildung von metalli
schem Nickel, solange bis 
dasEisenoxydul 28 % 

Sauerstoff entsprechend 
dem Eisenoxyduloxyd 

Fe30 4 enthielt. 

Silizium- und Alumi-
Abb. 21a u. b. EinfluB von Chrom auf die 

Verbrennungserscheinungen von Stahl. (Nach Schrader.) 
a Zunder in punktfOrmiger Einlagerung \ nach S Stunden 
b grobe Zunderaste 'Glllhdauer; niumstahl verhalten sich 
c Zunder in punktformiger Einlagerung \ nach 2 Stunden hl'nSI'chtll'ch der Ausbl'l-
<l grobe Zunderaste ( Gliihdauer; 
e Gewichtsverlust in % nach 8stllndiger Glllhung. dung der Zunderschicht 

ahnlich. Auch bei dies en Stahlen tritt bei Temperaturen von 1200 0 

mit steigendem Legierungszusatz eine Verminderung des Eindringens 
der Oxyde ein. Zusatze von etwa 3 % Si und 3 % Al vermindern die 
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Dicke der Eindringschicht des Eisenoxyduls, ohne die Art der Oxydul
einschliisse zu andern. Bei Zusatz von Chrom tritt ebenfaIls eine geringe 
Vermindertmg der Aufnahme von Oxydul ein. Sowie zu den Chrom
stahlen aber wieder Nickel zugesetzt wird, tritt eine ahnliche Erscheinung 
wie bei den reinen Nickelstahlen auf (Abb. 21 a). Erst Wenn der Chrom
gehalt betrachtlich erhoht wird, wird die Schichtdicke wieder vermindert 
(Abb. 21 b). 

Molybdanzusatze haben eine sehr nachteilige Wirkung. Auch hier 
tritt ein starkes Einwandern des FeO ein, das mit einer Oxydation des 

l,Or----,-----,-----r----,---------~ 

mm I 

0,8 ---L------r- -~-

0 3 5 8 7% 
Zusotzmefo// 

I I I I I I I 
0 42 4~ 48 48 1,0 V! l,q% 

KolJle/Jsfoff 
Abb.22. Eindringen der groben Zunderiiste nach 8 Stunden Gliihung be; 1200°. (Nach Schrader.) 

Molybdans Hand in Hand geht, und es sei in diesem Zusammenhang 
an die dem Stahlwerker yom Schmieden her bekannte Oxydations
erscheinung erinnert, die sich durch das Auftreten des sog. Molybdan
rauches bemerkbar macht. Bis zu etwa 1,5% Mo tritt eine Verbreiterung 
der Eindringschicht auf. Dann bleibt sie praktisch gleich. Es ist be
merkenswert, daB gegeniiber diesem Verhalten des Molybdans sich das 
Verhalten des Wolframs grundsatzlich unterscheidet. Selbst Stahle mit 
5,5% Wolfram zeigen keine Anderung in der Oxydschicht. Das einge
wanderte Oxyd ist sehr gering. Vanadinzusatze bis zu 1,4% verandern 
die Eindringtiefe ebenfaIls kaum. Das gleiche gilt fUr Titan. Sowohl die 
Vanadin- wie die Titanstahle verhalten sich ahnlich wienormale Chrom
stahle. In Abb.22 sind die Schraderschen Ergebnisse am Beispiel 
des Eindringens der groben Zunderaste in die verschiedenen Stahle noch 
einmal graphisch zusammengestellt. Wahrend fast aIle Zusatze das Ein
dringen des Zunders vermindern, tritt bei Ni, Co und Mo die Verstarkung 
des Eindringens deutlich in Erscheinung. 
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Beobachtungen uber die Verschlechterung der Oxydationsbestandig
keit durch Molybdanzusatze machte unter anderem K. Bischoff 1. 

Ohromstahle, die neben Gehalten von 8 bis 24% Or 7 bis 15% Mo enthalten, 
zeigen ein starkes Aufblattern des Zunders. Erst bei einem Zusatz von 
30 bis 33% Or wurde bei 7 bis 10% Mo eine bessereAusbildung der Oxyd
haut erreicht. 

DaB auch Wolfram eine ahnliche ZerstOrung der an sich schutzenden 
Oxydhaut hervorrufen kann, zeigte A. F ry 2. Abb.23 gibt die dort ver
offentlichten Bilder eines Ohrom-Nickel-Stahls mit 25% Or und 20% Ni 

Abb.23. WiIkung eines Znsatzes v on 2,5 % Wolfram auf die Zunderbestiindigkeit yon CrKi·Stabl. 
(Nach Fry.) 

wieder, der einmal mit und einmal ohne 2,5% W 50 Stunden bei 1300 ° 
in oxydierender Atmosphare gegliiht wurde. Man erkennt daran, daB 
durch den Zusatz des Wolframs die Ausbildung einer sehiitzenden 
Oxydhaut unterblieben ist, und die Legierung sehr stark oxydiert ist. 
Dabei haben sich offen bar ortlieh Locher in der urspriingliehen Oxydhaut 
eingestellt, wie man aus der pockenformigen Struktur des Oxyds er
kennen kann. 

Wenn im V orstehenden die Rede von del' Eindl'ingtiefe des Oxyds 
war, so ist dabei nicht zum Ausdruck gekommen, daB das sich bildende 
Oxyd je nach der Art des Stahls naturgemaB verschieden sein muE. 
Wahl'end dies beim reinen Eisen, bzw. beim reinen Kohlenstoffstahl ein 
reines Eisenoxydul ist, sind bereits bei Anwesenheit geringer Mengen 

1 Bischoff, K.: Mitt. Forschungsinst. Verein. Stahlwerke 3, 249/265 (1933). 
2 Fry, A.: Techn. Mitt. Krupp 1, 1/11 (1933). 
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anderer Elemente die Zusatzelemente an dem Aufbau des Oxyds beteiligt. 
Erhitzt man z. B. einen Stahl mit etwa 0,3% C, 0,5%Mn und 0,2%Si mit 
iiblichem Phosphor- und Schwefelgehalt, so erhiiJt man bei der Oxydation 
bei 1350 0 neben FeO-Einschliissen solche von Eisenoxydul- und Mangan
oxydul-Silikaten. Abb.24 zeigt ein Bild von M. Baeyertz 1. Man er
kennt deutlich den heterogenen 
Aufbau der Einschliisse, der 
durch die Ausscheidung von 
FeO-Dendriten aus dem Silikat 
entstanden ist. 

Bei der Oxydation von 
Chromstahlen mit 12 bis 30 % Cr 
tritt haufig eine typische Aus
bildung der Oxyde unterhalb 
der Oberflache ein. Bei dem 
Gehalt an Chrom ist es zu er
warten, daB an dem Aufbau 
des Oxyds CrZ0 3 wesentlich be
teiligt ist. Andererseits ist ein 
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Abb.24. Heterogene Einschliisse in Si-haltigem Stahl. 
(Nach Baeyertz.) 

gewisser FeO-Gehalt in diesen Oxyden ebenfalls nachzuweisen. Abb. 25 
zeigt nun kennzeichnende eckige Oxydeinschliisse, die von dem Misch
kristall FeO-Cr20 3 

herriihren. Aus der 
Lage dieser Oxyde ist 
zu entnehmen, daB 
auch der Chromferrit 
bei hoheren Tempera
turen eine starkere 
Loslichkeit fiir dieses 
Oxyd hat als bei nied
rigeren, und daB das 
Oxyd bei langsamer 
Abkiihlung in Form 
gut ausgebildeter Kri
stalle a uskristallisiert. 

Schon Pfeil hatte 
bei der Oxydation von 

Abu. 25. OxydeillschIiisse in 13%igem Cr-Stahl nach 80 Stwldell 
GIiihung bei 1050". 

Legierungen des Eisens mit anderen Elementen die Frage der Verteilung 
dieser Zusatzelemente auf die verschiedenen Lagen der Oxydschicht 
angeschnitten und dabei z. B. darauf aufmerksam gemacht, daB Tropf
chen von den edleren Elementen Kupfer und Nickel in den innersten 
Oxydschichten sitzen, wahrend das Eisenoxydul und Eisenoxyd dariiber 
hinausgewachsen sind. 

1 Baeyertz, M.: Trans. Amer. Soc. Met. 24, 420/450 (1936). 
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K. Kiwitl untersuchte bei Legierungen des Eisens mit Aluminium, 
Silizium, Chrom, Kupfer, Mangan, Molybdan, Wolfram, Vanadin, 
Nickel, Titan, Beryllium, Platin sowie Phosphor und Schwefel die Ver
teilung der zugesetzten Elemente auf die auBere bzw. innere Schicht 
des Zunders. Die auBerste, sehr dunne Schicht bestand fast immer aus 
reinem Fe20 3, und konnte von der darunter befindlichen Fe30 4-Schicht 

19 nicht getrennt werden. Da 
% diese Schicht sehr stark ma-
131-----1--+--+--+----;--:--+-/--:+-1 gnetisch,die darunter liegende 

FeO-Schicht jedoch praktisch 
unmagnetisch ist, konnte 
nach dem Abklopfen der Zun
derschicht mit dem Hammer, 
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Abb.26. Verteilung des Zusatzmetalls zwischen Zundcr 
und Legierung bei 1100' C. (Nach Kiwit). 

mittels einer Pinzette und 
einem Magneten die Trennung 
der auBeren und inneren 
Schicht einigermaBen sicher 
erfolgen. Eine genaue quan-
titative Trennung war natur
lich nicht moglich. Die Ver
suche wurden bei 900, 1000, 
llOO und 12000 durchgefiihrt, 
und fUr die wichtigsten der 
zugesetzten Metalle ist das 
Ergebnis der Versuche bei 
1l00° C in Abb. 26 wieder
gegeben. Schrag uber die 
Abbildung lauft eine gerade 
Linie, die der sog. Gleich
verteilung des Zunders ent-

9% spricht. Wenn in der Zunder-
schicht das Verhaltnis von 
Zusatzmetall M und der Legie-
rung Fe + M erhalten geblie

ben ware, so wurde die Kurve der Versuchsergebnisse in der Nahe dieser 
Gleichverteilungskurve liegen. Die eingetragenen Kurven sind, soweit 
sie den inneren Oxydschichten entsprechen, mit einem i vor dem zu
gehorigen Symbol bezeichnet. Die entsprechenden Kurven fUr die auBeren 
Oxydschichten sind mit einem a vor dem Symbol bezeichnet. Die 
Kurven zeigen, daB fur Nickel, Chrom und Aluminium eine deutliche 
Anreicherung in der auBeren Oxydschicht und eine entsprechende Ver
armung in der inneren Oxydschicht vorliegt. Fur Silizium gilt dies nur 

1 Kiwit, K.: Mitt. Kohle- u. Eisenforschg. 1, 9/28 (1935). Siehe auch 
E. Scheil u. K. Kiwit: Arch. Eisenhiittenw. 9, 405/416 (1935/36). 
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oberhalb 2 %. Die iibrigen, hier nicht wiedergegebenen Versuchsergebnisse 
lassen erkellnen, daB bei Kupfer, 
eine Anreicherung in del' 
auBeren Oxydschicht nicht 
eintritt, sondern das ganze 
Kupfer in del' inneren 
Oxydschicht sitzt. Bei 
Schwefel sind die Verhiilt
nisse ahnlich. Del' Grund 
hierfiir ist wohl darin zu 
sehen, daB Schwefel bei 
den hohen Temperaturen 
aus del' Oxydschicht ver
brennt. 

Smithells ,Williams 
und A very 1 sowie E. 
Scheil und K. Kiwit 2 Fe 

welches erheblich edler als Eisen ist, 

Ni 

Cr-

• CrZ03 

x Spine// 
o Eisenoxyd 
• Nicke/oxyd 

haben die auf Chromnickel
und Chrom-Nickel-Eisen-

Abb.27. Zusammensetzung und Menge der Zunderschicht 
bei verschiedenen Cr-Ni-Fe-Legierungen. (Nach ScheH u. 

Legierungen entstehende 
Kiwit u. Smithells, Williams u. Avery.) 

Oxydschicht auch r6ntgenographisch untersucht. In allen Fallen, in 
denen sich schiitzende Oxydschichten bilden, bestand die Oxydhaut 
gr6Btenteils aus 01'203' 

Die Ergebnisse del' Un
tersuchungen von Scheil 
und Kiwit sind in del' 
Abb. 27 wiedergegeben, in 
die auch die Ergebnisse 
von Smith ells an Nickel
Chrom -Legierungen mit 
eingetragen wurden. Man 
sieht, daB bei Legierungen 
mit mehr als etwa 10% Cr 
in del' Oxydschicht Cr20 3 

vorherrscht, wiihrend nul' 

o FeZ03 

• CrZ03 
o A1.Z03 

2 6 lo% 
bei geringeren Gehalten 
dasEisenoxyd,bzw.Nickel- () 
oxyd in Erscheinung tritt. 

Abb.28. Die Gebiete der 3 Zunderarten der Chrom
Alunllninm-Eisen-Legierungen. (:Kach Scheil u. Schulz.) Die in derAb bildung auBer

dem enthaltenen Linien 
teilen die Legierungen in drei Klassen. In del' Klasse A ist inllerhalb 
del' 7,5 Stunden bei 10000 eine Gewichtszunahme von < 0,001 g/cm2 

1 Smithells, C. J., S. V. Williams u. 1. W. Avery: J. lnst. Met., Lond. 
40, 269 (1929). 2 Scheil, E. u. K. Kiwit: s. S.26. 
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eingetreten. Im Gebiet B ist die Zunahme < 0,01 gjcmZ und im Gebiet 
C> 0,01gjcm2. Im allgemeinen fallen dieseLinien mit den Grenzendes Ge
bietes zusammen, in dem das Chromoxyd in der Oxydschicht vorherrscht. 

E. Scheil und E. H. Schulz 1 haben in ihrer eingehenden Unter
suchung der Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen hinsichtlich Hitze
bestandigkeit auch rontgenographische Untersuchungen an 0,4 mm
Drahten vorgenommen, die 1 Stunde bei nooo an Luft geglliht wurden. 
Die Abb. 28 ist dieser Arbeit entnommen und gibt die Gebiete wieder. 
in denen die verschiedenen Oxyde Fez03' CrZ0 3 oder AlZ03 vorherrschen. 
Fur eine Gluhtemperatur von 11000 decken sich diese Gebiete praktisch 
mit Gebieten verschieden starker Gewichtszunahme beim Zunder
versuch (Abb.1-3 der Arbeit von E. Scheil und E. H. Schulz). 
Im Alz0 3-Gebiet betragt diese < 0,001 g Zunder/cmz, im Gebiet zwischen 
der Linie c-a-d und der parallel laufenden gestrichelten Linie 0,001 
bis 0,01 g/cm2 und unterhalb der Linie c-a-d liber 0,01 g/cm2, wobei 
die starksten Gewichtszunahmen im Fe20 3-Gebiet und wesentlich geringer 
im Cr20 3-Gebiet auftreten. Bei diesen Legierungen besteht also das Oxyd 
der bestandigsten Pro ben ha uptsachlich aus Al20 3, der nachst besten ha u pt
sachlich aus Or20 3 und der schlechtesten Proben vorwiegend ami Fe20 z. 

Die Untersuchung mit Rontgenstrahlen kann zwar liber das Vorherr
schen eines Oxyds, bzw. liber die Art der auftretenden Oxyde etwas 
aussagen, eine quantitative Angabe ist jedoch nicht moglich. Es gibt 
nun abel' Oxyde, die bereits in geringen Mengen die Oxydschicht so 
storen konnen, daB eine bestandige Oxydhaut sich nicht mehr ausbilden 
kann. Urn dies zu verstehen, mlissen wir uns etwas mit dem Schmelz
punkt der verschiedenen Oxyde und denen der Oxydgemische befassen. 
Die Schmelzpunkte der im Rahmen dieser Betrachtungen wichtigsten 
Oxyde gibt die Zahlentafel 1 an. 

Die Oxyde del' Metalle Eisen, Nickel, Kupfer und Mangan schmelzen 
bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen. Die Oxyde des Ohrams, 
Aluminiums, Magnesiums, Zirkons, Kalziums und Oers liber 2000°, sie sind 
also ausgesprochen feuerfest und bekanntlich zum Teil Bestandteil der 
sog. feuerfesten Steine. Leider sind die Oxyde nicht aIle ausreichend 
stabil Z. B. gegenuber Kohlenstoff, von dem sie bereits bei Tempera
turen von 1400-1800Q reduziert bzw. in Karbide libergefiihrt werden. 

Wichtiger als die Schmelzpunkte der reinen Oxyde sind aber die der 
Oxydgemische, denn urn solche diirfte es sich in den meisten Fallen 
bei Oxydhauten auf hitzebestandigen Legierungen handeln. H. V. War
ten berg und Mitarbeiter2 haben die Schmelzpunkte del' wichtigsten 

1 Scheil, E. u. E. H. Schulz: Arch. EisenhUttenw. 6, 155/160 (1932/33). 
2 Wartenberg, H. v. u. Mitarb.: Z. anorg. Chern. 1/6, 349 (1928); 190. 

178 (1930); 196, 374 (1931); 207, 1 (1932); 208, 369 (1932); 208, 380 (1932). 
H. J. Reusch u. H.v. Warten berg: "Die Heraeus Vakuumsschmelze 1923/33", 
S. 349. 
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Gemische untersucht und in Abb. 29 bis 32 sind die Ergebnisse in Kurven
form wiedergegeben. Man erkennt, welcbe starke Scbmelzpunkter
niedrigungen durch Zusatz von z. B. Cu20 oder Fe30 4 oder auch Si02 
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hervorgerufen werden. Hinzu kommt nocb, daB in der Praxis mebrere 
derartige Elemente zusammenkommen k6nnen, und es ist erklarlicb, 
daB dadurch sehr niedrig schmelzende Oxydgemiscbe entsteben k6nnen. 
Scbmelzen der Oxydbaut ist aber gleicbbedeutend mit ZerstDrung der 
Scbutzwirkung des Oxyds. 
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Kommt mit der Oxydschicht ein Stoff in Beriihrung, welcher noch 
obendrein neben niedrigem Schmelzpunkt starkes Losungsvermogen 
fUr andere Oxyde hat, wie z. B. ein Salz, so konnen ungewohnlich 
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starke Zerstorungen der Oxydhaut eintreten. B20 3, das Oxyd des Bors, 
hat einen Schmelzpunkt von etwa 3000 C und ist als FluB mittel beim 
Laten wegen seiner oxydlosenden Wirkung bekannt. A. Fry 1 wies 

1 Fry, A.: Techn. Mitt. Krupp 1, 1/11 (1933). 
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Abb.3Iu-e. 
Scllmelzpunktdiagramme 
yon Kalziumoxyd mit 
verschiedenen Oxyden. 

(K"ell v. Wartenberg.) 
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darauf hin, daB ein Zusatz 
vonO,04% B zu einem30% 
Chromeisen die Zunderbe
standigkeit vollkommen 
zerst6ren kann. Abb. 33 
gibt zwei Stucke eines sol
chen Stahls wieder, von 
denen das eine kein Bor, 
das andere 0,04 % B ent
halt. Beide Stuckewurden 
53 Stunden bei 1200° C an 
Luft gegluht. Das bor
haltige Stuck war danach 
vollkommen zerfressen. 
Scheil und KiwiV be
richten, daB ein 10% Al
Stablmit2% B 0,038g/cm2 
Gewichtszunahme zeigte, 
gegenuber einem Stabl 
ohne Bor mit 0,0008 g/cm2 

nach 7,5 Stun den Glubung 
bei 1000°. Ein Stabl mit 

OM Qr 

2800r-------r------,~--.,._--_, 

"C \ 

\ 
Z500 \ 

2200 

o 

\ 
r-----r-~--r-------~f 

20 60 toO 
110/-". 

Ahb. 32. Schmelzpuuktdiagramme vou Ceriumoxyd mit 
verschiedeueu Oxydeu. (Nach v. Wartcuberg.) 

mit Bor 
Abb. 33. Herabsetzuug der Zuuderbestandigkeit von 30 % igem Chromstahl durch 0,04 % Bor. 

(Nach A.Fry.) 

3 % B und 1,5 % Si war in seiner Zunderbestandigkeit bei 10000 

scblechter als gewobnlicbes FluBeisen. 

1 Scheil, E. u. K. Kiwit: s. S. 26. 

H esseubrllch, Zuuderfeste Legierungen. 3 
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~Die starke Schmelzpunkterniedrigung des Oxyds durch Silizium 
beobachteten E. Scheil und K. Kiwit an reinen Siliziumstahlen. Bei 
mehr als 5 % Si brach die Schutzwirkung der Oxydschicht bei 1200° voll
kommen zusammen, da das Eutektikum FeO-Si02 bei 1240° schmilzt. 

Wenn die Oxydhaut dicker wird und del' Teildruck des Sauerstoffs 
in del' Atmosphare nicht zu hoch ist, konnen sich die Kristalle des Oxyds 
gut ausbilden, weil sie langsam wachsen, und es kommt dann oft zu ganz 
regelmaBigen Gebilden mit gut ausgebildeten Kristallen. L. B. Pfeil 
hat z. B. schone Aufnahmen kristallisierter, auf Eisen aufgewachsener 

Abb.34. Sulfidzunder auf 11 % Cr Fe iu Abhangigkeit von der Versuchszeit. 
(Nach R. L. Rickett ll. W. P. Wood.) 

Oxydflachen gezeigt. Ahnliche kristallisierte Oxydschichten bilden sich 
auch auf Nickel und Kupfer. Aus der Tatsache, daB diese Oxydkristalle 
.. in geregeltes Wachstum auf del' AuBenseite zeigen wie ein Kristall 
auf einer Kathode bei del' Elektrolyse, schloB L. B. Pfeil, daB die 
Oxydation an der Grundflache Oxyd-Luft stattfindet und das Eisen 
durch die Oxydschicht nach auBen diffundiert, und nicht der Sauerstoff 
nach innen. 

Bemerkenswert ist dabei, daB haufig del' Fall eintritt, daB die Kristall
struktur des Oxyds mit del' des darunter liegenden Metalls in Beziehung 
steht. L. B. Pfeil konnte Mikroaufnahmen zeigen, in denen die Kristall
korner des Oxyds vollkommen denen des darunter liegenden Ferrits 
entsprachen. Dies gilt allerdings nur dann, wenn das Ferritkorn nicht 
zu groB ist. 

Die Entstehung gut kristallisierter Deckschichten ist nicht auf Oxyd
haute beschrankt. Auch bei der Einwirkung von Schwefel, Jod u. dgl. 
auf Metalle und Legierungen entstehen unter giinstigen Umstanden 
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solche kristallinen Schichten. Ein schones Beispiel zeigt Abb. 34, welches 
aus einer Arbeit von R. L. Rickett und W. P. Wood l stammt. Es 
zeigt die auf 11 %igem Chromeisen entstehende Deckschicht nach einer 
Gliihung von 10 bzw. 25 bzw. 50 Stunden bei 980°. Man erkennt, daB 
die Sulfidhaut aus mehreren Schichten besteht, von denen die innere 
feinkristallin, die auBere grobkristallin ist. Unterhalb del' urspriing
lichen Oberflache del' Metallproben sind noch drei diinne Schichten zu 
beobachten. Bemerkenswert ist ferner die Unversehrtheit del' Proben
oberflache. Diesel' Fall ist fiir Chromeisen typisch, wahrend bei nickel-

Abb.35. OberWiche eines verzulldertell Megapyrbandes mit AI,O,·Zunder. 

haltigen Legierungen eine tiefgreifende Veranderung del' Oberflache 
stattfindet (s. S. 19). 

Trotz del' zunachst sehr innigen Beziehung zwischen Oxydhaut und 
Kristallgefiige dal'unter lockern sich Oxydhaute nach Uberschreitung einer 
gewissen Dicke sehr leicht und k6nnen dann abplatzen. Dabei spielt eine 
gewisse Rolle, 0 b die Oxydhaut bei reichlichem V orhandensein von 
Sauerstoff gebildet wurde odeI' unter schwach oxydierenden Bedingungen. 
Auf Stahlen del' verschiedensten Zusammensetzung haftet del' Zundel' 
bei Erhitzung in gasgefeuerten CHen, die mit Luftmangel (Luftfaktor < 1) 
betrieben wurden, auf etwa 30- 33% del' Ober£1ache. Werden diese 
CHen abel' mit LuftiiberschuB (Luftfaktor > 1) betl'ieben, so haftet del' 
Zundel' nul' noch auf etwa 10 % del' Oberflache del' Stahle, wahrend 
er von del' iibrigen Ober£1ache abplatzt2 (W. Heiligenstaed t). Das ist 
neb en del' gel'ingen Dicke des Zundel's, auf die bei Luftmangel entstehende 
feinkristallinere Struktur des Zundel's zuriickzufiihren. Dies tl'itt be
sonders ein, wenn das Oxyd einen ganz anderen Warmeausdehnungs
beiwert hat als das Metall odeI' die Legierung. Dann miissen beim 

1 Rickett, R. L. u. W. P. Wood: Trans. ArneI'. Soc. Met. 22, 347/384 (1934). 
2 Heiligenstaedt , W.: Mitt. Vel'. lnst. Warmetechnik. Essen. Heft 1, S.42. 

3* 
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hiiufigen Anheizen und Abkiihlen Spannungen zwischen Oxyd und 
MetaH entstehen, die zum ReiBen und Abbliittern des Oxyds fiihren. 
Je feuerfester bzw. keramischer das Oxyd ist, um so groBer ist die Gefahr 
des EinreiBens und Abbliitterns. Auf Legierungen des Eisens mit Alu
minium und Chrom oder auch mit Aluminium aHein entsteht bei hohen 

l~a~1 ~H 11I1 
o 30 '10 80 80 100 130 1'10 1110 180 ZOO 3EO Z'fOh. 

Abb.36. Steigerung des Heillwiderstandes einer Cr· AI· Fe
Legierung bei 1150' C. 

Temperaturen ein fast rein 
weiBes Oxyd aus nahezu 
reinerTonerdeAl20 3• Man 
kann nun auf sol chen Le
gierungen deutlich das Ab· 
bliittern beobachten, das 
nach einiger Zeit dazu 
fiihrt, daB unter Heizlei
tern aus solchen Legie

rungen loser, weiBer Al20 3-Zunder wie ein Pulver liegt. Abb.35 zeigt 
ein Band einer Legierung aus 30% Cr, 5% Al, Rest Fe nach mehr als 
100 Stunden Erhitzung bei 1300°. Auf der Oberfliiche sitzen deutlich 
wahrnehmbar Schuppen aus rein weiBer Tonerde. Erst unter diesen 

150 
em; 3 

/' 
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Schuppen sitzt ein fest 
haftender Oxydiiber
zug ,der auBerAI20 3noch 
betriichtliche Mengen 
Cr20 3 enthliJt, und rot· 
lichweiB ist. 
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Abb.37. Oxydationsgeschwindigkeit von Eisen·Aluminium· 

Legierungen in Abbangigkeit von der Zeit. 
(Nach Portevin, Pretet u. Jolivct.) 

1, 2 und 3 sind Proben gleicher Zusammensetzung 
(8,5 % AI, Rest Fe). 

Das Abplatzen des 
Zunders bzw. die da-

8h durch entstehende Ver· 
letzung der Oxydhaut 
kann man zuweilen an 
den Widerstandsoxyda
tionskurven beo bach ten 
(Abb.36). Der anfangs 

schnell angestiegene Widerstand wird nach einiger Zeit praktisch 
konstant, weil die schiitzende Oxydhaut sich ausgebildet hat. PlOtz
lich tritt eine erneute Querschnittsveriinderung durch Oxydation und 
ein erneuter Anstieg des Widerstandes mit einer Wiederholung des 
beschriebenen Vorgangs ein. Ahnliche Beobachtungen machten E. M. 
Portevin, E. Pretet und H. Jolivet 1 . Sie bestimmten die Ge· 
wichtszunahme von Eisen-Aluminium-Legierungen mit z. B. 8,5% Al 
bei Temperaturen oberhalb 1000 ° durch Messung der absorbierten, 
zur Oxydation verbrauchten Sauerstoffmenge. Abb. 37 gibt den 
Sauerstoffverbrauch in Kubikzentimetern (auf 20° umgerechnet) in 

1 Portevin, E. lVI., Eo Pretet u. H. Jolivet: Rev. Met. 31, 223 (1934). 
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Abhangigkeit von der Versuchszeit wieder. Portevin, Pretet und 
Jolivet bemerken noch, daB diese Erscheinung oberhalb 5% Al eintritt, 
insbesondere bei 7 und 8 % Al, und offenbar mit dem beobachteten 
Abblattern des Oxyds zusammenhangt. 

Bei besondershochhitzebestandigen Chrom-Nickel-Legierungenist zeit
weilig eine auffallige Kristallbildung auf der Oberflache der Drahte zu 
beobachten. Aus der Oxydschicht, die ein hellgriines Aussehen hat, 
infolge des Vorherrschens von Cr20 3 und des fast vollkommenen Fehlens 

Abb.38. 

Abb- 39. 
Abb.38 u. 39. Oxydkristalle auf einem hochhitzebestandigen Cr-Ni-Draht von 0,4 mm Dmr. nach 

400 Stunden GIiihdauer bei 1200' C. 

von Ni 0, wachsen glitzernde schwarze Kristalle heraus (Abb. 38 u. 39). 
Die Kristalle zeigen geometrische Formen. Sie wachsen wahrend der 
Hitzebestandigkeitspriifung aus dem Draht heraus, wie ein Kristall 
in einer Losung an der Kathode anwachst. Die groBte beobachtete 
Langsausdehnung betragt etwa 0,5 mm. Bei dem geringell Gewicht 
solcher Kristalle ist eine gellaue chemische Analyse sehr schwierig. Die 
spektralanalytische Untersuchung ergab das Vorhandensein von Cr, 
Ni, Fe, Al, Si, Mn, und Cu, also aller Bestandteile der Legierung, auch der 
nur in geringen Mengen vorhandenen (Cu). Rontgenuntersuchungen 
ergaben, daB neben kristallinem Material in dies en "Oxydkristallen" 
auch amorphes Material vorhanden ist. Eine sichere Bestimmung der 
Gitterart und der Gitterkonstanten ist dadurch erschwert. 
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Die Entstehung der herausgewachsenen Kristalle ist bisher nur be· 
obaehtet worden an Legierungen des Typs 80 Ni, 20 Cr, die keine hohen 
Mangangehalte haben und mit geringen Zusatzen von Erdalkali·Elemen· 
ten oder seltenen Erden versehen wurden. 

Es besteht zwischen dem Wachsen dieser Kristalle und dem Waehsen 
von Kristallen in Losungen der Unterschied, daB die Substanz aus der 
Losung jeweils auf der Oberflaehe der bereits gebildeten Kristalle auf· 
wachst. Hier enthalt die Umgebung, d. h. die Luft oder der Ofenraum 
kein Cr, Ni, Mn oder Si. Die Kristalle miissen also wachsen durch Nach· 
schub von Substanz aus dem Draht heraus. Dabei ist experimentell 
nicht zu entscheiden, ob die Kristalle an der Spitze weiter waehsen, 
oder durch Herausschieben des bereits bestehenden Kristalls "von unten 
her" wachsen. Wie man die besonderen, hier vorliegenden Diffusions· 
verhaltnisse erklaren soll, ist bis jetzt nicht klar. Man wird hierzu erst 
weiteres Versuchsmaterial sammeln miissen. 

Bei der Besprechung der besonderen Formen der Oxydhaute auf 
hitzebestandigen Legierungen nehmen ein besonderes Kapitel die als 
"Karbunkel" oder "Ausbliihungen" bezeiehneten flecken· oder pocken. 
formigen Oxyde ein, die auf Aluminium·Eisen. oder Chrom·Ahuninium· 
Eisen.Legierungen entstehen (Abb. 40). 

Schneidet man eine Stelle mit Ausbliihungen dureh und untersucht 
den Schnitt im Mikroskop, so erkennt man, daB es sich um einen mehr 
oder weniger ortlichen Angriff handelt. Wenn man haufig solche Stellen 
beobachtet hat, so gewinnt man den Eindruck, daB eine Verletzung der 
urspriinglichen Oxydhaut zu der Bildung dieser besonderen Oxydations. 
form fiihrt. Es wird an anderer Stelle ausgefiihrt, daB bei den hitze· 
bestandigen Cr.Al.Fe.Legierungen das Al nach auBen diffundiert und 
der Kern an Aluminium verarmt. Wird dann die Oxydhaut verletzt, so 
oxydiert das im Kern iibriggebliebene Chromeisen ziemlich schnell 
unter Bildung von schwammigem Eisenoxyd, den Karbunkeln oder Aus· 
bliihungen. 

Ill. Verfallrell 
zur Bestimmung del' ZUllderbestalldigkeit. 

Die systematische Erforschung der Legierungen hinsichtlich ihrer 
Zunderfestigkeit setzt ein zuverlassiges Priifverfahren voraus. Da eine 
allgemein anerkannte Begriffsbestimmung der Zunderbestandigkeit 
nicht besteht, ist auch bisher ein allgemein anerkanntes MeBverfahren 
der Zunderbestandigkeit nicht gefunden worden. Aus der Vielfalt der 
benutzten Verfahren sollen nachfolgend die wichtigsten besprochen 
werden. 

Sie lassen sich in 7 Grnppen einteilen: 
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1. Optische Bestimmung der Dicke von Anlaufschichten. 
2. Bestimmung der Gewichtszunahme. 
3. Bestimmung der Gewichtsabnahme. 
4. Bestimmung der zur Reaktion benotigten 

Zahlentafel2. Farben diinner Blattchen 
nach A. Ballet 2• 

Gasmenge. 

Farben
ordnung Reflektiert Schichtdicke 

in flfl 

5. Bestimmung der 
Zeit, die zur ZerstOrung 
eines gewissen Quer
schnittes notig ist. 

2 

3 

4 

: Schwarz ..... 
Dunkel Lavendelgrau .. 
Heller Lavendelgrau .. 
Sehr hell LavendeIgrau . 
BlaulichweiB. . 
GriinlichweiB. . 
GelblichweiB. . 
BlaB Strohgelb 
Braungelb . 
Orange 

o 
100 
107 
116 
124 
129 
135 
140 
164 

I 235 
Rot 

Purpur 
Violett 
Indigo. 

·.·-1· ~:~ 
272 
282 

Himmelblau 
I
I 300 

352 
, 372 

Heller Himmelblau . 
Sehr hell Bfaugriin . 
Hellgriin .. 
Gelbgriin . I 

387 
. 409 

Gelb ... 
I Hellorange 

Rot ... : _I !~~ 
1

_--

I Purpur . 
I Violett . 
1 Blau .. 
, Me~rgriin 

I 
Grun ..... 
BlaB Gelbgriin . 

I Falbes Gelb . . 
I Rot ..... 

; Purpur dann matt Purpur 
I Graublau ....... . 

Meergriin ....... . 
Griin und Graugriin . . . 
Graurot, Rot, Mattrot 

520 

I 
550 
570 
600 
650 
680 
726 
750 

780 
852 
870 
912 
996 

------
5 I Blaugriin, matt ani. u. end. 1 1168 

I Fleischrot, matt anf. u. end. 1264 

6. Bestimmung der 
Widerstandsanderung in 
der Warme und Kalte. 

7. Sonstige Verfahren. 
Es ist verstandlich, 

daB man bestrebt ist, 
tiber den V organg der 
Verzunderung zahlen
maBige Unterlagen zu 
bekommen,jedoch macht 
dieser Wunsch apparativ 
gewisse Schwierigkeiten. 
Ein allgemein anwend
bares Verfahren gibt es 
nicht. Solange die Ver
suche bei verhaltnis
maBig niedrigen Tempe
raturen vorgenommen 
werden, wird wohl das 
erste der 0 bigen Verfahren 
in vielen Fallen brauch
bare Ergebnisse liefern. 

1. Optische Bestim
mung der Dicke von 

Anlaufschichten. 
Die Technik dieses 

Verfahrens ist insbeson
dere von G. Tammann 
entwickelt worden!. Man -6-!-Blaugrii~~-matt anf .. -~. -l45()--
setzt einseitig polierte, 

diinne Metallplattchen, die schnell die Temperatur des Ofens annehmen 
(z. B. 70 bis 120 mg schwer), in einer Glasrohre dem betreffenden Gas 
aus. Das etwa 40 cm lange Glasrohr wird durch einen aufgewickelten 

1 Tammann, G.: Z. anorg. Chern. 111, 78/89 (1920); 123, 196/224 (1922). 
2 Ballet, K.: Wien. Ber. 7i, 177 (1878). 
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Chrom-Nickel-Draht geheizt. 1st die Ofentemperatur konstant, so schiebt 
man aus einem Ansatz des Of ens das Platt chen mittels eines Glasrohres 
in den Of en und beobachtet das Anlaufen direkt zwischen den Win
dungen der Heizwicklung hindurch. Die mittels Thermoelement ge
messene Temperatur des Of ens fallt nur um wenige Grad ab und ist 
nach etwa 1 Minute wieder auf der urspriinglichen Rohe. Die urspriing
lich blanken Proben laufen zunachst blau, dann gelb und rot an. Dieser 

min 
Abb.41. Dicke der Anlaufschichten auf Eisen. (Nach G. Tammann u. W. Koster.) 

Farbwechsel wiederholt sich mehrere Male, wobei die Farben immer 
stumpfer werden. Da dieselbe Farbe mehrmals wiederkehrt, spricht 
man von Farben erster, zweiter, dritter Ordnung usw. Jeder be
stimmten Farbe und Ordnung entpricht eine bestimmte Oxyddicke. 
Die Dicken der Anlaufschichten ergeben sich nach A. Ballet aus 
Zahlentafel 2. 

Gut erkennbare Anlauffarben entstehen nur, wenn dichte Deck
schichten gleichmaBiger Dicke gebildet werden, und wenn die Versuchs
temperatur geeignet ist. Bei niedrigen Temperaturen geht der Vor
gang zu langsam, bei hohen Temperaturen zu schnell vor sich. Bei 
Eisen ergeben sich gute Beobachtungsmoglichkeiten im Temperatur
gebiet von 250 bis 400°, bei Nickel im Temperaturgebiet von 480 
bis 650°. 

Die Oxydschichten verdicken sich nach einem Exponentialgesetz. 
Abb.41 und 42 geben die Dicke der Anlaufschichten von Eisen und 
Nickel nach G. Tammann und W. Koster wieder. In der logarith
mischen Darstellung erscheinen die Anlaufkurven als gerade Linien. 

Die praktische Anwendung dieses Verfahrens ist beschrankt, da die 
meist in der Technik angewandten Temperaturen viel hoher liegen, 
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als die fur Anlaufversuche geeigneten Temperaturen. Da keine genugende 
Erfahrung vorliegt, ob die GesetzmaBigkeiten bei der Bildung der Anlauf
far ben auch noch bei hohen Temperaturen gelten, nimmt man meist 

500 
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min 

Abb.12. Dicke der Anlaufschichten auf Nickel. (Nach G. Tammann u. W. Koster.) 

unmittelbar Untersuchungen bei hoheren Temperaturen vor, bei denen 
dann eines der folgenden Verfahren benutzt wird. 

2. Bestimmuug der Gewichtszunahme. 
Man kann bei diesem Verfahren verhaltnismaBig groBe Oberflachen 

der Einwirkung der erhitzten Luft oder einer anderen Ofenatmosphare 
aussetzen. Die sich bei diesen Temperaturen bildenden Oxydhaute 
haften genugend fest an den Versuchsproben, so daB ein Auswiegen 
nach einer bestimmten Behandlungsdauer meist brauchbare Ergeb
nisse gibt. 

Man kann sogar die Anlaufgeschwindigkeit, d. h. die Bildung recht 
dunner Oxydschichten auf diese Weise verfolgen. So haben z. B. G. Tam
mann u. K. Bochow 1 die Bildung von Anlauffarben auf Nickel mit 
der Mikrowaage verfolgt. Sie haben dann aus der Gewichtszunahme der 
Blechstucke mit Hilfe des spezifischen Gewichts des Oxyds auf die Dicke 
der Anlaufschicht zuruckgeschlossen. 

Honda und Mitarbeiter 2 benutzten zum Zwecke der Bestimmung 
der Oxydationsgeschwindigkeit die sog. Thermowaage (Abb.43). Sie 
besteht aus einem Quarz-Waagebalken, der an der einen Seite eine 
Platinschale G tragt, die in den Ofen J eintaucht. An der anderen Seite 

1 Tarnrnann, G. u. K. Bochow: Z. anorg. Chern. 169, 42 (1928). 
2 Honda u. Mitarb.: Sci. Rep. Tohoku Univ. 4, 97/103 (1915). - Utida, Y. 

u. M. Saito: Sci. Rep. Tohoku Univ.13, 391/399 (1924/25). - Horioka, M.: 
Jap. Nickel Rev. 1, 292/310 (1933). 
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des Waagebalkens befindet sich eine MeBfeder E, die zwecks Konstant
haltung ihrer Temperatur und damit ihrer elastischen Eigenschaften, 
in einem DewargefiiB sitzt. In der Mitte des Waagebalkens befindet 
sich ein Spiegel, so daB die Bewegung des Waagebalkens auBerhalb des 
geschlossenen Waagekastens mittels Fernrohr und Skala genau abge
lesen werden kann. Der Of en enthiilt ein dickes Nickelrohr zum Tem
peraturausgleich. Die Temperatur wird mittels eines Thermoelementes 
gemessen, welches durch das Porzellanrohr F in das Platinschiilchen 

J g: 

Abb.43. Thermowaage nach Honda. 

reicht. Die Schenkel des Thermoelementes werden an den Lagern der 
Waage nach auBen geflihrt. Die kleine Waagschale oberhalb des Of ens 
dient zurEichung. AuBerdem ist noch ein Oldiimpfer I vorhanden. 
Zwecks Einstellung der Schale auf den Anfangspunkt kann das Dewar
gefiiB durch eine Schraube in der Rohe verstellt werden. 

Utida und Saito bestimmten an drahtformigen Proben mit dieser 
Thermowaage die Oxydationsgeschwindigkeit von Eisen, Kupfer, Alu
minium, Nickel und Chrom-Nickel-Legierungen bei verschiedenen Tem
peraturen. Die Abb. 44, 45 und 46 zeigen die Gewichtszunahme von 
Nickel-, Kupfer- und Eisen-, bzw. Stahldraht in Abhiingigkeit von 
der Zeit fiir verschiedene Temperaturen. Man erkennt, daB die Beob
achtungspunkte sich auBerordentlich genau zu glatten, gesetzmiWigen 
Kurvenziigen vereinigen, was fiir die Zuverlassigkeit des Verfahrens 
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spricht. Die Verfasser haben auch elektrischeWiderstandsdrahte nach 
diesem Verfahren untersucht. 

mm 
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min 
Abb.44. Oxydatiou von Nickel, untersucht mit der Thermowaage. (Nach Utida u. Saito.) 

Dieses Verfahren wird mit Vorteil dort angewendet, wo die Proben
menge beschrankt ist. Ein besonderer Vorteil ist darin zu sehen, daB die 
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Abb.45. Oxydation von Kupfer, untersucht mit der Thermowaage. (Nach Utida u. Saito.) 

Probe zur Gewichtsbestimmung nicht abgekiihlt zu werden braucht, so 
daB dadurch die Gefahr umgangen wird, daB das gebildete Oxyd abplatzt. 
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Abb.46. Oxydation yon Stahl, untersucht mit der Thermowaage. (Nach Utida u. Saito.) 

In den meisten Fallen ist fUr technische Untersuchungen ein Verfahren 
der Bestimmung der Gewichtszunahme bei der Oxydation angewandt wor
den, welches im einfachen Auswiegen der Proben nach einer bestimmten 
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Versuchszeit besteht. Sowohl beim Anheizen wie beim Abkiihlen dieser 
Proben treten jedoch leicht Gewichtsverlustedurch Abplatzen ein, so 
daB die Arbeitsweise der Thermowaage mit ihrer ununterbrochenen Ab
lesemaglichkeit vorzuziehen ist. 

3. Bestimmung der Gewichtsabnahme. 
Die Bestimmung derjenigen Metallmenge, die durch den Angriff der 

reagierenden Gase bei hohen Temperaturen verbraucht worden ist, 
ist in der Technik weitgehend zur Bestimmung der Zunderbestandigkeit 
verschiedener Metallegierungen angewendet worden. Man setzt hierbei 
die Versuchsprobe in einem Muffelofen dem zu untersuchenden Gas bei 
einer bestimmten Temperatur 
verschieden lange aus und be
freit dann die erkaltetenProben 
sorgfaltig von dem gebildeten 
Oxyd (J. Fritz und F. Borne
feld l ). Bei diesen Untersuch
ungen ist besonders darauf zu 
achten, daB alle Proben die 
gleiche Temperatur haben, und 
daB Temperaturschwankungen 
wahrend der Versuchsdauer 

Abb.47. Wag en znm Anfstellen von 
Verzunderungsproben im Of en. 

moglichst vermieden werden. Die Unterbringung der Proben in der 
Muffel zeigt z. B. Abb.47. Es handelt sich hierbei um Proben von 
50 X 25 X 5 mm, deren Oberflache auf der Flachenschleifmaschine mit 
Schmirgelpapier I G geschliffen ist. Die so bearbeiteten Proben werden 
in das Gestell aus hitzebestandigem Blech eingesetzt, wobei darauf zu 
achten ist, daB die Auflage auf der Haltevorrichtung maglichst nur 
punktformig ist. 

Die Entfernung der entstehenden Oxydhaute ist natiirlich bei dies em 
Verfahren der entscheidende Punkt. Der groBte Teil des Zunders wird 
bereits dadurch entfernt, daB die Proben von der Versuchstemperatur 
in Wasser abgeschreckt werden. Das noch an den Proben haftende 
Oxyd wird dann durch Abklopfen mit einem leichten Hammer entfernt. 
Bei niedrig legierten Stahlen hat sich (nach Fritz und Bornefeld) 
als Beizmittel zur vollkommenen Entfernung des Oxyds eine ammonia
kalische Ammoniumcitratlasung bewahrt, die durch Ubersattigen einer 
25 %igen Zitronensaure16sung mit Ammoniak hergestellt ",ird. Die Proben 
werden in der so gewonnenen Lasung am RiickfluBkiihler gekocht, 
wobei darauf zu achten ist, daB die Lasung ihre ammoniakalische Re
aktion beibehalt. Zu diesem Zwecke empfiehlt es sich von Zeit zu Zeit 
etwas Ammoniak zuzusetzen. Die Wirkung dieser Beizlosung kann 

1 Fritz, J. u. F. Bornefeld: Krupp. Mh. 12, 237/241 (1931). 
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wesentlich unterstiitzt werden, wenn man hier und da die Proben mit 
einer Stahldrahtbiirste vorsiehtig reinigt. 

Es konnen natiirlich auch andere Beizen zur Entfernung des Zunders 
benutzt werden, z. B. verdiinnte Schwefelsaure unter Zusatz von Spar
beize, jedoch ist dabei die Gefahr, daB aueh metallisches Material gelOst 
wird, sehr groB. Die Verwendung von Salzsaure empfiehlt sich im all
gemeinen nicht, es sei denn in Fallen, wo ein Angriff des Metalls dureh 
die Salzsaure nicht zu befiirehten ist. Vielfach empfiehlt es sieh, der 
Zitratbehandlung ein Auflockern der Oxydsehicht durch Behandlung mit 
emer Salzschmelze vorausgehen zu lassen. So kann man z. B. dureh 

mehrmaliges Einlegen der Proben in geschmol
zenen Kalisalpeter bei etwa 400° die auf hoch
legierten Stahlen entstehenden Oxydschichten 
aufloekern. Handelt es sich um Proben, die 
hohen Chromgehalt haben, so kann man dureh 

l1ofTllKJrrJl- eine hoehstens einstiindige Behandlung in einer 
~_~~~~~_I'(}.~l1~r..... Schmelze aus gleiehen Teilen Soda und Zyan

Abb.48. Versuchsanordnung 
zur Bestimmung der Zunder
bestiindigkeit nach W. Rohn. 

kali bei 550° eine einwandfreie AblOsung des 
Oxyds erzielen 1. 

Die Ergebnisse dieses Verfahrens zur Be-
stimmung des Gewichtsverlustes miissen sieh 

unbedingt auf eine geniigend groBe Versuehsbasis erstreeken, wenn sie 
zuverlassig sein sollen. Es wird nieht ausbleiben, daB je nach der 
Legierung und der angewendeten Gasatmosphare die Oxydation mehr 
oder weniger ungleiehmaBig ist, und dadurch eine VergroBerung der 
Oberflaehe fUr die weiteren Versuehe hervorgerufen wird, und dann an 
einzelnen Stellen starkere Vertiefungen in die metallische Grundmasse 
hi'Ileingefressen werden. 

Man kann die Sehnelligkeit der Oxydation dadureh noeh beein
flussen, daB man bei diesem Verfahren in einem festen Weehsel Er
hitzung und Abkiihlung ablOsen laBt. Dazu werden z. B. die Proben 
5 Minuten lang der Temperatur des Versuchsofens ausgesetzt und dann 
8 Minuten lang an Luft abgekiihlt. Dabei springt ein Teil des Zunders 
ab, so daB die Oxydation hierdurch beschleunigt wird. Nach je 10 Er
hitzungen und Abkiihlungen werden die Probestiicke dann gewogen. 

In allen Fallen, wo man diese Verfahren zur Bestimmung der Oxy
dationsbestandigkeit durch Entfernung des entstehenden Zunders ver
wenden will, muB man ziemlich groBe Proben haben. DaB sieh dieses 
Verfahren trotzdem auch mit gewissen Abanderungen auf kleine Versuehs
korper z. B. diinne Drahte anwenden laBt, haben die Arbeiten von 
H. Helberger 2, G. KIein 3 und W. Rohn 4 gezeigt. HeIberger priifte 

1 Fritz, J. u. F. Bornefeld: Krupp. Mh. 12, 241 (1931). 
2 HeI berger, H.: ETZ, Sonderheft Friihjahr 1924, 21. 
3 Klein, G.: ETZ 45, 300 (1924). 4 Rohn, W.: ETZ 48, 227/317 (1927). 
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von W. Rohn. 
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c) gesamter Zunder. 
Abb. 50. Abgespriihter und abgereckter Zunder ver
schiedener Legierungen in Abhiingigkeit von der 

Versuchstemperatur (Rohn). 

bereits durch mechanische Be
anspruchung zwischen den Glii
hungen und beobachtete dabei 
das mehr oder weniger leichte 
Abblattern des Zunders. 

W. Rohn vervollkommnete 
das Helbergersche Verfahren 
zu einem genauen Priifverfahren 
fiir Widerstandslegierungen. In 
einer Blechrinne, deren Innen
oberflache blank poliert ist, und 
die ebenfalls durch ein blank
poliertes Blech abgedeckt wer
den kann, liegen zwei unglasierte 
Porzellanrohre, und darauf die 
Versuchsspirale (Abb.48). Sie 
wird aus 0,5 mm Draht auf einen 
8 mm Dorn gewickelt. Die Ge
samtlange des Drahtes betragt 
3,5 m, die Lange der gewickelten 
Spirale 390 mm. Erhitzt man 
diese Spirale eine Stunde lang 
auf die betreffende Versuchs
temperatur, wobei die Rinne 
nicht abgedeckt ist, so daB die 
Luft hinzutreten kann, und laBt 
dann die Spirale abkiihlen, so 
wird ein Teil des gebildeten Zun
ders abgespruht und in der jetzt 
wieder abgedeckten Rinne ge
sammelt und auf einer Analysen
waage ausgewogen. 

Urn den noch anhaftendenZun
der zum Abspruhen zu bringen, 
wurde die Spirale gereckt und 
der Draht dabei sogar urn etwa 
2 % gereckt. Dies geschah eben
falls uber einem Behalter aus 
poliertem Blech, so daB der 
dabei abgereckte Zunder gesam
melt und gewogen werden kann. 
Der Draht wurde dann von 

neuem zu einer Spirale gewickelt, wieder eine Stunde lang gegluht, 
und so fort. Abb.49 zeigt das Ergebnis von derartigen Verzunderungs-



Bestimmung der zur Reaktion ben6tigten Gasmenge. 49 

versuchen an den in der nachfolgenden Zahlentafel 3 aufgefiihrten 
Chrom-Nickel-Legierungen mit und ohne Eisen. 

Zahlentafel 3. Versuchspro ben zu Abb.49. 

Bezeichnung Zusammensetzung in Gewichtsprozenten 
1 (ll) A II Cr 89 Ni 
2 (15) Bo 15 Cr 85 Ni} eisenfrei 
3 (20) Co 20 Cr 80 Ni 
4 (15) B 15 Cr 63 Ni 22 Fe 
5 (20) C 20 Cr 70 Ni 10 Fe 
6 (25) D 25 Cr 65 Ni 10 Fe 
7 (33) E 33 Cr 50 Ni 17 Fe 
8 (15) B7M 15 Cr 63 Ni 15 Fe 7 .NIo 

Man sieht, daB anfangs mehrere Gliihungen notwendig sind, bis 
eine gewisse GleichmaBigkeit des abgespriihten und abgereckten Zunders 
eintritt. Wenn man beachtet, daB die Darstellung im logarithmischen 
MaBstab geschieht, so ist allerdings eine groBe Schwankung in den 
Zundermengen zu beobachten. Die Genauigkeit, mit der Ergebnisse 
an demselben Werkstoff wieder erhalten werden, betragt daher hochstens . 
15-20%. 

Abb. 50 zeigt Ergebnisse dieses Verzunderungsverfahrens in Abhangig
keit von der Temperatur in logarithmischem MaBstab fUr die Ordinate. 
:Wan sieht, daB die Zundermenge in dieser Darstellung teilweise linear 
mit der Temperatur ansteigt. Bei Temperaturen oberhalb 1200° ist der 
Anstieg jedoch steiler. 

4. Bestimmung del' ZUl' Reaktion benotigten Gasmenge. 
Fiir wissenschaftliche Untersuchungen des Verzunderungsvorganges 

hat sich das Verfahren der Bestimmung der Volumenverminderung 
cler Gasatmosphare vorziiglich bewahrt, zumal wenn gleichzeitig die 
Gewichtszunahme der Probe zur Kontrolle herangezogen ,vurcle. So 
arbeiteten z. B. 1. S. Dunn l sowie A. Portevin, E. Pretet und H. J oli
vet 2 • Die letztgenannten Forscher benutzten hierzu einen ,vaagerechten 
Rohrenofen, in clem ein Quarzrohr lag. Die Proben von 8 mm Durch
messer und 50 mm Lange wurden auf Schmirgelpapier 00 gleichmiiBig 
geschliffen und dann an Platindrahten in einem kiirzeren, eingelegten 
Quarzrohrstiick in der Mitte des Of ens aufgehangt (s. Abb. 51). Das 
im Of en liegende Quarzrohr ist an der einen Seite iiber ein Mano
meter mit einem Gaserzeuger verbunden und an der anderen Seite 
mit MeBbiirette und Thermoelement versehen. Es wurde sorgfaltig ge-

1 Dunn, I, S.: Proc. Roy. Soc., Lond. A 1926,203/209. 
2 Portevin, A., E. Pretet u. H. J olivet: Rev. Metall. 31, 101, 186, 

219 (1934). 

Hessenbruch, Zunderfeste Legiernngen. 4 
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T 

~tj' 

Abb.51. Yersuchsanordnung von Portevin, Pretet u. Jolivet. 

trockneter Elektrolytsauerstoff in den Of en geleitet und der 
in einer gewissen Versuchszeit bei verschiedenen Tempera
turen verbrauchte Sauerstoff gemessen. Die Kontrolle der 

so erhaltenen Werte durch die Gewichtszunahme ergab befriedigende 
Ubereinstimmung. Abb. 52 zeigt z. B. den Sauerstoffverbrauch in 

1 00 HUIl~"'--+---;---" 

o 2 3 5 6 

Kubikzentimeter, umgerechnet auf 
normalen Druck und normale Tem
peratur fUr Elektrolyteisen mit fol. 
gender Analyse: C 0,025, Si 0,010, 
Mn Spuren, S 0,008 % . Die Kurven 
fUr Temperaturen von 825-1000° 
zeigen einen parabolischen Verlauf 
entsprechend del' Gleichung: 

V = k· Vt." Hierbei ist: 
V = verbrauchtes Ga8volumen 
t = Temperatur 
k = Konstante. 

5. Bestimmung del' Zer
storungszeit dl'ahtformigel' 

Proben. 
Die hochsten Anforderungen be. 

ziiglich Hitzebestandigkeit werden an 
metallische Widerstandsheizelemente 
gestellt, die zum Teil bis zu Tempe. 

7 sh raturen von 1350° gebraucht werden 
t-

Abb.52. Oxydationsgeschwindigkeit von Elek. und bei diesen Temperaturen noch 
trolyteisen bei verschiedenen Temperaturen. Lebensdauern von einigen Jahren 

(Portevin, Pretet, J olivet). 
haben sollen. Hier ist also die Be-

stimmung der Hitzebestandigkeit von besonderer Bedeutung. Da die 
Widerstandslegierungen gro13tenteils in Form von Drahten benutzt 
werden, hat man auch zur Bestimmung der Hitzebestandigkeit dieser 
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Legierungen Drahte herangezogen. Es wurde bereits oben auf die Arbeit 
von W. Rohn hingewiesen, bei der dunne Drahte zu Spiralen gewickelt 
wurden, und dann nach dem Abkuhlen der abgespruhte, bzw. der beim 
Aufziehen der Spirale abspringende Zunder bestimmt wurde. S mit h ell s , 
Williams und A very 1 benutzten Spiralen von 0,375 mm Draht, der 
auf einen 3 mm-Dorn gewickelt wurde zu einer Gesamtlange der Spirale 
von 25 mm. Diese Spiralen wurden waagerecht zwischen zwei AnschluB
klemmen aufgespannt und aIle 2 Minuten ein- bzw. ausgeschaltet. Die 
Anfangstemperatur wurde auf IIO~-----------,-----,-----, 
1050° eingestellt, und das Ende % 

der nutzlichen Lebensdauer als 
erreicht angesehen, wenn die 
Temperatur um etwa 100° 
abgefallen war, oder aber in
zwischen ein Durchbrennen 
eintrat. 

Der Nachteil dieses Ver
fahrens besteht darin, daB die -10L------'----'--"----'----'----'---'-------'. 

Temperatur wahrend der Pru- 1050. 
°C '~~.::-::~~ !___ I fung in nicht genugend genau '<:.:=--_~-.::::,,--_ : I 

angebbarer Weise abfallt und <.'000 - - --'--I \ J ,,~-;----~::- -c:.._ 
:::::, \" I 1 I -

dieser Temperaturabfall bei ~ I I \ "-, I 
derselben Legierung durchaus ~ g50 ----1-)- --1'\ I ,,,,,~ 
nicht konstant ist. Abb. 53 ~ I L ',j I',· 
zeigt z. B. in der unteren Halite gOO II . -r -- ;~-j --",~~ 
des Bildes den Abfall der Tem- ! I 1 i I ', ... ~-

8500 20 110 00 80 100 120 1'10 '00 180ll. peratur bei drei verschiedenen 
Heizleiterlegierungen, die mit 
einer Anfangstemperatur von 
1050° eingeschaltet wurden. 

Abb. 53. Widerstandsanstieg bei Priifung mit kon
stanter Spannung (oberes BUd, ausgezogene Kurven 
a, b, c) bzw. konstanter Temperatur (oberes Bild, 

strichpunktierte Kurven a', b', c'). 

1m oberen Teil der Abbildung ist die Veranderung des Heizwiderstandes 
in Abhangigkeit von der Versuchszeit wiedergegeben. 

Bash und Harsch 2 veroffentlichten ein Verfahren zur Bestimmung 
der Lebensdauer von Heizleiterlegierungen, welches mit lllehr oder 
weniger geringfUgigen Abanderungen inzwischen in Amerika zum 
Standardverfahren erhoben wurde. Eine neue Zusammenstellung gibt 
F. E. Bash 3. 

Bei dieselll Verfahren wird ein Draht von 0,0253" = 0,64 mm 
Durchmes'Jer und 12" = etwa 300 11111l Lange senkrecht zwischen zwei 

1 Smithells. C. J., S. V. Williams u. J. W.A very: J. Inst . .Ylet. 40,269 (1929). 
2 Bash, F. E. u. J. W. Harsch: Proc. ArneI'. Soc. Test. :\1ater. 29, Teil II. 

506 (1929). - A.S.T.M. Book of Standards 1933, Teil 1, 877; 1936, Teil I, 734. 
Int. Verb. Mat.priif. Kongr. im Haag 1, 463 (1928). - Int. Verb. Mat.priif. Kongr. 
London, Gr. AI. 1937, Nr 33. 

3 Bash, F. E.: Metal Progr. 33, 143/147 (1938). 
4* 
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Klemmen aufgehangt. Die obere Klemme ist fest, die untere Klemme 
taucht in ein Quecksilberbad, wodurch selbst bei Veranderung der Draht
lange die StromzufUhrung gewahrleistet ist. Das Ge\\richt der Klemme 
betragt 10 g, so daB die Prlifung unter einer dauernden Zugbelastung 

Abb. 5~. Eine Reihe von Priifvorrichtungen zur Bestillllllllug der Hitzebestiindigkeit 
nach dem Standardwrfahrcll der A. S.'LI!. 

von 35 Ibsjinch2 oder etwa 0,01 kgjmm2 sta,ttfindet. Der Strom wird, 
ahnlich wie bei dem zuvor beschriebenen Verfahren, aIle 2 Minuten 
ein- und ausgescha,ltet, bis auch hier der DraM durchbrennt. Die 
Anfangstemperatnr betragt 1066 bzw. 1180°. Diese Temperatur wird 
zunachst 10, bzw. 15 Minuten, dann 5 und 24 Stllnden nach dem 
Einschalten einreguliert. Von da ab wird die Spannung nach der 
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24. Stunde konstant gehalten, und der Warmwiderstand im Verlauf 
der Lebensdauerpriifung gemessen. Der Draht hangt in einem Kasten, 
der den Luftzug moglichst vermeiden soIl und der urspriinglich nach 
vorne zu ebenfalls verdeckt war. In spateren Jahren hat man den 
Draht nur noch seitlich gegen Luftzug geschiitzt und nach vorne zu 
den Kasten offen gelassen, wie es die Abb.54 zeigt. Unterhalb der 
gliihenden Priifdrahte sieht man den Vorschaltwiderstand, mit dem die 
Temperatur einreguliert werden kann, und vor den einzelnen Drahten 
lafit sich das optische Pyrometer, womit die Temperatur gemessen 
werden kann, auf einem festen Rahmen bewegen. Etwa 36 derartige 
MeBstande fiir Draht sind auf zwei Wanden des Priifraums angeordnet, 
so daB sie sich gegeniiberstehen, und es wird groBte Sorgfalt darauf ver
wendet, daB in dem Raum kein Luftzug auftritt. Oberhalb der Drahte 
ist eine elektrische Uhl' aufgestellt, welche zu laufen beginnt, wenn der 
Draht durchbrennt, so daB die wirkliche Lebensdauer genau bestimmt 
werden kann. Wenn man die Kasten, in denen die Priifdrahte sich be
finden, an der Vorderseite aUseitig abschlieBt, so kann man auch eine 
Priifung in verschiedenen Gasatmospharen durchfiihren. Die Streuung 
der Einzelmeflsungen ist bei diesem Verfahren etwa ± 7,5 % des Mittel
wertes. 

FUr dickere Drahte hat i:dch eine Abart dieses Verfahrens eingebiirgert, 
welche darin besteht, daB man Drahte von etwa 3 lllm Durchmesser in 
Form einer Haarnadel senkrecht aufhangtl. Die Drahte werden aIle 
33/ 4 Minuten ein- und ausgeschaltet, und die Priifung bei Temperaturen 
zwischen 1205 und 1370° durchgefiihrt. Die gebrauchlichste Priiftem
peratur ist 1315° C = 2400° F. Mit Hilfe einer Photozelle wird die Tempe
ratur konstant gehalten, indem ein Vorschaltwiderstaml automatisch 
eingeschaltet wird, wenn die Temperatur steigt und wieder ausgeschaltet 
wird, wenn die Temperatur faUt. Auf diese Weise soIl es moglich sein, 
die Temperatur auf ± 1 % genau einzuregulieren. 

W. Hessenbruch und W. Rohn 2 haben eine kritische Untersuchung 
der 1930 bekannten Hitzebestandigkeitsverfahren angesteUt. Sie benutz
ten zunachst eine Arbeitsweise, die der von Smithells, Williams 
und A very beschriebenen weitgehend entsprach. ER zeigte sieh jedoch 
bald, daB man mit dies em Verfahren nur dann gleichmaBige, zusammen
liegende Werte an demselben WerkRtoff erhielt, wenn man die Priifung 
nicht bei konstanter Spannung, sondel'n bei konstanter Temperatur dureh
fiihrte. Das Verfahren wurde inRofern abgeandert, als mindestens drei Mal 
taglich eine Kontrolle und Einregulierung der Temperatur mit Hilfe eines 
Vorschaltwiderstandes eingerichtet wurde. Dadurch konnten fiir ein und 
dieselbe Probe Lebensdauern gemessen werden, die reproduzierbar und 

1 Hoyt, S. L. u. M. A. Scheil: Trans. Amer. Soc. Met. 23, 1022 (1935). 
2 Hessenbl'uch, 'V. u. 'V. Rohn: Die "Heraeus-Vacuumschmelze 1923/33", 

S.247/289. 
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nur mit geringer Streuung der Einzelwerte behaftet waren. Die nach
folgende Zahlentafel zeigt, welche Fortschritte dadurch zu erzielen 

Zahlentafel4. Vergleich einiger Ergebnisse von 
Verzunderungsversuchen bei konstanter bzw. a bfallender Temperatur. 

Probe Lebensdauer Leben"dauer in Stunden bei 1050° Anfangstemperatnr in Stunden bei 1050° Nr. konstanter Temperatur Verfabren nach Smithells 

I 56} 57 
57 (4) 80-145, Mittelwert 100 (5) 

II 75} 76 
76 (1) 430-615, Mittelwert 450 (1) 

III 45~ 45 
45 (5) 142-165, Mittelwert 150 (3) 

IV 74} 68 
62 (2) 91-290, .Mittelwert 150 (4) 

V 60\ 63 
661 (3) 153-165, Mittelwert 159 (2) 

waren im Gegensatz zu dem Verfahren, bei dem anfangs die Temperatur 
einmal einreguliert und dann die Spannung konstant gehalten wurde. 

Die Messung der Temperatur 
solcher kleiner Versuchsspiralen 

Schlilz war ebenfalls der Gegenstand 

b eft :rZiWiiii§r;,;,::/ :' ~I :~~:e~!~: ~:t:::;c:::~nd!~ 
Thermoelemenl Ml1r?ul1rtll-lriihrchen .. . 

c 

d 

.?m.m. AIJO,ndvro'l.'1:esser Sp1ralen dIe Temperatur optlsch 
Loislel!~ des Thermoelemmls gemessen, teils mittels eines Ther-

Abb. 55 a-d. Schema verschiedener Verzunderungs
priifverfabren. 

a Original SmitheUs-Verfabren; b Verfahren mit 
Au13en- und Innenrohr; c Verfahren auf Innenrohr; 

d Verfahren in Schamotte Schlitz. 

moelementes im Inneren der Spi
rale. Abb.55 zeigt schematisch 
die verschiedenen Verfahren, 
die dabei verglichen wurden. 
a zeigt die frei hangende Spi
rale, b gibt eine Spirale wieder,' 
in der, isoliert durch ein dunnes 
Marquardtrohr, ein Thermoele
ment sitzt, c zeigt dieselbe An
ordnung jedoch mit einem Por
zellanrohr um die Versuchsspirale 
herum. Das Porzellanrohr hat 

einen Schlitz, durch den die Temperatur der Spirale optisch gemessen 
werden kann, wahrend gleichzeitig im Inneren mittels des Thermoele
mentes die Temperatur verfolgt wird. d zeigt die Unterbringung der 
Versuchsspirale in dem Schlitz eines Schamottekorpers. 

Sowohl durch das Porzellanrohr wie durch den Schamottekorper 
wird die Abkuhlung der Versuchsspirale wahrend der stromlosen Periode 
so stark verzogert, daB man mit einer Schaltzeit yon 2 Minuten nicht 
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mehr auskommt. Die Schaltzeit wurde in diesem Fall auf 15, bzw. 
20 Minuten heraufgesetzt. Die nachfolgende Zahlentafel gibt eine Zu
sammenstellung der Lebensdauer von 8 verschiedenen Proben, die nach 
den verschiedenen Methoden gemessen wurden, wieder, und man erkennt 
daraus, daB die Reihenfolge durchaus nicht bei allen Verfahren die
selbe ist. 

Zahlentafel5. Vergleich der Le bensdauer von Ohrom-N ickel 
in Stunden, gemessen nach verschiedenen Verfahren. 

Verfahren 1 1 1 gemaB Abb.55: a) I b) d) 
1 

1 

a) 

Schaltzeit "°

1

-"" i ~£ ~~ -l-~~ ::~::: ." 1 

-;e~~eratur -1-;-0500 Anfan;~:- ·1-0-50-0-AnfaI~~s- I' 

20 Min. ein 
20 Min. aus 

j-05-00A-nf-an-gs- ""I 
temperatur 

2 Min. ein 
2 Min. aus 

temperatur temperatur 
12000 Anfangs

temperatur 

Probe 1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

650 (1) 
450 (2) 
420 (3) 
280 (4) 
250 (5) 
175 (6) 
120 (7) 
]00 (8) 

210 (3) 
122 (8) 
260 (1) 
157 (5) 
256 (2) 
124 (7) 
202 (4) 
126 (6) 

ll20 (3) 
580 (5) 
580 (6) 

1310 (1) 
1250 (2) 

540 (7) 
640 (4) 
300 (8) 

47 (1) 
22 (6) 
42 (2) 
30 (3) 
30 (4) 
22 (7) 
23 (5) 
18 (8) 

Erst durch die Einfiihrung des Verfahrens mit konstanter Versuchs
temperatur konnte diese Unsicherheit iiberwunden werden, so daB wirk
lich vergleichbare Werte fUr die verschiedenen Qualitaten der Heizleiter-

Zahlentafel6. EinfluB des Einbaues der Versuchsspirale 
auf die Lebensdauer. 

Legierung 

Engl. Or Ni 20/80. . . 
Amerikan. Or Ni 20/80 
Amerikan. Or Ni 20/80 
Deutsch. Or Ni 20/80 . 
Deutsch. Or Ni 20/80 . . . . 
Amerikan. Or Ni Fe 15/60/25. 
Deutsch. Or Ni Fe 15/60/25 
Deutsch. Or Ni Fe 15/60/25 
Deutsch. Or Ni Fe 15/60/25 
Deutsch. Or Ni 15/85 . . 
Engl. Or Ni Fe 15/60/25 . 
Or Ni Fe mit 7 Mo . 
Or Ni Mo 20/70/10 
Or Ni Fe 25/60/15 
Or Ni Fe 33/50/17 

Lebensdauer in Stunden 

offe~:~~~rale I Off::~ SPi~=-I. --Spirale - _. 
Anfangs- I Temperatur 1m Scha!llotte-

temperatur I 0 schlitz 
10500 C 1050 konstant 110500 konstant 

280 (3) 
250 (4) 
215 (5) 
180 (6) 
120 (12) 
140 (11) 
150 (10) 
100 (14) 
160 (9) 
llO (13) 
80 (15) 

175 (7) 
650 (1) 
175 (8) 
502 (2) 

125 (2) 
105 (5) 
105 (6) 
126 (1) 
70 (9) 
68 (11) 
70 (10) 
65 (12) 
62 (13) 
60 (14) 
42 (15) 
85 (8) 

115 (3) 
85 (7) 

llO (4) 

1320 (2) 
1280 (4) 
1080 (7) 
1620 (1) 
630 (8) 
280 (14) 
620 (9) 
300 (13) 
320 (12) 
560 (10) 
210 (15) 
550 (11) 

1120 (5) 
1300 . (3) 
ll20 (6) 
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legierungen erhalten wurden. Der EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit 
(z. B. durch Abschirmung der Strahlung durch einen Schamotteschlitz) 
ist auch hier vorhanden. 

Den EinfluB eines Schamottekorpers ersieht man aus der Zahlentafe16. 
Bei diesen Versuchen betrug die Schaltzeit in allen Fallen 2 Minuten 

ein, 2 Minuten aus; dabei tritt im Schamottekorper jeweils nur eine 
Abkiihlung um hochstens 500° ein, was die Scharfe der Beanspruchung 
sehr mildert. 

In letzter Zeit ist man in Deutschland bestrebt, die Priifung der Hitze
bestandigkeit von Heizleiter-Werkstoffen zu normen 1. Die bisherigen, 
vorlaufigen Vereinbarungen hieriiber werden nachfolgend wiedergegeben: 

a) Priifung von 0,4 mm-Drahten. 
b) Prii.fung von 3 mm-Drahten. 

a) Lebensdauerkennziffer von hitzebestandigen Werkstoffen 
hi.r Heizwiderstande (Priifdraht-Durchmesser 0,4 mm). 

1. Priifkorper. Gezogener Draht von 0,4 mm Durchmesser ",eird 
im AnIieferungszustand auf einen Dorn von 3 mm Durchmesser zu einer 
Wendel von 20 Windungen dicht gewickelt. An den Enden bleiben 
Drahtstiicke von 10-20 mm Lange zum Anklemmen gerade. 

Nach dem Wickeln werden die Wendel auf eine Lange von 25 mm 
ausgezogen. 

2. Priifanordnung. Die Priifwendel werden waagerecht mindestens 
80 mm iiber der Unterlage frei hangend an massiven Stromzufiihrungen 
befestigt. Es ist dafiir zu sorgen, daB durch geeignete Mittel der Heiz· 
strom in der Wendel zur Aufrechterhaltung einer bestimmten Gliih
temperatur geregelt werden kann. VerlaBliche und vergleichbare 
Messungen erfordern eine Spannungskonstanz von ± 1 %. Die PrUf
anordnung: ist vor unmittelbarem Luftzug zu schiitzen, ohne daB die 
freie Strahlung des Prii.fkorpers behindert wird. Unmittelbare Sonnen
beRtrahlung der Priifanordnung ist zu verhindern. 

3. Schaltzeiten. Der Priifkorper wird in regelmiiBigem Wechsel 
2 Minuten ein- und 2 Minuten ausgeschaltet. 

4. Priiftemperatur. Die Temperatur des PrUflings ist wah rend der 
Versuchsdauer auf ± 5° C konstant zu halten. Sie ist mit einem opti
schen Pyrometer zu messen, dessen MeBfehler nicht groBer ist als ± 5° C. 
Die Temperatur ist geniigend oft nachzuregeln. Wird die Prufung nur 
bei einer Temperatur durchgefiihrt, so ist dafiir 1050° C zu wahlen . 
• -tls weitere Priiftemperaturen koml1len 950° und 1200° in Frage. 

5. Kennziffer. Als "Kennziffer 1" fur die Lebensdauer eines Wider
standswerkstoffes solI die Anzahl der Einschaltungen angegeben werden 
yom Beginn des Versuches - der Beginn des Versuches ist nach 1/2 stiin
digel1l Betrieb zu verl1lerken - unter den Bedingungen 1 bis 4 bis ZUlU 

1 Fischer, \Y.: Jahresversammlung VDE, Wien 1939. 
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Durchbrennen des Pruflings. Der Kennziffer ist immer die Priifungstem
peratur und der Drahtdurchmesser beizufUgen, z. B. 1200 Schaltungen 
bei 1050° C mit 0,4 mm Draht. Als Kennziffer ist das arithmetische Mittel 
aller Proben (mindestens 5) anzugeben, dazu der Durchschnitt der Ab
wei chung vom Mittelwert in Prozenten des Durchschnittswertes. 

b) Lebensdauerkennziffer von hitzebestiindigen Werkstoffen 
fur IndustrieOfen (Prufdraht-Durchmesser 3 mm). 

1. Priifkorper. Gezogener Draht von 3 mm Durchmesser und 
200 mm Prufliinge (ohne die AnschluBenden) wird um einen Dorn von 
20 mm Durchmesser V-formig gebogen, 120.--,~----,----,-_---, 

so daB die Schenkel einen Winkel von 60° 1: 1~0 
bilden. ~ 

2. Priifanordnung. Die V-formig ~ 100~,
gebogene Drahtschleife wird senkrecht §s 90t---t-----j 

hiingend in AnschluBklemmen einge-.: 80r---~+------+-/ 
spannt, so daB die Drahtenden keine ~ 70 __ !_ 

weitere Biegung erfahren. Es ist durch ~ 
geeignete Mittel dafUr zu sorgen, daB der j 80 

Heizstrom zur Aufrechterhaltung einer ~ 50. 

~ . i 

I 

0 __ - ~ _ 

bestimmten Gluhtemperatur in jedem '10 I 

P "fk" . 1 It d k 0,2 0,25 o,J o,J5 0,'1 0,'15 0,5 0,55 0,8 ru orper mnze n gerege wer en ann. DrahfdurciJmesser mm 

Die Prufanordnung ist vor un mittel- Abb. 56. Eiuflull des Drahtdurchmessers 
barem Luftzug zu schutzen, ohne daB auf die Lebeusdauer bei 1050' C 

(koustautc Tempcratur). 
die freie Strahlung des Prufkorpers be-
hindert wird. Unmittelbare Sonnenbestrahlung del' Prufanordnung ist 
zu vermeiden. 

3. Schaltzeiten. Der Priifkorper wird in regelmiiBigem Wechsel 
6 Minuten ein- und 6 Minuten ausgeschaltet. 

4. Pruftemperatur. Die Temperatur des Pruflings ist "'iihrencl 
der Versuchsdauer konstant zu halten. Sie ist mit einem optischen 
Pyrometer am tiefsten Punkt der Drahtschleife zu messen und in Abstiin
den von hochstens 4 Stunden zu priifen. Wiihrend Betriebspausen von 
mehr als 4 Stunden Dauer ist der Versuch abzuschalten. Ais Draht
temperatur ist in erster Linie 1200° C, in zweiter Linie 1050° C und 
1300° C zu wiihlen. 

5. Kennziffer. Ais "Kennziffer 2" fUr die Lebensdauer ist neben 
dem Drahtdurchmesser die Anzahl der Einschaltungen anzugeben VOlll 

Beginn des Versuches unter den Bedingungen 1 bis 4 bis zum Durch brennen 
des Pruflings unter gleichzeitiger Nennung der Priiftemperatur, z. B . 
. ,Kennziffer 2": 600 Schaltungen bei 1200° C mit 3 mm Durchmesser. 
Fiir die Kennziffer ist der Mittelwert aus siimtlichen Proben, mindestens 
5, dazu die Streuung anzugeben. 
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Als Erganzung zu den Normvorschlagen solI noch auf die wesentlichen 
Punkte des Verfahrens zur Bestimmung der Zunderbestandigkeit durch 
"Lebensdauer"-Prtifungen eingegangen werden. 

Der EinfluB des Probedrahtdurchmessers auf die Lebens
dauer oder Kennziffer ist mehrfach untersucht worden. W. Hessen
bruch und W. Rohn l haben bei Drahtdurchmessern von 0,2 bis 0,6 mm 

n, eine starke Abhangigkeit fest-
10~ £ gesteIlt (Abb.56). In einem 
: -c !J_900'C -I -=-___ -_ Fall handelt es sich um eint 
s =t eisenfreie, im anderen Fane um 
¥ - -H eineeisenhaltigeChrom-Nickel-
3 - 8ojzO 9S0'C- - Legierung. C. J. Smith ells 

, I~ I 1-- undP.R.Barde1l
2
habenahn-

I liche Ergebnisse veroffentlicht 
• I ftir Chrom-Nickel-Draht mit 

-f---

m'£~--~~~~~--~~---+---+--~-

8 

z-

WI 0,6' 0,8 1,0 1,Z 1,6' 
Dralddurchmesser 

Abb.57. Abhiingigkeit der Lebensdauer 
vom Drahtdurchmesser. 

1,8mm 

80% Ni und 20% Cr. Weitere 
Ergebnisse dieser Art findet 
man bei A. M. C. Murph y 3. 

Aile diese Arbeiten zeigen bei 
geringen Drahtdurchmessern 
unter 0,5 mm Dmr. eine starke 
Abhangigkeit der Lebensdauer 
vom Drahtdurchmesser, wah
rend diese Abhangigkeit ober
halb 0,5 mm Dmr. wesentlich 
geringer wird. 

Hierzu in gewissem Wider
spruch stehen die Ergebnisse 
vonE. Schoene 4, derbei1300° 
die Lebensdauer von Cr-AI-]'e
Legierungen in Abhiingigkeit 
vom Drahtdurchmesser be
stimmte. Ein Grund fUr dar:; 
unterschiedliche Verhalten die-

ser Legierungen konnte darin zu suchen sein, daB die Oxydation im 
Gebrauch bei nickelhaltigen Legierungen auf den Korngrenzen, bei 
Chrom-AIuminium-Eisen-Legierungen auf der Oberflache erfolgt. In 
Abb.57 sind aIle Ergebnisse der Versuche tiber die Abhiingigkeit der 
Lebensdauer vom Drahtdurchmesser zusammengetragen. 

1 Hessenbruch, W. u. W. Rohn: Die "Heraeus-Vacuumschmelze 1923/33", 
S.272. 

2 Smithells, C. J. u. P. R. Bardell: Congr. Int. Appl. Electrocal. et Electro
chem. Scheveningen 1936. 

3 Murphy, A. M. C.: Wire. Ind. 4, 277/283, 333/337 (1937). 
4 Schoene, E.: Diss. Hannover 1937. 
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Die Frage del' Ausbildung des Priifkorpers, sei es nun in Form 
eines einfach ausgespannten Drahtes oder einer Wendel, war verschie
dentlich Gegenstand del' Untersuchung. Bereits in Abb. 55 sind verschie
dene Methoden der Anordnung del' Priifspirale beschrieben und deren 
Wirkung auf die Lebensdauer besprochen worden. 

E. Schoene berichtet 200,----r----,---,-------,----,-------, 

iiber Versuche an geraden ~ hi }~ l l I 
und gewendelten 0,5 mm ~ 1001-· --+--""""""+---1,----+---+----1 
dicken Drahten einer Cr-AI-~~ _ 
Fe-Legierung. Die Schalt- ~ '0 __ _ _ . 
zeit betrug hierbei 10 Mi- 1a':-::'5o:O--1.".1a~'O----,11i::'5,oco----,J1Z.-,,-'OO,---1.,J.'25i"'"O----,,&J,,'OOo---13.--,!:7I7°C 

Temperafilr 
nuten ein, 10 Minuten aus. Abb.58. Die Lebensdauer VOll Cr·AI-Fe-Legierungell 
Man sieht (Abb. 58), daB die (0,5 mm Dmr.) i(N~~hh~.g~~~~e~~~) der Anordllnng. 

Ergebnisse praktisch iiber
einstimmen. Die an den gerade 
Lebensdauern liegen bei hoheren 
Lebensdauern del' Wendeln. 

ausgespallllten Drahten ermittelten 
Temperaturen etwas unterhalb del' 

Ahnliche Ergebnisse kOllllte del' Verfasser an Megapyr-Drahten er
zielen. Die Lebensdauern del' geraden und del' gewendelten Drahte 
war praktisch gleich. Die Streu
ungen und Abweichungen waren 
urn so groBer, je hoher die Le-

Zahlentafe17. 
Einflu13 des Windungsabstandes 
der Wendeln auf die Lebensdauer. 

bensdauer war. Die groBten Ab- Zahl der I Windullgs- I Lebensdauer 
weichungen zwischen den beiden _W_i_lld_u_ll_ge_ll_+a_b_s_ta_ll_d_ill_l_ll_m-+-_l_0_50_0_C __ 

Messungen betrug etwa 15-18%. 12 I 
Del' Windungsabstand bei del' 17 

SpiTale spielt keine gro13e Rolle, i~ 
wie aus nebenstehender Zahlen- 12 
tafel hervorgeht. 12 

Die bei del' Priifung von hitzebe- ~ 
standigen Legierungen angewandte 

1 
1 
1,5 
1,5 
2 
2 
3 
3 

81 
82,5 
74,5 
82 
745 
73' 
74,5 
78,5 

Schaltzeit ist von groBtem EinfluB. Nach Ausschalten des Stromes 
kiihlt die Probe abo Wird jetzt del' Strom wieder eingeschaltet, bevor 
die Temperatur des Drahtes etwa 3000 unterschritten hat, so tritt ein 
wesentlich geringeres Abplatzen des Oxyds ein. Beim Einschalten des 
Stromes steigt die Temperatur zuerst rasch, dann langsamer. Auch hier 
darf erst das Ausschalten erfolgen, wenn die Probe geniigend lange auf 
del' gewiinschten Priiftemperatuf war. 

Bash und Harsch l geben an, daB bei Versuchen mit Schaltzoiten 
von 30 Sekunden "ein" und 30 Sekunden "aus" bis zu 10 Minuten "ein" 
und 5 Minuten "aus", die kiirzesten Lebensdauern bei einem Schalt
wechsel von 2 Minuten "ein", 2 Minuten "aus" erzielt wurden. 

1 Bash, F. E. u. J. W. Harsch: Siehe Fu13note 2, S.51. 



60 Verfahren zul' Bestimmung del' Zundel'bestandigkeit. 

W. Hessen bruch und W. Rohn1 haben folgende Versuchsergebnisse 
iiber den EinfluB del' Schaltzeit von eisenfreien und eisenhaltigen Chrom
Nickel-Legierungen angegeben: 

Zahlentafel 8. EinfluB del' Schaltzeit auf die Lebensdauel'. 
Pl'iifung bei 10500 konstant gehaltenel' Tempel'atul'. 

Lebensdauer in Stunden Brenndauer in Stunden 
BezeiCh-1 Zusammensetzung -----

nung in Gewichtsprozenten 
2 Min.)20 Min.) ununter- 2 Min.)20 Min. i ununter-

brochen brochen 

261093 61 Ni 18,5 Cr, 16,5 Fe 
! 

3 Mn, 0,6 Si 72 266 202 36 133 202 
15274 61Ni, 15Cr, 7Mo, 15Fe, 

i 
1,4 Mn, 0,6 Si . 82 281 280 41 140 ! 280 

161317 77,4 Ni, 20,5 Cr, 1 Mn, 
! 0,3 Si 125 474 286 62,5 237 I 286 

5888 76,8 Ni, 21,0 Cr, I 

1,2 Mn, 0,8 Si . 286 926 630 143 463 630 

Man sieht, daB bei einer Schaltzeit von 20 Min./20 Min. gegeniibel' 
~ Min./2 Min. die Lebensdauer betrachtlich ansteigt, auch wenn man die 
wirkliche Brenndauer vergleicht. Zwischen 20 Minuten Schaltzeit und 
ununterbrochenem Betrieb ist dann kein groBer Unterschied mehr. 

Ebenso ist es durchaus nicht gleichgiiltig, wie lange eine Probe nach 
dem Ausschalten bei gleichlanger Einschaltdauer kalt bleibt. Schaltet 
man einmal 2 Minuten ein, 2 Minuten aus, im anderen Versuch 2 Minuten 
ein, 6 Minuten aus, so ist im zweiten FaIle die Brenndauer um 20 bis 30 % 
verkiirzt. Dabei ist die Temperatur im kalten Zustand praktisch gleich, 
da bei fl'eihangenden Spiralen 10 Sekunden nach dem Ausschalten del' 
Unterschied gegen die Raumtemperatur bereits geringer als 10° geworden 
ist. Verfolgt man die von del' Oberflache einer Spirale nach dem Aus
schalten pro Zeiteinheit spontan abspriihende Oxydmenge, so findet 
man, daB diese innerhalb del' ersten 10 bis 20 Minuten nach dem Aus
schalten nicht unerheblich ansteigt, von da ab allerdings abklingt: jedoch 
erst nach etwa 10 bis 20 Stunden hart das weitere Abspriihen von Oxyd 
ganzlich auf. 

Den groBten EinfluB auf die Ergebnisse del' Hitzebestandigkeits
priifung hat die Priiftemperatur. Die Steigerung der Temperatur 
um 50° kann die Verminderung del' Lebensdauer auf 2/3 bedeuten. 
Daher riihrt es auch, daB ein Priifverfahren, welches die Priiftemperatur 
nicht konstant halt, unbrauchbare Ergebnisse zeitigt (W. Hessenbruch 
und W. Rohn 2). Der elektrische Widerstand von hochlegierten Chrom
nickel-Legierungen ist im gegliihten Zustand etwas hoher, als im hart-

1 Hessenbruch, "V. u. W. Rohn: Die ,.Heraeus-Vacuull1schll1elze 1923/33". 
S.278. ' . 

2 Hessenbruch, 'V. u. W. Rohn: Die "Heraeus-Va(,uull1schmelze 1923/33", 
S. 247ff. 
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gezogenen Zustand. Durch das Wickeln der Probespiralen aus gegluhtem 
Draht tritt eine geringfiigige Kalthartung ein, die aber erst nach langerer 
Gluhung von z. B. mehr als einer Stunde ganzlich verschwindet. Beim 
Beginn der Prufung muB also die Temperatur der Spirale dauernd fallen, 
wenn die Temperatur nicht mit Hilfe eines Vorschaltwiderstandes vor 
der Prufspirale ausgeglichen wird. In der ersten Versuchsstunde wird 
diese Kontrolle 3 bis 4mal natig sein. Spater kann dann eine Prufung 
und Regelung der Temperatur in Abstanden von 4 Stunden genugen. 

Die Temperaturmessung geschieht am besten optisch mit Hilfe eines 
Gluhfaden-Pyrometers. Bei der fur die deutsche Normenprobe ins Auge 
gefaBten Wendel ist diese Messung besonders zweckmaBig, da man beim 
Anvisieren der Wendel mehrere Schnittpunkte der Wendeldrahte mit 
dem Vergleichsfaden der MeBlampe des Pyrometers bekommL Die 
Einstellung auf Verschwinden der Kreuzungsstellen wird daher sehr 
genau und die Temperaturmessung auf ± 5° Genauigkeit maglich. 

Die optische Temperaturmessung ist von den meisten Bearbeitern 
dieses Gebietes angewandt worden (Bash uml Harsch l , Smithells, 
Williams und A very 2, W. Rohn 3 , W. Hessen bruch und W. Rohn 4). 

Tl'otzdem sind Bedenken gegen die Brauchbarkeit des Verfahrens laut 
geworden (C. L. Beuken 5). Dabei ist meist angefuhrt worden, daB die 
Emission feuerfester Oxyde mit der Temperatur stark veranderlich ist. 
(liese Veranderung j edoch bei der Messung mit dem Teilstrahlungs
pyrometer nicht erfaBt wird. 

Die Gesamtstrahlung del' im Rahmen diesel' Arbeit wichtigen Oxyde: 
1<'eO, NiO, Cl'20 3 • CuO und A1 20s ist verschiedentlich bestimmt worden 
(H. Schmidt 6,K.Hild 7, W.F. Roeser 8). Man muB dabei unterscheidell 
zwischen weiBen Oxydcn und farbigen Oxyden. Bei weiBen Oxyden ist da" 
Gesamtemissionsvermagen,ausgedruckt als Dezimalbruchder Strahlung des 
schwarzen Karpel'S (1,0), wenig von del' Temperatur abhangig (Abb. 59). 
Bei den gefarbten Oxyden der Schwermetalle (meist schwarz) ist dagegen 
ein deutlicher EinfluB der Temperatul' auf den Emissionsbeiwert vor
handen (Abb.60). Ein durch die Anderung des Emissionsbeiwertes be
dingter Fehler muBte also bei den sch,varzen Oxydschichten del' Chrom
Nickel-Legierungen graBer sein als bei den hellen, oft fast weiBen odeI' rosa 
Oxydhauten del' Cr-Al-Fe-Legiel'ungen. In Gemischen von Oxyden wil'kt 

1 Bash, F. E. u. J. \'1'. Harsch: A.S.T.M. Book of Standards 1933, Teil 1. 
Fl77: 1936, Teil 1. 734. 

2 Smithells C. ,J., S. V. Williams u .. J. \\'.Avery: J. lnst. Met. 40, 269 (1929). 
3 Rohn, W.: ETZ 1927, 227. 
4 Hessenbruch, W. u. W. Rohn: Siehe FuBnote I, S.60. 
5 Beuken, C. L.: Ons. Tidschrift 14, 178 (1934). 
6 Schmidt, H.: Die Gesamtwarmestrahlung fester Korper. Erg. exakt. ;\;atur

wiss. 7, 342/383 (1928). 
7 Hild, K.: Mitt. K.-Wilh.-lnst. Eisenforschg. 14, 59/70 (1932). 
8 Roeser, W. F.: Amer. SoC'. Test. Mat. Reprint 43, Juni 1939. 
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eine kleine Beimengung eines Schwermetalloxyds stark auf den Emissions
beiwert und macht ihn temperaturabhangig. Die Emission hangt davon 
ab, welches Oxyd auf del' Oberflache vorherrscht (Roeser). 

Es kommt abel' noch hinzu, daB die KorngroBe del' Oxyde bei del' 
Strahlung eine Rolle spielt. J e grober das Korn, desto starker ist die 
Temperaturabhangigkeit del' Strahlung (K. Hild, s. S. 61). Es ist wahr-
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Abb.59. Gesamtemission weiBer Oxyde (schwarzer Korper = 1). (Nach Hild.) 

scheinlich, daB bei langerem Gebrauch die KorngroBe del' Oxydteilchen 
einer hitzebestandigen Oxydhaut zunimmt. Dafur tritt abel' in gewissen 
Fallen (CrAIFe-Legierungen) eine Verminderung del' in del' Oxydhaut 
vorhandenen Menge del' Schwermetalloxyde ein. 

C. L. Beuken (s. S. 61) stellte Vergleichsmessungen an Heizspiralen 
aus 0,5 mm Draht an, del' um Rohrchen aus Phytagorasmasse von 1,6 mm 

---- .. AeZ03ko,s~ 
Grz 03 (45 .. 1,~p,;cu,0(K)_ 

--=::: =--- - ..- NiO(K) ---~ -----I---

----
900 1000 1100 1200 1300 11f00'C 

SfrfJ/J/{Jngsfempemf{Jr 

Abb. 60. Gesamtemission farbiger Oxyde (schwarzer Korper = 1). (Nach Hild.) 

AuBendurchmesser gewunden war. 1m Inneren des Rohrchens befand 
sich ein Thermoelement. Es ergaben sich Temperaturunterschiede 
zwischen optischer und thermoelektrischer Messung von 20 bis 60°. 

Die Messung mit einem Thermoelement ist aber leider im FaIle der 
beschriebenen Hitzebestandigkeitsprufung gar nicht brauchbar, wie durch 
Versuche gefunden wurde (W. Hessenbruch und W. Rohn, s. S. 63), 
weil einerseits das Thel'moelement Warme ableitet, so daB ein An
schweiBen z. B. gar nicht in Frage kommt. Der groBte Fehler liegt aber 
darin, daB die HeiBlotstelle des Thermoelementes nur zufallig mit der 
heiBe8ten Stelle der Prufspirale zusammenfallt. 

Eine Nachprufung der Beukenschen Beobachtung \vurde folgender
maBen vorgenommen: Chrom-Nickel-Draht von 0,4 mm Durchmesser wurde 
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auf einem Stahldorn von 3 mm Durchmesser zu einer Spirale gewickelt 
und diese Spirale fiber ein 2,5 mm dickes Marquardt-Rohrchen ge
schoben. 1m Inneren des Rohrchens befindet sich ein Thermoelement 
aus Platin-Platinrhodium, Drahtstarke 0,1 mm. Abb. 61a gibt oben die 

°C 

~~~~--~--~--~~--~--~, 
°C 
1~0~-4---+--~--+-~---+-~~~ 

1050 

<.. 
~ 8f!0 

~ 
~ BfO 

820 

800 

780
0 20 

Ldfe Jpirale hOlIgf sieli 
ilurcli ulld legf 8ieli allmdlilich 
auf das lliJhrclien 

I I 

¥O 80 80 100 1EO 1j/Oh. 
Lebensdauer 

Abb. 61 a. 

1300~----__ --__ --~--~~--~--~--~~--~--~ 

1250 - I I I, ~ 
12001--~ ···1--1--+--- -- --hei!J.leslef,r~e~~ -
1150 - I L0~ 
1100 ~-I---l---ch~J---~l,-,J----J---+---+----A~~~~ 
1050 1-----l1 __ --\--.-:.~~05<~O...:°C:.c:k~on~s:;fa:::nf~e..:.1i:::em::J'P~e.:..:ra::;fll::.:.r--+_--f___~,<::~<:l:~~~~~ '0:S1 
WOOI--_-1-__ -+ __ ~_~~~]f~~~ch~g.~e~m~~~s~en~~--+_--~-+~--'~~'~~~ 

il:::.~==~-_=:I:,~~~:~":~~::~~c;rN;i:-o.~r~ali;I-4j/-m-m~¢-I-tl---+,-/~/~I 
"I PtRh pt L,7ei8e I / 
~ 9j/0 1----I-_I1{Jrr;u!t?onrclien~Liifsfe//e rles·I--__ I----l-__ -'-Sfet=--lle-l-lf--/--1 

I 05¢ I Tliermoelemenfes 
I 1 1 1 

920 I----I--/Jralil fest {Juf dlls Ml1rr;u.-l?bflrchen--+---+---+-V--7't----1 

9001----- ~J_ !(ewic~elf I I -f -1

1

-

8906 /Temperllfurdes Thermo~/e~ -<l 

8800 EO fO flO 811 100 1Z0 1¥O 180 180 200 ZZO 2¥O 11. 
Brenndlluer 

Abb. 61 b. 
Abb. 61 au. b. Vergleich der Temperaturmessung mittels optischen Pyrometers und Thermoelement. 

a Spirale lose auf Marquardt-R6hrchen. b Spirale fest auf Marquardt·R6hrchen. 

optisch gemessene Temperatur wieder, die bis ZUlll Auftreten der heiBen 
Stelle auf 10500 konstant gehalten wurde. Die Temperatur des Thermo
elementes beginnt bereits nach 20 Stunden zu steigen, besonders stark abel' 
nach 60 Stunden. Gleichzeitig legt sich die urspriinglich frei schwebende 
Spirale auf dasMarquard t·Rohrchen auf. Man sieht, daB diese wechseln
den, verschieden guten Beriihrungen zwischen Spirale und kerami
schem Rohr zu groBen Fehlern fiihren konnen. Wickelt man von 
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vornherein die Spirale fest auf dasMarquardt-Rohrchen auf (Abb. 61 b), 
so tritt eine wesentlich bessere Ubereinstimmung zwischen optisch und 
thermoelektrisch gemessener Temperatur ein. Ein nennenswerter Anstieg 
des Thermoelementes tritt erst beim Auftreten der heiBen Stelle ein. 
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Abb. 62. Hitzebestiilldigkeit verschiedencr 
Heizleiterlegiernngen in Abhangigkeit von der 

Temperatur. 

Die thermoelektrisch im Inneren des Rohrchens gemessene Telllpe
ratur ist etwa 1700 tiefer als die optisch gemessene. In Wirklichkeit 
ist del' Dllterschied noch groBeI'. Hierin liegt ein weiterer Nachteil der 
thermoelektrischen Tem peraturmessung. 

C. Schoene1 hat clie Frage del' Temperaturmessung bei Lebens
dauerprufungen ebenfa,lls untersucht. Die infolge des ortlich und zeitlich 
sich andernclen Emissionsvermogens del' Oxydschichten auftretenden 
Fehler werden dort mit ± 2,5% angegeben. Bei 1300°, del' hochsten 
fur metallische Widerstandselemente auftretenden Temperatur, ist del' 
Fehlel' also etwa ± 32,5° C. 

Den stal'ken EinfluB del' Temperatur auf die Hitzebestandigkeit 
bzw. Lebensdauel' von,Heizleitel'drahten zeigt Abb. 62. Die Kurven sind 
in einfach logarithlllischer Darstellung wiedergegeben. 

Die fur das vorgeschlagene deutsche Normverfahren zur Bestilllmung 
del' Hitzebestandigkeit gebrauchte Vel'suchsanordnung zeigt Abb. 63 im 

1 Schoene, C.: Diss. Hannover 1937. 
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Bilde sowie als Schaltplan. Zwischen einer durchgehenden Schiene 
und einzelnen, isoliert aufgesetzten Klemmen werden die Spiralen auf
gespannt. Jede Spirale hat einen Vorschaltwiderstand mit verschieb-

Abb.63a. PriifYorrichtwlg zur Best illllllung del" Hitzebestiindigkeit. 

Abb.63b. Schaitpian zur PriifYorrichtung in Abb. 63a. 

barem Reiter. Der Transformator wird primar durch einen Quecksilber
Kippschalter mit Schaltuhr geschaltet. 

6. Bestimmung der Widerstandsanderung 
in der Warme und Kalte. 

In dem Bestreben , einen zahlenmaBigen Ausdruck der Verzunderungs
bestandigkeit zu gewinnen, hat man verschiedentlich zur Messung des 
Widerstandes des Versuchskorpers im Laufe der Verzunderung gegriffen. 
Dieses Verfahren setzt einen drahtformigen Priifkorper voraus und laBt 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 5 
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sich daher mit den im .vorigen Absatz besprochenen Verfahren zur Be
stimmung del' Zerstorungszeit von Priifspiralen vereinigen. 

J. S. Dunn! hat z. B. mit einem Gerat gearbeitet, das in Abb. 64 
schematisch wiedergegeben ist. Ein auf einen Tragkorper gewickelter 
Probedraht R hangt in einem GlasgefaB, welches durch einen Stopfen 
S verschlossen ist. Durch den Stopfen gehen StromzufUhrung und 
-AbfUhrung gasdicht hindurch zur Batterie B und dem MeBinstrument 
M. Durch das GlasgefaB kann mittels EinlaB und AuslaB (P. u. A.) 

p 

Abb. 64. Priifvorrichtung 
zu Widerstandsmessungen 

wahrend der Oxydation. 
(Nach Dunn.) 

ein beliebiger Gastrom geleitet werden. Die 
Apparatur ist besonders zur Untersuchung bei 
niedrigen Temperaturen eingerichtet, wobei die 
Erhitzung des Probekorpers von auBen durch 
ein Dampfbad erzielt werden kann, und del' 
Strom lediglich als MeBstrom dient. 

F. E. Bash und J. W. Harsch 2 gaben fUr 
ihr Verfahren zur Bestimmung del' Lebensdauer 
von metallischen Widerstandslegierungen eben
falls eine Schaltung an, bei del' del' Warmwider
stand wahrend del' Priifung durch Messung von 
Strom und Spannung verfolgt wurde. W. Hes
sen bruch und W. Rohn 3 beschrieben eine ent-
sprechende Einrichtung (s. Abb. 65). Die Ver
suchsproben wurden dabei unter Strombelastung 
bei freier Abstrahlung gemessen. Die Proben 
sind dieselben Wendel, wie sie auf S. 56 be
schrieben wurden. Die Messung geschieht auch 
hier bei konstanter Temperatur del' Spirale, die 
entsprechend den friiheren Mitteilungen ein
reguliert war. Abb. 66 zeigt eine Originalkurve 
einer hochhitzebestandigen Cr-Ni-Legierung. Die 
kleinen Schwankungen del' einzelnen Ablesungen 

kommen zwar bei diesel' GroBe del' Darstellung nicht zum Ausdruck, sie 
sind in del' Genauigkeit del' Ablesung del' Instrumente begriindet, die 
in diesem FaIle Betriebsinstrumente waren. 

Die Kurve in Abb. 66 zeigt die vorziigliche Bestandigkeit des Wider
standes. 1m Laufe del' gesamten Lebensdauerpriifung von mehr als 
700 Stunden tritt noch nicht einmal eine Widerstandssteigerung von 
10% des Anfangswiderstandes auf, die man vielleicht noch als zulassig 
bezeichnen konnte (Bash und Harsch). Dabei bleibt die Widerstands
steigerrtng wahrend 600 Stunden kleiner als 5%. E. Schoene 4 hat sich 

1 Dunn, J. S.: Proc. roy. Soc. Lond. 111, A, 210/219 (1926). 
2 Bash, F. E. u. J. W. Harsch: Am. Soc. Test. Mat. 29, 506 (1929). 
3 Hessenbruch, W. u. W. Rohn: "Die Heraeus·Vacuumschmeize A.G. 

1923/33", S.247/289. 4 Schoene, E.: Diss. Hannover 1937. 
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insbesondere mit der Anderung des elektrischen Widerstandes bei Heiz
leiterlegierungen befaBt und dabei folgende Versuchsanordnungen der 
Probekorper angewandt: 

Probe erhitzt in freier Luft mit Strombelastung. 
erhitzt im geschlossenen Raum mit Strombelastung. 
erhitzt im geschlossenen Raum ohne Strombelastung. 

Abb. 65. Vorrichtung zur Strom- und Spannungsmessung wahrend des V erzunderungsversuches. 

1m letzteren Fane wurden die Spiralen oder frei ausgespannte Ver
suchsproben mittels eines Molybdan-Rohrenofens auf Temperatur ge
bracht. Die Messung des Widerstandes geschah durch Spannungs- und 

~l:~~[i z,}=, *l ~ I I I ~ ~+m . .. ±__ _ __ : ______ __ -;#-

t~_~i !~u = __ ~-=-=-=c" r00 4-'-~ ~-------
1 ~ 1,60 t«J 2QO JtJ() I/IXJ SOf) aKJ ftI'Jh 
$ ~ I I I feben.l'o'ave~ 1 I 

~ 0 1500 J(J()(J flo(}() 6«JO 7StI'J fI(J()(J ~ 
telJenso'aved<ennr.i!er(f05O'CDrohf 4¥mm ~ 

Abb.66. Anderung des H eiBwiderstandes einer hochhitzebestandigen Cr-Ni-Legierung 
vom Typ 80 Ni, 20 Cr. . 

Strommessung mittels Prazisionsinstrumenten tiber angeschweiBte MeB
leitungen aus Platin, Silber oder Heizleiterlegierungen. Eventuell auf
tretende ThermokriiJte wurden durch Kommutieren des MeBstromes 
(Gleichstrom) ausgeschlossen . .Ahnliche Messungen machte F. Mertens l 

1 Mertens, F.: Elektrowarme 8, 3/4 (1938). 
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wobei jedoch zum Vergleich mit der Widerstandsanderung verschiedener 
Legierungen die Gewichtszunahme in mg/cm2 herangezogen wurde. 

1m Laufe des Gebrauches andert sich nicht nur der Warm- sondern 
auch der Kaltwiderstand. Die Verfolgung beider Widerstande gibt 
besonders guten AufschluB uber den Oxydationsvorgang. Bei Chrom
aluminiumeisenlegierungen steigt z. B. der Warmwiderstand an, wahrend 
der Kaltwiderstand faUt. Der Temperaturkoeffizient steigt dadurch 
stark an. 

Die Ursachen fur die Anderung des Warm- und Kaltwiderstandes 
k6nnen sehr verschieden sein. Querschnittsverminderung durch Oxy
dation, Anderung der Legierungs-Zusammensetzung durch Verarmung 
an einem Legierungsbestandteil, Gefugeanderungen sind die wichtigsten 
Ursachen. AufschluB daruber, welche Ursache im einzelnenFaUe vorliegt, 
gibt meist eine Untersuchung des GefUges des ungebrauchten und ge
brauchten Drahtes im Mikroskop. Von solchen metallographischen Up.ter
suchungen ist im Rahmen dieses Buches spater noeh eingehend die 
Rede, so daB hier lediglich die Beziehung zur Lebensdauerprufung 
einschlieBlich Widerstandsanderung erwahnt werden solI. 

Die Prufung der Lebensdauer unter gleichzeitiger Beobachtung des 
Warmwiderstandes ist jedenfaUs die aufschluBreichste Methode der 
Verzunderungsprufung hitzebestandiger Heizleiterlegierungen. 

7. Sonstige Verfahren. 
Es sind vereinzelt noeh andere Verfahren der Prufung hitzebestandiger 

Heizleiter angewandt worden, die jedoeh weniger Bedeutung gewonnen 
haben. I. Asaki 1 belastete waagereeht ausgespannte Drahte von 2 bis 
3 m Lange und etwa 0,7 bis 0,8 mm Dmr. am einen Ende uber eine 
Rolle mit einem Gewieht von 88 g und erhitzte die Drahte auf 1200°, 
indem durch den festen und den beweglichen Kontakt ein geeigneter 
Strom zugefUhrt wurde. Die Belastung entsprieht etwa 0,2 kgjmm2. 
Die Zeit bis zum ReiBen der Probe wird als GutemaBstab fUr den Chrom
nickeldraht genommen. Sie schwankt zwischen einer Minute und etwa 
einer Stunde. In Wirkliehkeit ist dieses Verfahren nieht eindeutig, es 
stellt eine gekoppelte Hitzebestandigkeits- und Warmfestigkeitsprufung 
dar. M. Horioka 2 benutzte neben der Thermowaage und Verzunderungs
verfahren ahnlieh den ublichen europaisehen und amerikanisehen Ver
fahren eine besehleunigte Oxydationsprobe in Sauerstoff. Dabei wird 
die waagerecht ausgespannte Drahtprobe in Sauerstoff betrieben, wie es 
sehematiseh Abb. 67 zeigt. Sonst wird wie bei der ubliehen Lebensdauer
bestimmung verfahren. Die Versuehszeit kann betraehtlich abgekurzt 

1 Asaki, 1.: Japan Nickel Review 1, 311/321 (1933). 
2 Horioka, M.: Japan Nickel Review 1, 292/310 (1933). Siehe auch Murphy, 

A. M. C.: Wire Ind. 4, 277 (1937). 
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werden. Bei einer anderen Abart del' Lebensdauerbestimmung werden 
die haarnadelformigen Probedrahte von 800 bis 10000 nach Abschalten 
des Stromes in Abstanden von 30 Minuten fUr 5 Sekunden in Salzwasser 
getaucht und dann wieder erhitzt. Dieses Verfahren ist zu speziell, um 
breitere Anwendung zu finden, in besonderen Fallen abel' vielleicht ganz 
nutzlich. 

Eine umstrittene Frage ist die Db ertrag bar k ei t del' Erge bnisse 
del' Hitzebestandig k eits-Prufung auf die Prax is. 

Jlgkvurn
meter 

Heizygrrich/ung 

Probe 

v 

lluJuvmpumpe 

Abb.67. Apparat fiir Sehnelloxydationsprobe in Sauerstoff. (Naeh H oriok a.) 

Sguers/Qff 

Es sind z. B. zwischen einer eingebetteten Spirale del' H eizplatte 
eines Elektroherdes und del' offen brennenden Priifspirale mancherlei 
Unterschiede del' Betriebsart, so daB die Frage berechtigt erscheint. 

Die Elektrowarmeindustrie ist von jeher gewohnt, auBer del' Prufung 
des Heizleitermaterials mit Hilfe des auf S. 56 beschriebenen Verfahrens, 
auch noch die fertigen Gerate als Kochplatten, Strahlkamin, H eizpatrone 
odeI' Rohrheizkorper zu prufen. 

Die fUr das Heizleiterprufverfahren mitgeteilten Beobachtungen uber 
den EinfluB del' Temperatur, des Drahtdurchmessers, del' Schaltzeit usw. 
gelten auch hier. Die wichtigste Frage ist wieder eine genaue Temperatur
messung des Heizl eit ers. Hierzu ist es bei Masseplatten odeI' Rohr
heizkorpern notig, mittels eines kleinen Loches den Heizkorper bloB
zulegen und anzuvisieren . Die Schaltzeiten mussen der Art des Gerates 
angepaBt werden. Fur einen Strahlheizkorper sind kurze Schaltzeiten 
moglich, fiir eine Massekochplatte sind Schaltzeiten und -Pausen unter 
1 Stunde unzweckmaBig. 
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Die in Abb. 68 bis 71 wiedergegebenen Lebensdauern von verschiedenen 
Heizleitermaterialien in Abhangigkeit von der Temperatur fiir verschie
dene Elektrowarmegerate sind vom Versuchsfeld der Siemens-Elektro-

warme- Gesellschaft, S6rnewitz, freundlicherweise zur Verfugung gestellt 
worden, und ohne irgendeine Anderung hier abgebildet. Diese auf Grund 
zahlloser Versuche zusammengestellten Kurven zeigen, daB die Heizleiter
priifung im fertigen Elektrowarmegerat zu ahnlichen Ergebnissen bezug
lich der starken Abhangigkeit der Lebensdauer von der Temperatur 
kommt, wie die Prufung des Heizleitermaterials nach dem N ormverfahren. 
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Beim Vergleich der Ergebnisse gleicher Legierungen in verschiedenen 
Geraten zeigt sich ein deutlicber EinfluB des Luftzutritts zum Heizleiter. 
Bei offen abstrahlenden Wendeln (Strahlkamin) ist die Lebensdauer 

klirzer als bei der Massekochplatte, wo der Heizleiter dem Luftsauerstoff 
zwar zuganglich ist, aber ein gewisser Schutz vor Oxydation besteht. 
~c\m besten geschlitzt sind die Heizspiralen in Rohrheizkorpern, in 
denen diese Spiralen meist in Magnesia eingebettet sind. Diese 
Ergebnisse sind flir Chrom-Nickel-Legierungen mehr oder weniger all
gemeingi.iltig. Flir Heizleiter aus Cr-Al-Fe-Legierungen ist dagegen der 
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Luftzutritt eine Vorbedingung fUr lange Lebensdauer. Das liegt zum 
Teil daran, daB die Hitzebestandigkeit einer Cr.Al.Fe·Legierung in erster 
Linie von der Oxydhaut abhangt. 1st diese dicht haftend und liickenlos, 
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so ist die Lebensdauer hoch. Andererseits spielt aber auch die viel hohere 
Korrosionsbestandigkeit der Cr·Ni.Legierungen hierbei eine Rolle. Die 
Gefahr der Reaktion des Heizleiters mit der Einbettmasse wird bei 
Cr.Al·Fe·Legierungen viel groBer, zumal diese Legierungen nicht rost· 
sicher sind. 
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Die gebrauchlichste Priifung fertiger Elektrowarmegerate besteht in 
einer sog. Uberlastungspriifung. Man erhitzt Z. B. die auf einem DreifuB 
aufgestellte, nach allen Seiten abstrahlende Kochplatte zunachst eme 
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Stunde mit der N'ennleistung. Dann steigert man aIle halbe Stunde 
die Leistungsaufnahme um einen gewissen Betrag Z. B. 5 oder 10 %, bis das 
Durchbrennen erfolgt. Die Durchbrennleistung in kW oder Hundert
teilen der Nennleistung oder die Oberflachenbelastung in W/cm2 der 
Heizflache des Gerates gilt als MaBstab fUr die Uberlastbarkeit und 
Gute der Kochplatte bzw. des entsprechend gepruften Elektrowarme-
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gerates. Um den EinfluB der Aus- und Einschaltung zu prUfen, werden 
fertige Elektrowarmegerate einer Lebensdauerpriifung unterzogen, llidem 
sie bei 1,4-facher Nennleistung und Konstanthalten dieser Leistung be
trieben werden. Die Schaltzeiten sind bei den einzelnen Herstellern 
sehr verschieden. Fiir Kochplatten wird z. B. 5 Stunden Gliihzeit mit 
1 Stunde Abkiihlzeit abgewechselt. Bei dies en Versuchen erreicht ein 
richtig konstruiertes Elektrowarmegerat eine Lebensdauer von mehr 
als 1000 h. Zusatzlich zu der BelastungsprUfung werden oft noch 
Korrosionsversuche vorgenommen, in denen z. B. stark angreifende Mittel 
wie Salzwasser (Kartoffelwasser!) verdiinnte Essigsaure und dergleichen 
auf die heiBen Kochplatten gespriiht oder getropft werden. Die PrUfung 
gilt dabei in erster Linie dem Plattenmaterial selbst, weniger dem 
Heizleiter. 

IV. EinfluB verschiedener Legierungselemente 
auf die Zunderbestandigkeit. 

Die wichtigsten Legierungsgruppen der· hitzebestandigen 
]\ietallegierungen. 

a) Chrolll-Eisen-Legierungen. 

Der wichtigste Bestandteil aner hitzebestandigen Legierungen ist 
das Chromo Es bildet sowohl mit dem Eisen wie mit dem Nickel bis zu 
recbt hohen Gehalten an Chrom homogene Legierungen (Mischkristalle). 
Fiir die Beurteilung und die Auswahl solcher Legierungen ist das Zu
standsbild maBgeblicb. Abb. 72 zeigt das Zustandsbild der Eisen-Chrom
Legierungen nach der Bearbeitung durch Wever und Jellinghaus 1. 

Wegen der friiheren Arbeiten sei verwiesen auf M. Han sen 2. 

Ein Zusatz von Chrom zu Eisen bescbrankt sehr stark das Tem
peraturgebiet, in dem das y-Eisen bestandig ist, weil das Chrom, ahnlich 
wie das bei niedrigen Temperaturen bestandige ex-Eisen, ein raumzen
triertes, kubisches Gitter hat. Legierungen mit mehr als etwa 12% Cr 
zeigen daher keine Phasenumwandlung mehr. Bei Gehalten von etwa 
50% Cr besteht eine Verbindung, deren Existenzbereich sich zu niedri
geren und hoheren Chromgehalten erstreckt. Wie weit, ist nicht genau 
ermittelt und ist sehr stark abhangig von den iibrigen noch vorhan
denen Verunreinigungen. Legierungen mit mehr als 60 % Cr sind dann 
wieder homogen, aber so schwer verarbeitbar, daB sie fiir technische 
Zwecke ausscheiden, obwohl del' hohe Schmelzpunkt diesel' Legierungen 
giinstig ist. 

1 Wever F. u. W. J ellingha us: Mitt. K-Wilh.-Inst. Eisenforschg. 13, 107, 
143/147 (1931). 

2 Hansen, M.: Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936. 
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Abb. 72. Zustandsschaubild Chrom·Eisen. 
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Da fUr hitzebestandige Legierungen, die bei hohen Temperaturen 
arbeiten sollen, eine Vorbedingung ist, daB keine Phasenumwandlungen 
vorhanden sind, die mit Volumenveranderungen verbunden sind, kommen 
fUr den praktischen Gebrauch nur Legierungen zwischen 13 und 35% Cr 
in Frage. 

Es ist ein Zufall, daB die fUr Korrosion in wasserigen Losungen bei 
normalen Temperaturen bekannte Resistenzgrenze (G. Tammann1 ), 

die ebenfalls bei etwa 13 % Cr liegt, mit der Abschnurung des y-Gebietes 
zusammenfallt. Fur die Betrachtung der Hitzebestandigkeit bei hohen 
Temperaturen spielt die Resistenzgrenze keine Rolle mehr, da die Oxy
dationsvorgange bei hitzebestandigen Legierungen zum groBten Teil bei 
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Abb. 73. EinfIulJ des C-Gehultes auf die Stubmt"t des Austenits (Bain). 

Temperaturen oberhalb der Temperatur des beginnenden Platzwechsels 
der einzelnen Atome vor sich geht. Fur diese Temperaturen ist das 
Diffusionsverhalten der verschiedenen Legierungsbestandteile von groBter 
Bedeutung (G. Tammann 2). 

Durch den Zusatz von anderen Elementen werden die Bestandigkeits
gebiete des y-MischkristaUs, sowie der Verbindung FeCr verschoben. 
Auf einzelne, im Zusammenhang mit dem behandelten Thema wichtige 
FaIle solI spater noch zuruckgekommen werden. Hier muB z. B. darauf 
hingewiesen werden, daB der Kohlenstoff, der in allen Stahlen eine 
ausschlaggebende Rolle spielt, auch hier die Bestandigkeitsgrenze sehr 
stark beeinfluBt. E. C. Bain hat den EinfluB des Kohlenstoffgehaltes 
auf die Ausdehnung des y-Gebietes in Eisen-Chrom-Legierungen anschau
lich dargestellt 3. Abb. 73 gibt die GroBe des Austenitbereiches in Abhangig-

1 Tammann, G.: Z. anorg. Chern. 107, 1 (1919); 169, 151/156 (1927). 
2 Tammann, G.: Z. anorg. Chern. 169, 151/156 (1928). 
3 Bain, E. C.: Trans. Amer. Soc. Steel. Treat. 9, 9 (1926). - Stahl u. Eisen 

H, 189 (1927). 
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keit vom Kohlenstoffgehalt wieder. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt 
verbreitert sich das Bestandigkeitsgebiet del' austenitischen Modifikation 
z. B. bei 0,4 % C bis zu 
etwa 30% Cr. 

Del' EinfluB von Chrom 
auf die Bestandigkeit von 
Chrom -Eisen-Legierungen 
gegen Oxydation in heiBer 
Luft ist mehrfach unter-
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nach Untersuchungen von 
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Abb.74. EinfIuB von Chrom auf die Oxydation 

von Cr-Fe-Legierungen an Luft. 

E. HoudremonV, E. Houdremont und H. Schottky 2 und R. L. 
Rickett und W. P. Wood 3. 

Die Versuchszeit bei den Houdremontschen Versuchen betrug 
220 Stun den , bei den Rickettschen 
Versuchen 150 Stunden. Trotzdem ist 
eine befriedigende Ubereinstimmung vor
handen, weil nach etwa 150 Stunden 
del' Angriff bereits stark abgeklungen 
ist. Wie man sieht, tritt bei niedrige
ren Temperaturen von etwa 7000 schon 
durch Zusatz von etwa 5 % Chrom 
eine Verminderung del' Oxydations
geschwindigkeit ein. Fur hohere Tem
peraturen von 1000 bis llOO° bedarf 
es bereits eines Zusatzes von etwa 
20% Chrom, um Gewichstverluste von 
< 2 bis 4 g/h m 2 zu erhalten. Diese 
Gewichtsverluste sind etwa in del' 
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Abb. 75. Lebensdauer vou Cr-Fe
Legierungen in Abhangigkeit vom 

Cr-Gehalt. 
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1 Houdremont, E.: Sonderstahlkunde, S. 262, Berlin 1935. 
2 Bauer, Krohnke u. Masing: Die Korrosion metallischer \Verkstoffe, 

Bd. 1, S. 485. Leipzig 1936. 
3 Rickett, R. L. u. W. P. Wood: Trans. ArneI'. Soc. Met. 22, 347/384 (1934). 
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GroBenordnung, wie man sie von zunderfesten Stoffen mindestens ver
langen muB. 

Die bisher wiedergegebenen Versuchsergebnisse wurden durchweg an 
Proben erhalten, die nach der Verzunderung bei hohen Temperaturen 
durch Entfernung des Zunders auf den entstandenen Gewichtsverlust 
gepriift wurden. Es ist frillier schon (s. S. 46) darauf hingewiesen 
worden, welche Bedenken gegen dieses Verfahren der Hitzebestandig 
keitsbestimmung einzuwenden sind. Die Abb. 75 gibt eigene Unter
suchungen an Chrom -Eisen -Legierungen wieder, die aus Armcoeisen 
und Chrommetall erschmolzen wurden. Die Versuchschargen wurden 
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Abb.76. Einflul3 des Chromgehaltes auf die verzunderung von stahl en mit 0,15 % C, 0,7 bis 0,9 % Si 

bei verschiedenen Temperaturen. 120 Stunden Gliihung an Luft. (Nach Houdremont.) 

in Form von dUnnen Drahten von 0,4 mm Durchmesser nach dem 
auf S. 56 beschriebenen Verfahren gepriift. Der Kohlenstoffgehalt 
dieser Legierungen betragt unter 0,03 % . Der Gehalt an Mangan und 
Silizium iibersteigt Spuren nicht. Die Abbildung gestattet den SchluB 
zu ziehen, daB Legierungen mit 6 % Cr, die in der Technik eine gewisse 
Anwendung gefunden haben (s. Kap. VI), bei 1050° praktisch nicht 
als hitzebestandig anzusprechen sind und nur bei niedrigen Temperaturen 
Anwendung finden konnen. Bei mittleren Temperaturen ist ein Chrom
stahl mit 18% Or bereits einigermaBen bestandig, wahrend eine vorziig
liche Bestandigkeit gegen heiBe Luft erst bei einem Stahl mit 30 % Or 
erhalten wird. 

Eine weitere Steigerung der Zunderbestandigkeit ist zwar mit Chrom 
zu erreichen, jedoch leidet die Bearbeitbarkeit sehr. Ein geringer Zusatz 
anderer Elemente wie Silizium, Aluminium, Molybdan ist dagegen nicht 
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schadlich und verbessert die Hitzebestandigkeit betrachtlich. Abb. 76 
zeigt den Gewichtsverlust an Chrom-Eisen-Legierungen mit Gehalten von 

z 

10 

I 

0,7 bis 0,9% Si (E. Houdre- so 
montI). Vergleicht man die Er- g/hm 

gebnisse mit denen del' Abb. 74, 20 

so erkennt man bereits eine ge
wisse Verbessel'ung im Tempera
turgebiete von 7000

• Fur hohere '" 5 

Temperaturen muB del' Zusatz ~ 
an Silizium allerdings wesent- ~ 2 

~r-., 
-i:2 

lich groBer sein. Die Einwirkung ~ 1 

hoherer Siliziumzusatze wird ~ o,s 
durch Versuchsergebnisse von 
HoudremmontundSchottky 0,2 

veranschaulicht, die in Abb. 77 
wiedergegeben sind. Wie man oJ 

aus diesel' Darstellung sieht, 0,05
0 

tritt durch den Zusatz von etwa 
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2 % Si bei Temperaturen von 
800 bis 9000 eine wesentliche, 
sprungartige Verbesserung del' 

Abb. 77. Verbesserung der Zunderbestandigkeit von 
6%igem Chromstahl bei sao und 900° durch 

Si·Zusatze. 

Hitzebestandigkeit ein (s. auch den Abschnitt Fe-Cr-Si-Legierungen). 
DaB besonders Aluminium einen sehr gunstigen EinfluB auf die 

Hitzebestandigkeit von Chromlegierungen hat, ist allgemein bekannt. 
Abb. 78 gibt Versuchsergebnisse an einem 20,..----;---,---. 

6 % igen Chromstahl wieder, del' auBerdem gjhm2 
noch 0,15% C, 0,5% Mo enthalt. Die Ver
suche sind von Houdremont und Schottky 

'" bei Temperaturen von 800 0 und einer Versuchs- ~ 121-----\-l----+-----1 

dauer von 120 Stunden durchgefiihrt worden ~ -i:2 
(nach Bauer, Krohnke und Masing 2

). ~ 8 

Die Legierungen auf del' Grundlage Eisen- ~ 
Chrom-Aluminium sollen an anderer Stelle 
eingehend behandelt werden, so daB hier diesel' 
Hinweis genugen kann. 

o 1 2 3% 
ALb) Chrom-Nickel-Legierungen. 

Noch wichtiger als die Chrom-Eisen-Legie
rungen sind fiir hitzebestandige Zwecke die Le
gierungen des Nickels und des Chroms geworden, 

Abb.78. EinfluB des AI-Gehal
tes auf die Zunderbestandigkeit 
eines Stahls mit 6% Cr, 0,5% Mo, 
0.15% ° in Luft bei SOOoO, Ver
suchsdauer 120 Stunden. (N ach 
Houdremont u. Schottky.) 

1 Houdremont, E.: Sonderstahlkunde, S. 263, Berlin 1935. 
2 Bauer, Krohnke u. Masing: Die Korrosion metallischer Werkstoffe Bd. 1, 

S.487. Leipzig 1936. 
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sowie die von diesen Legierungen abgeleiteten Mehrstofflegierungen des 
Nickels, Chroms und Eisens. Nickel und Chrom bilden nicht im ganzen 
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Mischungsbereich Mischkristalle wie die Chrom-Eisen-Legierungen. Es 
tritt eine Mischungslucke auf, deren Breite von der Temperatur 
stark abhangig ist. Zum besseren Verstandnis dieser Legierungen wird 
auch hier wieder das Zustandsbild herangezogen, welches in der Abb. 79 
nach Hansen l auf Grund von Arbeiten von Matsunaga, Nishigori 
und Hamasumi und Jette und Mitarbeitern dargestellt ist. Das 
Zustandsbild zeigt, daB 30 

Nickel bei hohen Tempera- g/hmz 
turen (von 1200 bis 1300°) 20 

mehr als 40 % Cr in fester 
Losung aufnehmen kann. 
Dieses Losungsvermogen 
nimmt mit fallender Tem
peratur jedoch abo Wo 

10 

8 

6 
5 

die genaue Grenze liegt, 
laBt sich bei der auBer
ordentlichen Tragheit der 
Einstellung des Gleichge
wichtes in Chrom-Nickel
Legierungen nur sehr 
schwer bestimmen. Daher 
ist auch dieser Teil der 
Kurve unsicher, und die 
Versuchsergebnisse der 
amerikanischen und japa
nischen Forscher weichen 
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daB bei Temperaturen von 
etwa 500° ein Gehalt von 
30 % Cr bereits an der 
Grenze des Losungsver-
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Abb.80. Verzuuderung von Nickel und Chrom·Nickel· 
Legierungen bei verschiedenen Temperaturen. 

(Nach Matsunaga.) 

mogens liegt. Die Praxis hat in der Tat gezeigt, daB Legierungen 
mit mehr als 25 % Cr nach langerem Gebrauch heterogen werden unter 
Ausscheidung des hochchromhaltigen Mischkristalls mit etwa 80 bis 
90% Cr. Dieser Bestandteil ist sprode und hart und verschlechtert 
daher die mechanischen Eigenschaften der Legierungen betrachtlich. 

Die Hitzebestandigkeit von Nickel ist an sich wesentlich groBer als 
die von Eisen. Durch den Zusatz von Chrom wird die Hitzebestandigkeit 
noch sehr wesentlich verbessert, so daB in der Tat Chrom-Nickel-Legie
rungen schon seit Beginn dieses Jahrhunderts als hitzebestandige Legie
rungen bekannt sind. Hier sei auf das ursprungliche amerikanische 
Patent 811859 vom 15.3. 1905 von A. L. Marsh verwiesen. 

1 Hansen: Zweistofflegierungen, S.541. Berlin 1936. 
Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 6 
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Systematische Versuche iiber die Verbesserung del' Hitzebestandig
keit von Nickel durch Zusatz von Chrom machte insbesondere Y. Mat
sunaga l . Die Legierungen wurden aus Elektrolytnickel und reinem 
Thermit-Chrom mit 98,8% Cr, 0,4% Fe, 0,3% Ai, 0,25% Si und 0,04% C 
hergestellt. Die Gewichtszunahme durch Oxydation wurde an Drahten 
bestimmt, bei Gehalten von mehr als 40% Cr an Platten odeI' stabfor-
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Abb.81. Yerzunderung von Chrom und Chrom·Nickel
Legierungcn bei verschiedenen Temperaturen. 

(Nach Matsunaga.) 

migen Proben, indem die 
Zunahme des Gewichts 
bei del' betreffenden Ver
suchstemperatur unmittel
bar mit del' Thermowaage 
bestimmt wurde. Beziig
lich del' Thermowaage sei 
auf Kap. III, S. 43 ver
wiesen. Abb. 80 und 81 
geben die Gewichtszu
nahme in gjh m 2 wieder, 
die umgerechnet wurde 
aus den urspriinglichen 
Angaben von Matsunaga 
fUr Nickel, fiir Chrom und 
fiir Legierungen von 10 
bis 80% Cr, Rest Nickel, 
bei verschiedenen Tempe
raturen. Manerkennt, daB 
in del' logarithmischen 

'C Darstellungsweise eine fast 
lineare Abhangigkeit del' 
Gewichtszunahme von del' 
Temperatur vorliegt. Mit, 
steigendem Chromgehalt 

nimmt bei allen Temperaturen die Gewichtszunahme zunachst sehr stark 
ab, um bei Gehalten von 30 bis 50% Cr fast gleich zu werden. Weitere 
Zusatze von Chrom erhohen dann sogar die Oxydationsgeschwindigkeit 
wieder, und das reine Chrom zeigt eine wesentlich starkere Oxydations
geschwindigkeit als z.B. eine Legierung von 70% Ni mit 30% Cr, jedenfalls 
bei den hoheren Temperaturen. In Abb. 82 ist die Oxydationsgeschwindig
keit als Gewichtszunahme in gjh m 2 dargestellt in Gegeniiberstellung mit 
dem Zustandsschaubild. Werm man die Lage del' Loslichkeitsgrenze des 
r/,.- und p-Mischkristalls auf del' Kurve des Zustandsschaubildes fUr die 
betreffenden Temperaturen herunterlotet, erkennt man sehr schon, daB 
fiir den nickelreichen Mischkristall so lange eine Vel' besserung del' Oxy
dationsbestandigkeit durch Chrom eintritt, als del' Mischkristall bei den 

1 Matsunaga, Y.: Japan Nickel Review 1, 3471363 (1933). 
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betreffenden Temperaturen noch weiteres Chrom zu 16sen vermag. Wird 
die Loslichkeitsgrenze iiberschritten und werden die Legierungen hete
rogen, so tritt bei hohen Temperaturen sofort eine Zunahme der Oxy
dation ein. Fiir das Gebiet DC 
des {3 -Mischkristalls , der 1600 

wegen seiner schlechten Be
arbeitbarkeit technisch kein 
Interesse beansprucht, gilt ... 1300 

-i: 1200 diese Regel nicht. Die Kurve ~ 

1500 

1'100 

fiir die Gewichtszunahme ~1100 
, Jj1000 

iiberschreitet die Loslich-
900 

keitsgrenze hier ohne Auf-
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Technische Chrom-Nickel

Legierungen enthalten immer 
noch gewisse Mengen Mangan 
und Silizium und zuweilen 
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auch weitere Zusatze an 
Molybdan und Aluminium. 
Dadurch wird das Gebiet des 
IX - MischkristaHs beschrankt, 
und die Loslichkeitslinie D 
bis F zu geringeren Chrom
gehalten verschoben. Aus 
dieser Tatsache ergibt sich 
daher, daB ein Zusatz von 
mehr als etwa 25 % Cr zu 
Nickel keine weitere Ver
besserung der Hitzebestandig
keit bringt. Die Praxis hat 
diese Tatsache oft bestatigt. 

Zu ahnlichen Ergebnissen 
fiihrten Versuche mit dem 
deutschen N ormverfahren der 
Hitzebestandigkeits -Bestim
mung. Abb. 83 zeigt die Er
gebnisse von Hitzebestandig
keitsversuchen an Wendeln 
von 0,4 mm Draht mit ver-
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Abb.82. Zusammenhaug zwischen Verzunderung und 

Zustandsschaubild der Chrom-Nicke!-Legierungen. 
(Nach Versuchen von Matsunaga.) 

schiedenen Chromgehalten. Der anfangliche AbfaH bei kleinen Chrom
gehalten ist mehr oder weniger reproduzierbar. Offenbar wird zunachst 
die Ausbildung des reinen NiO gestort ohne daB dafiir eine ausreichende 
Menge Chrom zur Bildung einer Cr20 3 - Schutzschicht vorhanden ist. 
Auch diese Versuche machen wahrscheinlich, daB oberhalb 20 bis 25% Cr 

6* 

% 
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eine Verbesserung der Legierung nicht mehr zu erwarten ist (s. 
W. Hessenbruch und W. Rohn1). 

Ein Zusatz von Kohlenstoff fiihrt zur Bildung von Chromkarbiden 
mit der Wirkung, daB das IX-Mischkristallgebiet scheinbar verbreitert 
1200 wird, das heiBt, man kann 

V 't; mehr Chrom in die Legie-
/' 

.)'050 rung geben, bevor die Los-/ 
~ 900 lichkeitslinie iiberschritten 
~ wird. Die hinzutretende 

/ 
/ 

{~ 750 Chrommenge wird zur Bil-
.~..., I ~ 600 dung des Karbids ver-
~ braucht. Erhoht man den 
~ ¥50 
{l 
~ 300 

1l 
'" 150 

\ 

'" r-.. 
/ 

II 
/ 

Chromgehalt nicht, so tritt 
in dem Mischkristall eine 
der Chromkarbidbildung 
entsprechende Verarmung 

o 2 If 8 8 10 12 11f 16' 18 20 an Chrom auf. Infolge 
&w.-% dieser Verarmung, vielCr-

Abb.83. Lebensdauer von Cr-Ni-Legierungen mit 
verschiedenem Cr-Gehalt bei 1050° C. 

leicht auch infolge der Be
einflussung der Diffusions

geschwindigkeit des Chroms durch den Kohlenstoff oder durch Reaktion 
des Oxyds und des Karbids an der Oberflache, wird die Zunderbestandig-
1/000 keit der Legierung durch 
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Abb. 84. Einflul.l des C-Gehaltes auf die Lebensdauer
Kennziffer von eisenfreien Cr-Ni·Legierungen (80 Ni, 20 Cr). 

steigenden Kohlenstoffge-
halt vermindert. Abb. 84 
laBt trotz starker Streuung 
der Einzelergebnisse diesen 
EinfluB erkennen. 

Ein Zusatz von Mangan 
vermindert die Hitzebe
standigkeit von Chrom -' 
Nickel- Legierungen. Da
bei wirken die ersten Zehn
telprozent am starksten. 
Oberhalb 1 % ist der Ein
fluB nur noch gering. Der 
EinfluB von Gehalten unter 
1 % gehOrt bereits in das 
Gebiet der Wirkung kleiner 

Beimengungen und wird dort noch im einzelnen besprochen. 
Ein Zusatz von Silizium steigert die Hitzebestandigkeit der Nickel

Chrom-Legierungen genau wie bei den Eisen-Chrom-Legierungen. Ein 

1 Hessenbruch, W. u. W. Rohn: "Die Heraeus-Vacuumschmelze 1923(33", 
S.247/289. 
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Zusatz von 1 % Si verdoppelt dieLebensdauer solcher Drahte (s. auch S. 79). 
M. Horioka1 hat unter anderem den EinfluB von Silizium auf die 
Lebensdauer von Chrom-Nickel-Legierungen bei verschiedenen Tempe
raturen mitgeteilt. Leider ist die iibrige Zusammensetzung der Legie-
rungen aus der Veroffentlichung nicht 11. 
ganz sicher zu erkennen. Abb.85 gibt 100000 

einen Auszug seiner Versuchsergebnisse, 80000 

welcher zeigt, daB bei Uberschreitung ~~~~~ 
des Siliziumgehaltes von etwa 2 bis '10000 

2,5 % wieder eine Verminderung der 30000 

Lebensdauer eintrat. Diese Erschei-
nung konnte ihre Erklarung darin finden, 
daB durch die Bildung von nennens-
werten Mengen Si02 in der Oxydhaut 
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der Schmelzpunkt, und damit die Be
standigkeit der schiitzenden Oxydhaut, ~ 5000 

vermindert wird. Man muB dabei be- ~ 5000 
~ !f000 

denken, daB der Gehalt an Si02 in '" 

II I \ 
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der Oxydschicht sehr viel groBer sein ~ 3000 

wird, als dem Gehalt der Legierung ~ 2000 

an Silizium entspricht, da die Vertei- " 
lung des Sauerstoffs in der Oxydhaut 
gemaB der chemischen Affinitat der 
vorhandenen Metalle eintritt, und da
her der Gehalt an Si02 relativ groBer 
sein wird, als der an Cr20 3 , bezw. NiO 
im Vergleich mit der Zusammensetzung 
der Legierung selbst. 

Auch Aluminium verbessert die 
Hitzebestandigkeit der Cr -Ni -Legie
rungen. Die mechanische Verarbeit-
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Si-barkeit wird jedoch durch Zusatz von 

mehr als 1 % Aluminium wesentlich Abb. 85. EinfluJ3 des Si-Gehaltes von 
Cr-Ni·Lcgierungen anf die Lebensdauer. 

verschlechtert, SO daB man hochstens (Nach Rorioka.) 

bei GuBlegierungen von groBeren Alu-
miniumgehalten uber 1 % Al Gebrauch macht. Bezuglich der verbessern
den Wirkung von AluminiumgehaIten unter 1 % sei auf S. 110/111 
verwiesen. 

Neben Al und Si hat man Mo und W verschiedentlich zu Legierungen 
des Nickels und Chroms zugesetzt, urn die Hitzebestandigkeit zu ver
bessern. C. J. Smithells, S. V. Williams und J. W. Avery 2 haben 

1 Horioka, M.: Jap. Nickel Review 1, 292/310 (1933). 
2 Smithells, C. J., S. V. Williams u. J. W. Avery: J. lust. Met. 40, 269 

(1929). 
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Versuchsergebnisse an Legierungen mit 10% und 20 % Cr mitgeteilt, 
denen weitere Zusatze von W und Mo gemacht worden waren. Man sieht 
(Abb.86), daB bei 10% Cr die Hitzebestandigkeit durchweg schlecht 
ist und durch Zusatz von 5 bis 20% Mo oder W noch weiter vermindert 
wird. Bei 20 % Cr kann der anfanglich ebenfalls verschlechternde EinfluB 
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Abb.86. EinfluB des W- und Mo-Gehaltes auf die Lebensdauer von eisenfreiem Chrom·Nickel. 
(Nach Smith ells.) 

offenbar durch hoheren W- oder Mo-Gehalt wieder ausgeglichen werden. 
Die Wirkung von Mo- und W-Zusatzen wurde auch mit Hilfe der Wider
stands-Lebensdauer-Prufung bestimmt. Abb. 87 gibt Kurven uber die 
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Veranderung des HeiBwiderstandes mit der Zeit wieder. Durch einen 
Zusatz von 6 oder 8% Mo steigt der Warmwiderstand schneller, das 
Auftreten heiBer Stellen ist allerdings nicht mehr so ausgepragt. Bei 
10 % Mo ist auch der anfangliche Widerstandsanstieg derselbe wie bei 
der Mo-freien Legierung, die Lebensdauer aber groBer. Ein Zusatz von 
Wolfram oder Molybdan diirfte im allgemeinen fur die Steigerung der 
Zunderbestandigkeit keinen Vorteil bieten, der im Verhaltnis steht zu 
der wesentlichen Steigerung der Harte solcher Legierungen und damit 
der Erschwerung der Verarbeitbarkeit. Fur die Warmfestigkeit sind Zu
satze von W und Mo dagegen sehr vorteilhaft. 
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c) Chrom -Nickel-Eisen -Legierungen. 

Ebenso wichtig wie das System Nickel-Chrom ist fiir die hitze
bestandigen Legierungen das ternare System Eisen-Nickel-Chrom. Das 
System ist mehrfach Gegenstand eingehender Untersuchung gewesen, 

Abu. 88. Znstandsschaubild Nickel-Chrom-Eiseu. (Nach Aborn u. Bain u. a.) 

und es sei hier auf die einschlagigen Arbeiten verwiesen (E. C. Bain 
und W. E. Griffiths!, M. Tasaki 2, R. H. Aborn und E. C. Bain 3 , 

M. A. Grossmann4, W. A. Deans, F. Wever und W. Jellinghaus 6, 

1 Bain, E. C. u. W. E. Griffiths: Trans. Amer. lnst. min. metallmg. Engrs. 
75, 166 (1927). 

2 Tasaki, M.: World Eng. Congr., Tokyo, 36, Paper No 614, S.231 (1929). 
3 Aborn, R. H. u. E. C. Bain: Trans. Amer. Soc. Steel, Treat. 18, 837 (1930). 
4 Grossmann, M. A.: New. Intern. Assn. Testing Mats. Gruppe A 1930. 97. 
5 Dean, W. A.: Rensselaer Polytechnic lnst., Eng. Sci. 26, 31 (1930). 
6 Wever, F. u. W. Jellinghaus: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforschg. 13, 

93 (1931). 
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E. C. Bain 1, und V. N. Krivo bok2), P. Schafmeister und R. Er
gang 3 • 

Die Ergebnisse del' einzelnen Verfasser weichen zum Teil betrachtlich 
voneinander abo Del' Grund hierfiir ist die Tatsache, daB die Eisen
Nickel-Chrom-Legierungen eine auBerordentliche Tragheit in der Ein
stellung des Gefiigegleichgewichtes zeigen. Abb. 88 gibt eine Zusammen
stellung des ternaren Eisen-Nickel-Chrom-Systems wieder, welche sich 
an die Darstellung von E. C. Bain und R. H. A born anlehnt, abel' einige 
neuere Versuchsergebnisse 3 damit in Einklang zu bringen sucht. Ahnlich 

o 
Fe Ni~ 

dellfsme Leg. {fmerik. leg. 
binure CrNi-Leglcrllng" @ 

eisena:rme CrNiFe- x 
eisenreime Cr Ni Fe - 0 

{fllsfenilische Sluhle'" + 
{JlIslenilisch-ferrilische • o 

Abb. 88 a. Zustandsschaubild Nickel-Chrom-Eisen mit den handelsiiblichen Legieruugen. 

wie bei den eisenfreien Cbrom-Nickel-Legierungen kann man die Drei
stofflegierungen des Ni, Cr und Fe in drei groBe Gruppen einteiIen. Die 
y-Mischkristalle sind austenitisch, haben flachenzentriertes, kubisches 
Raumgitter und sind duktil und verformbar. Die oc-Mischkristalle sind 
ferritisch, kubisch raumzentriert, wesentlich sproder als die nickelreichen 
Legierungen. Zwischen beiden Gebieten erstreckt sich eine Mischungs
liicke oc + y, ein Gebiet inhomogener Legierungen, die technisch un
brauchbar sind, weil sie Umwandlungen erleiden und infolge ibres 
heterogenen Gefiigeaufbaus besonders sprode sind. 1m Gebiet del' 
oc-Mischkristalle und auch im Gebiet del' Mischungsliicke tritt bei Ge
halten von 25 bis 60% Chrom die sprode a-Verbindung auf, die del' 
Verbindung Fe-Cr im Zweistoffsystem entspricht. 1m y-Mischkristall
gebiet tritt die sprode Verbindung nicht mehr auf, ein weiterer Grund, 
warum in diesem Gebiet die technisch wichtigsten Legierungen liegen. 

1 Bain, E. C.: J. Soc. chern. Ind. 01, 662 (1932). 
2 Krivo bok, V. N.: The Book of Stainless Steels 2. Auf I., Kap. 3, S. 19. 1935. 
3 Schafrneister, P. u. R. Ergang: Arch. Eisenhiittenw. 12, 459-464 

(1938/39). 
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Die Grenzen zwischen den verschiedenen Zustandsfeldern sind von 
der Temperatur abhangig, so daB es vorkommen kann, daB eine Legierung 
bei hober Temperatur im y-Feld, bei Zimmertemperatur im ex. + y
Feld liegt. Dies gilt besonders fiir die Fe-Ecke des Dreistoffsystems, 
in der die nichtrostenden Stahle und die niedriglegierten hitzebestandigen 

32 
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2¥00 
12001--++--1-+---1 
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"'-
800 

21%Cr 2¥%Cr 
5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15%32 

Ni,--
Abb.89. EinfluJ3 steigenden Cr-Gehaltes auf das System Fe-Ni. (Nach Bain u. Aborn.) 

Legierungen liegen. Abb. SSa gibt den wichtigsten Teil des Dreistoff
schaubildes, vergroBert wieder und zeigt gleichzeitig die wichtigsten 
Legierungsgruppen an. Sie sind mit gestrichelten Linien umgeben und 
in das Dreistoffsystem eingetragen. Ein Vergleich der Abb. S8a mit 
der auf Grund neuerer Arbeiten gezeichneten Abb. 88 zeigt, daB die 
ausgezogene Grenzlinie des stabilen Austenitgebietes bei der Abb. SSa 
zu weit in die Eisenecke des Schaubildes hereinreicht. Die Gruppe der 
austenitischen Stahle ist daher nur im "vergiiteten" Anlieferungszustand 
(d. h. von 1l00° C abgeschreckt) als stabil austenitisch anzusehen. Nach 
langerem Gebrauch bei Temperaturen von 400 bis 8000 C werden diese 
Legierungen zweiphasig und sprode. 



90 EinfluB verschiedener Legierungselemente auf die Zunderbestandigkeit. 

Die Verteilung der einzelnen Gefiigebestandteile bei Zimmertempe
ratur bzw. bei hoheren Temperaturen kann man durch Schnitte parallel 
zu einer Seite des Dreieckdiagramms raumlich gut veranschaulichen. 
Die Abb. 89 zeigt die Veranderung des Eisen-Nickel-Zustandsdiagramms 
durch Zusatz von Chrom (E. C. Bain und R. H. Aborn1). Man erkennt 
an dieser Darstellung sehr schon, wie Chrom den Bestandigkeitsbereich 
des Austenits verringert und den Bestandigkeitsbereich der ferritischen 
Phase sowohl von dem at-Eisen wie von dem bei hoher Temperatur be
standigen a-Eisen her vergroBert. Bei 15% Cr ist dann bereits bei niedri
gen Nickelgehalten die Legierung vom Schmelzpunkt bis zu Zimmer
temperatur bestandig ferritisch. 

Da fUr hitzebestandige Legierungen der Schmelzpunkt auch eine 
wesentliche Rolle spielt, sei in der nachsten Abbildung das Ergebnis von 
Untersuchungen wiedergegeben, die C. H. M. Jenkins und Mitarbeiter2 
in Nachprufung der fruheren Ergebnisse von Wever und J ellinghaus 
durchgefiihrt haben. Abb.90 zeigt den Beginn der Erstarrung der ver
schiedenen Legierungen aus dem SchmelzfluB, also die Lage der sog. 
Liquiduskurve. Die Abb. 91 gibt dagegen die Temperatur der be
endigten Erstarrung wieder, unterhalb der die ganze Legierung fest ge
worden ist. Diese Temperatur ist fur die Beurteilung der Entfernung 
der Gebrauchstemperatur von dem Schmelzpunkt als maBgeblich zu 
betrachten, da bereits der Beginn des Schmelzens die Unbrauchbarkeit 
der Legierung bedingt. Anderseits ist das Temperaturintervall zwischen 
dem Beginn und dem Ende der Erstarrung in vielen Fallen ebenfalls 
von Bedeutung, weil davon die Moglichkeit auftretender Seigerungen 
und Entmischungen bedingt wird. 

Ein Blick auf Abb.90 mit den Temperaturen der beginnenden Er
starrung zeigt nun, daB die Schmelzpunkte der Legierungen von dem 
Schmelzpunkt des Eisens von 1528° und dem des Nickels mit 1451 ° durch Zu
satz von Chrom abfallen, wobei insbesondere die Legierungen mit hoheren 
Chromgehalten und geringen Eisengehalten z. B. 50 % Cr, 10 % Fe, 40 % Nl 
Schmelzpunktein der Gegend von 1300° aufweisen. Fiirdiein der Praxiszur 
Anwendung kommendenLegierungsgruppen (s. S.192ff.) ergebensichetwa 
folgende Temperaturen (s. Tabelle S. 91) der beginnendenErstarrung beim 
Abkuhlen bzw. des beginnenden Schmelzens beim Erhitzen. 

In Wirklichkeit liegen die "Schmelztemperaturen" der technischell 
Legierungen noch etwas tiefer, da diese Legierungen weitere Zusatze 
von Mn, Si oder anderen Desoxydationsmitteln enthalten. 

Durch Zusatz von Kohlenstoff zu den Eisen-Nickel-Chrom-Legierungen 
wird der Verlauf der Phasengrenzen noch weiter kompliziert. Kohlen
stoff wirkt als starker Stabilisalor fur den Austenit, und wirkt insofern 

1 Bain, E. c. u. R. H. Aborn: Met. Handbook, S. 297/301 (1936). 
2 Jenkins, C. H. M., E. H. Bucknall, C. R. Austin u. G. A. Mellor: Iron 

Steel Inst.141, 187(222 (1937). 
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Zusammensetzung Erstarrungsbeglnn Schmelzbeginn 

80 Ni 20 Cr ungefahr 1425° C ungefahr 1403° 0 
60 Ni 15 Or 25 Fe 1415° 0 1370° 0 
35 Ni 20 Cr 45 Fe 1415° 0 1375° 0 
25 Ni 25 Or 50 Fe 1425° 0 1373° 0 

8 Ni 18 Cr 74 Fe 1470° 0 1435° 0 
- Ni 30 Cr 70 Fe 1515° 0 1505° 0 
- Ni 18 Or 82 Fe 1505° 0 1502° 0 
- Ni 6 Or 94 Fe 1523° 0 1510° 0 

dem Zusatz des Chroms entgegen. Uber den Aufbau des Zustandsdia
gramms der kohlenstoffhaltigen Legierungen sei auf die Arbeiten von 
Krivobok und Grossmann, E. C. Bain und Tofaute, Kuttner 
und Buttinghaus verwiesen 1 . 

Da Mangan ahnlich wie Nickel die flachenzentrierte Strukturform 
des Eisens stabilisiert, kann man durch Zusatz von Chrom und Mangan 
austenitische rostbestandige Legierungen hcrstellen (M. Schmidt und 
H. Legat 2). Die Stahle sind bis zu Temperaturen von 800° auch ver
haltnismaBig gut verzunderungsfest. Oberhalb dieser Temperatur be
ginnt die Verzunderung stark zuzunehmen. Die Stahle enthalten etwa 
18 bis 20% Cr und 8 bis 10% Mil oder 8 bis 15% Or und 18 bis 20% 
Mn und manchmal noch 1 % Ni. Sie sind gegen schwefelhaltige Atmo
spharen etwas bestandiger als Cr-Ni-Legierungen, allerdings auch nur 
unter 8000 C. 

d) Aluminium -Eisen-Legierungen. 
Aluminium bildet mit Eisen in einem weiten Bereich Mischkristalle, 

wie die Abb. 92 zeigt (M. Hansen 3). Die Bestandigkeit des flachenzen
trierten y-Eisens wird durch das raumzentrierte, kubisch kristallisierende 
Aluminium sehr stark vermindert, so daB Legierungen mit mehr als 
1 % Aluminium bereits keine CI.-, y-Umwandlung'mehr zeigen. 

Das Mischkristallgebiet erstreckt sich bis zu Aluminiumgehalten von 
mehr als 30%. Man kann es jedoch praktisch nicht ausnutzen, wei! Alu
minium die KorngroBe des Eisens sehr stark vergroBert. AuBerdem wird 
der allgemein bei niedrigen Temperaturen z. B. unter 00 C eintretende Steil
abfall der Kerbzahigkeitskurve durch Aluminium zu hoheren Tempera
turen (Raumtemperatur bis zu 100° C) verschoben, so daB erst wieder 
eineZahigkeit dieser Legierungen beiErhohung derTemperatur von Raum
temperatur auf etwa 200 bis 4000 eintritt. Oberhalb 10% Aluminium 
zeigen die Legierungen eine Uberstruktur (Al Fe3), die sich auf den Wider
standskurven bemerkbar macht (Arbeiten von C. Sykes). 

1 Krivobok, V.N. u. M.A. GroBmann: Trans. Am. Soc. Steel Treat. IS, 70/114 
(1930). - Bain, E. O. Year Book: Am.lronSteelInst.1930, 271/308. -Tofa ute, W., 
O. Hiittner u. A. Biittinghaus: Arch. Eisenhiittenw. 9, 607/617 (1935/36). 

2 Schmidt, M. u. H. Legat: Arch. Eisenhiittenw. 10, 297/306 (1936/37). 
3 Hansen, M.: Zweistofflegierungen, S. 111. Berlin 1936. 
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Die Hitzebestandigkeit von Eisen an Luft wird durch den Zusatz von 
Aluminium ganz bedeutend verbessert. Abb. 93 gibt nach N. A. Ziegler l 

die Versuchsergebnisse an Legierungen mit 0,02 bis 0,05% C wieder, 
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Abb. 92. Zustandsdiagramm Alnmininm-Eisen. 

ausgedriickt in Hundertteilen des Gewichtes der Ausgangsproben. 
Wahrend Zusatze von 1 bis 2 % Al bei Temperaturen oberhalb 10000 

immer noch merkliche Zunderverluste ergeben, sind Proben mit 5 und 

1 Ziegler, N.A_: Trans. Amer. Inst.min.metallurg. Engrs. 100,267/271 (1932). 
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mehr Hundertteilen Aluminium selbst bei hohen Temperaturen ziemlich 
zunderbestandig. Eine Legierung mit etwa 8 % Al hat nahezu dieselbe 
Hitzebestandigkeit wie eine Chrom-Nickel-Legierung aus 80 Ni 20 Cr, die 
zum Vergleich mitgepriift wurde. A. Portevin, E. Pretet und 
N. J olivet 1 bestimmten die Sauerstoffaufnahme durch Oxydation von 
Al-Legierungen steigenden Al-Gehaltes und fanden dabeidie in Abb. 94 
dargestellten Werte. Die Kurve entspricht den bei 900 0 vorgenomme
nen Versuchen mit einer Dauer von 71/ 2 Stunden. Die Gewichtszunahme 
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Abb.93. Einflu/3 des Al-Gchaltes auf den Zunderverlust von Eisen. (Nach Ziegler.) 

durch Oxydation bzw. die Verminderung der abgemessenen Sauerstoff
menge in Kubikzentimeter ergibt eine ahnliche Kurve wie bei Ziegler. 
Bis zu etwa 7% Al ist noch eine merkliche Verbesserung der Zunder
bestandigkeit zu beobachten, dann ist der EinfluB weiterer Al-Zusatze 
geringer. Almliche Beobachtungen machte A. Ha ussmann 2. 

Da die gute Hitzebestandigkeit der Aluminium-Eisen-Legierungen 
schon seit vielen Jahrzehnten erkannt war, ist es zunachst erstaunlich, 
daB diese Legierungen so wenig praktisch Anwendung gefunden haben. 
Der Grund hierfiir ist die schwierige Verarbeitbarkeit und die auBer
ordentliche Empfindlichkeit der Eisen-Aluminium-Legierungen gegen die 
Verletzung der gebildeten Oxydhaut, sowie die Neigung zur Bildung 
von Aluminiumnitrid (s. S.139££.), so daB ihre praktische Bedeutung hier
durch sehr stark vermindert wird. 

In diesem Zusammenhang sei auf Abb. 40, S. 39 verwiesen. 

1 Portevin, A., E. Pretet u. H. Jolivet: Rev. Met. 31, 223 (1934). 
2 Haussmann, A.: Stahl u. Eisen 1i1, 65/67 (1931). 
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Die mechanischen Eigenschaften kannen ganz wesentlich verbessert 
werden durch Zusatz von Chromo Ein Gehalt von 3 % Or verfeinert 
das Korn und erleichtert die Verarbeitung, so daB z. B. aus einer Legierung 
mit 11 % Al und 3 % Or, Rest Fe, Drahte bis zu Querschnitten von I mm 
~ und diinner hergestellt werden 

~nn 

~ kannen, die bis zu Temperaturen 
~ von 8000 C bei Beachtung ihrer 
,£ Eigenart vielseitig angewandt wer· 
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Abb. 94. EinflnB des AI-Gehaltes anf die oxy
dation von Fe-AI-Legierungen in Sanerstoff 
(Versnchszeit 7'/, Stnnden nach Portevin, 

Pretet u. JoIivet). 

Von der Verbesserung der Zun
derbestandigkeit des Eisens durch 
Zusatz von Aluminium macht man 
in weitestem Umfang bei der Ali
tierung, d. h. dem oberflachlichen 
Eindiffundieren bei Gliihtapfen 
usw. Gebrauch. Dabei bleibt die 
Zahigkeit des Stiickes durch das 

darunterliegende reine Eisen erhalten. Allerdings verliert sich die 
Schutzwirkung nach einiger Zeit und namentlich oberhalb 750 bis 
8000 C, da das Aluminium nach innen und auBen wegdiffundiert und 
an der Oberflache oxydiert wird. 

e) Chrom-Aluminium-Eisen -Legierungen. 

Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen haben sich in den letzten 
Jahren neben den Chrom-Nickel-Legierungen als hitzebestandige Legie
rungen eingebiirgert. Es empfiehlt sich daher auch hier zunachst ein
mal einen Blick auf das Zustandsschaubild zu werfen, um sich zu 
veranschaulichen, welches Gefiige die verschiedenen Legierungen zeigen, 
und welchen EinfluB Chrom und Aluminium auf die Umwandlungen 
des Eisens haben. 

Chrom und Aluminium haben beide ein raumzentriertes, kubisches 
Gitter und wirken dadurch beide auf eine Stabilisierung der entsprechen
den Kristallform des IX-Eisens hin. Es entsteht also in diesem Drei
stoffsystem ein geschlossener y-Raum, ahnlich wie bei den Systemen 
Eisen-Aluminium-Silizium und Eisen-Chrom-Molybdan (F. Wever und 
A. Heinzel l ). tiber den genauen Verlauf des geschlossenen y-Raums 
bei Eisen-Chrom-Aluminium-Legierungen ist bisher nichts bekannt ge
worden. Nach eigenen Untersuchungen des Verfassers diirfte der in 
Abb. 95 wiedergegebene, auf die 0° C-Ebene projizierte Verlauf im Gebiet 
der auBersten Ausdehnung des y-Raums zutreffen. 

1 Wever, F. u. A. Heinzel: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforschg. 13, 193/197 
(1931). 
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Die zwischen etwa 10 und 20% Al in den binaren Eisen-Alumi
nium-Legierungen auftretende Uberstruktur vom AI-Fe3-Typus ",ird 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 7 
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wahrscheinlich durch Zusatz von Chrom zu niedrigeren Aluminium
gehalten verschoben. Der genaue Verlauf ist unbekannt. 

Besonderes Interesse verdient die Ausweitung, bzw. Veranderung 
des Gebietes der sproden Verbindung FeCr durchZusatz von Aluminium, 
und der Ubergang in die ebenfalls sproden Verbindungen Al2Fe, AlsFe2 

und AlaFe. Die mutmaBliche Lage dieses nicht naher bekannten Gebietes 
ist schraffiert angegeben, jedenfalls zeigen Legierungen aus diesem 
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Abb. 96. EiniluB vou Aluminium und Silizium ani die 
Hitzebestandigkeit von 30%igem Chrom-Eisen. stem Fe-Cr-Si vor (Abb __ 98, 

99). Auch bei dies em , 
System ist in der Eisenecke ein Gebiet homogener Mischkristalle vor
handen, die sich fUr hitzebestandige Zwecke eignen, wahrend das iibrige 
System infoige der zahireichen, meist sproden Verbindungen praktisch 
unbrauchbar ist. 

Die Hitzebestandigkeit von Cr-Fe-Legierungen wurde durch Zusatz 
von Aluminium wesentlich verbessert. Die Zahientafel9 zeigt den Ein
fluB deutlich, dabei fallt auf, daB oberhalb 5% Al die Werte wieder 
fallen. Das riihrt vielleicht daher, daB Legierungen oberhalb 5% Al 
schwierig zu verarbeiten sind und dabei Risse bekommen. 

Die Zahlentafel zeigt auBerdem den EinfluB des Chromgehaltes. Bei 
25 bis 30% Cr scheint ein Maximum der Zunderbestandigkeit zu liegen. 
Legierungen mit 50% Cr und mehr sind nicht mehr zu verarbeiten. 

Auf der Grundlage 20 bis 30 % Cr und 3 bis 8 % Al sind die technisch zur 
Anwendung kommenden Legierungen aufgebaut, deren physikalische 
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ZahIentafeI9. 

Nr. 

Vj1576 
Vj1578 
Vj1580 
Vj1473 
Vj1474 

_ Vjl~_ 
Vj1470 
Vj1473 
Vj1476 
Vj1479 
Vj1481 

Zusammensetzung 

30 Or I AI Rest Fe 
30 Or 2 AI Rest Fe 
30 Or 3 AI Rest Fe 
30 Or 5 AI Rest Fe 
30 Or 8 AI Rest Fe 
30 Or 12 Al Rest Fe 

20 Or 5 AI Rest Fe 
30 Or 5 AI Rest Fe 
40 Or 5 AI Rest Fe 
50 Or 5 AI Rest Fe 
60 Or 5 AI Rest Fe 

1 Nach der Normen-Methode. 

LebenHdauer 
bei 1200° C 
in Stunden" 

15,0 
15,5 

Bemerkungen 

32,5 I' 35,0 
26,0 1-----1 Ni~h~ _mehr verarbeitbar 
U,O 
35,0 i, 

26,0 

! 
Nicht mehr verarbeitbar 
Nicht mehr verarbeitbar 

Eigenschaften im Kapitel VII, 1 ausfUhrlich behandelt werden. Abb.96 
zeigt den EinfluB von AI (und Si) auf die Hitzebestandigkeit von 
30%igen Cr-Fe-Legie- 800 ' 

3~ ! I ·1 rungen bei 1050 und em 
1200° C. 

f) Silizium-Eisen
Legierungen. 

Legierungen des Ei
sens mit Silizium werden 
im allgemeinen nicht 
als hitzebestandig be
zeichnet, und dennoch 
ist die Wirkung des Sili
ziums ahnlich der des 
AIuminiums. Si -Fe -
Legierungen sind ober
halb 1,7% ohnePhasen
umwandlung, da ober
halb 1,7% Si kein 
Austenit mehr entsteht. 
Bis zu etwa 16 % Si 
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Abb.97. 
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Oxydationsgeschwindigkeit von Eisen-Aluminium

und Eisen-Silizium-Legierungen. 
(Nach Portevin. Pretet u. J'olivet.) 

bestehen feste Losungen bei allen Temperaturen_ Jedoch lassen sich 
Legierungen mit mehr als 5% Si nur noch sehr schwer kalt verarbeiten. 
A. Portevin, K Pretet und H. J olivet untersuchten Legierungen bis 
zu 5,3% Si. Aus ihren Werten ergibt sich fUr eine Versuchsdauer von 
2 Stunden bei 10250 C die Kurve Si in Abb_ 97. Die Kurve AI stellt 
die entsprechende Kurve fUr Aluminiumzusatz nach 2stundiger Prufung 
bei 10000 C dar. 

7* 
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Trotz der etwas hoheren Versuchstemperatur liegt die Kurve fUr Si 
nicht sehr viel haher als die fUr Aluminium. Bei der geringeren Affinitiit 
des Siliziums zum Sauerstoff wird es liinger dauern, bis der FeO-Anteil 
der Oxydhaut durch SiJizium zu Si02 reduziert ist. Dies ist hier be
sonders wichtig, weil FeO und Si02 sehr niedrig schmelzende Eutektika 
ergeben. 

Wenn auch Silizium als alleiniges Legierungselement in hitzebe
stiindigen Legierungen auf Fe- und Ni-Basis praktisch keine Verwendung 
gefunden hat, so ist Silizium doch ein wichtiger Bestandteil vieler hitze
bestiindiger Legierungen. Besonders wichtig sind die Chrom-Silizium
Eisen -Legierungen. 

g) Chrom· Silizium· Eisen .Legierungen. 
Chrom und Silizium bilden mehrere Verbindungen miteinander; 

CraSi, CraSi2, CrSi und CrSi2 (B. Boren!). Die drei letztgenannten 
Verbindungen sind isomorph mit den entsprechenden Verbindungen 
im System Eisen-Silizium: FeaSi2, FeSi und FeSi2 • Bei den sehr nahe
liegenden Atomgewichten von Fe und Cr liegen die Verbindungen des 
Chroms und des Eisens mit Silizium bei nahezu gleichen Siliziumgehalten. 
Abb.98 zeigt das Dreistoffsystem FeCrSi nach A. G. H. Andersen 
und Eric R. J ette 2• Eine der Verbindung CraSi entsprechende Ver
bindung zwischen Fe und Si gibt es nicht. Bei niedrigeren Chromgehalten 
ist dementsprechend ein Gebiet fester Losungen von Eisen, Chrom und 
Silizium vorhanden, wiihrend bei hohen Chromgehalten die Verbindung 
CraSi bzw. die Verbindung (Fe, CrJa Si auftreten und die Legierungen 
sprode machen. Besonderes Interesse verdienen die Legierungen des 
Mischkristallgebietes, welches in Abb.99 mit Angabe weiterer Einzel
heiten dargestellt ist. Die feste Losung erstreckt sich bei hoheren Tempe
raturen zu hoheren Chrom- und Siliziumgehalten als bei Zimmertem
peratur. 1m Gebiete der Legierungen mit 30 bis 35% Cr und 5 bis 15%, 
Si sind die Legierungen bei hohen Temperaturen homogen, bei Tempe
raturen unter 600 0 heterogen. Solche Legierungen sind fUr Heizleiter 
oder andere Zwecke, fUr die hitzebestiindige Legierungen benutzt 
werden, nur beschriinkt brauchbar, weil sie im Gebrauch, insbesondere 
bei hiiufigem Anheizen und Abkiihlen, sprode werden. 

Das Gebiet der Cr-Si-Fe-Legierungen, die als hitzebestiindige Legie
rungen Interesse haben, liegt also bei Gehalten von 12 bis 30% Cr und 
5 bis 10% Si. Allerdings ist der Siliziumgehalt praktisch auf einige 
Prozent beschriinkt, sofern die Legierungen walzbar sein sollen. 

Den EinfluJ3 steigender Siliziumzusiitze auf die Hitzebestiindigkeit 
von 30%igen Chrom-Eisen-Legierungen zeigt ebenfalls Abb.96. 

1 Boren, B.: Arch. Kemie, Mineral. och Geol. 11 A, No 10 (1933). 
2 Andersen, A. G. H. u. Eric R. Jette: J. Amer. Soc. Met. 24, 375/419 

(1936). 
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Abb.98. Dreistofisystem Eisen-Chrom-Silizinm. (Naeh Andersen n. Jette.) 
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Abb.99. Ausschnitt aus dem Dreistoffsystem Eisen·Chrom-SiJizium (Abb.98). 
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h) Hitzebestiindige Kupferlegierungen. 
AuBer den Legierungen des Eisens, Nickels und Chroms werden fUr 

mittlere Temperaturen manchmal Kupferlegierungen verwendet, die 
bei diesen Temperaturen noch eine austeichende Bestandigkeit gegen 
Oxydation haben miissen. Reines Kupfer oxydiert sehr leicht. Es bilden 
sich dabei zwei Oxyde je nach dem Teildruck des Sauerstoffs in del' 
Atmosphare (Pilling und Bedworth u. a., s. S.3). Bei niedrigen 
Sauerstoffdrucken bildet sich Cu20, bei hoheren Drucken CuO. Dies gilt 
allerdings nur fiir die au~erste, mit der Atmosphare in Beriihrung 
stehende Schicht. -Normalerweise sind beide Oxyde vorhanden, und 
zwar eine dicke Schicht von Cu20 iiberlagert von einer dUnnen Schicht 
von CuO. Pilling und Bedworth haben ebenfalls die Oxydationsge
schwindigkeit von Cu-Ni-Legierungen bei hoheren Temperaturen gepriift. 

Die gebrauchlichsten Legierungen des Kupfers sind die Bronze und 
das Messing. Es.lag daher nahe, ihre Oxydationsbestandigkeit zu unter
suchen. J. S. Dunn l untersuchte die Oxydationsbestandigkeit von 
Tombak und Messing mit Gehalten von 5 bis 40 % Zn im Temperatur
gebiet etwa von 300 bis 600°. Er konnte zeigen, daB Zink eine schiitzende 
Oxydschicht auf den Cu-Zn-Legierungen bildet, solange der Zinkgehalt 
groBer als etwa 25% war. Bei Legierungen mit 18, 14 bzw. 10% Zn war 
eine Schutzwirkung des Zinks kaum noch vorhanden. Bei den Legie
rungen mit mehr als 25 % Zn bildet sich, urn so schneller und voll
standiger, je hoher die Temperatur ist, in der Oxydschicht ein hoher 
Gehalt an Zinkoxyd aus, wahrend bei den anderen Legierungen mit 
weniger als 25 % Zn ein schwarzes iiberwiegend kupferoxydhaltiges Oxyd 
entsteht. Die Abhangigkeit der Oxydation von der Temperatur gehorcht 

_Q 
der Exponential-Funktion: K = A . e R T, so daB die Oxydationskurven 
in einfach logarithmischem MaBstab gerade Linien darstellen (Abb.lOO). 
Die Oxydationsgeschwindigkeit der Cu-Zn-Legierungen bei Temperaturen, 
von 300 bis 700° C liegt zwischen Eisen und Nickel. Als hitzebestandig 
sind diese Legierungen also nicht anzusprechen. 

Untersuchungen weiterer Zusatze zeigten, daB insbesondere Alumi
nium und, in allerdings wesentlich geringerem MaBe, Silizium die Oxy
dationsbestandigkeit von Messing betrachtlich steigern. Der EinfluB 
des Aluminiumgehaltes auf die Oxydation eines Messings mit 30% Zn 
ist bei einer Temperatur von etwa 500° so groB, daB bereits 0,25 % Al 
die Oxydationsgeschwindigkeit urn mehr als die Halfte reduzieren. 

Ein Zusatz von Beryllium verbessert die Hitzebestandigkeit von 
Kupfer und Kupferlegierungen noch starker als ein Zusatz von Aluminium. 
Auf die gute Hitzebestandigkeit von Kupferberyllium haben G. Masing 

1 Dunn, J. S.: Proc. Roy. Soc., Lond. 111, 210/219 (1926). - J. lnst. Met. 
6, 25/52 (1931). 
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und O. Dahl! zuerst hingewiesen. K. W. Frohlich 2 untersuchte syste
matisch den EinfluB von Silber, Aluminium, Arsen, Bor, Beryllium, 
Kalzium, Cerium, Kobalt, Chrom, Eisen, Lithium, Magnesium, Mangan, 
Nickel, Phosphor, Antimon, Silizium, Titan, Zinn, Zink auf die Zunder
geschwindigkeit von Kupfer, sowie einige Dreistofflegierungen auf der 

-2r-----~--,-------,-----,---_,----r_--r__.----_, 

-3~--------~-----+-----4----+_--+7L-+__+----~ 

Abb. 100. Oxydationsgeschwindigkeit von Cu-Zn-Legierungen in Abhlingigkeit 
von der absoluten Temperatur. (Nach Dunn.) 

Kupferbasis. Die untersuchten Zusatze lassen sich in verschiedene 
Gruppen einteilen. Aluminium, Beryllium- und Magnesiumzusatze 
rufen dichthaftende Schutzschichten hervor, die die Diffusion von 
Kupfer nach auBen stark hemmen und infolgedessen einen betriichtlichen 
Schutz gegen Verzunderung bieten. In nicht ganz so starkem MaBe 
ist dies auch bei Silizium der Fall. Zink und Zinn in Gehalten von tiber 
20 % Zn und tiber 8 % Sn erzeugen ebenfalls Deckschichten, die die weitere 
Verzunderung unterbinden. Ohne merklichen EinfluB auf den Zunder
verlauf sind kleinere Zusatze von Eisen,' Nickel, Mangan, Kalzium, 
Chrom, Cer, Titan usw. 

Bei del' Zunderung der untersuchten Legierungen reichert sich das 
zugesetzte Element meistens an der Grenze zwischen Metall und Zunder 
an, und konnte im Schliff, bzw. durch Analyse nachgewiesen werden. Bei 
Elementen wie Kalzium, Chrom, Lithium, Mangan, Silizium und Titan ent
steht eine scharf getrennte Zunderschicht, die hauptsachlich aus dem Oxyd 

1 Masing, G. u. O. Dahl: Wiss. Veroff. Siemens-Konzern 8, 120 (1929). 
~ Fro hlich, K. W.: Z. Metallkde. 28, 368/375 (1936). 
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dieser Elemente besteht, und deren Lage durch die Lage der urspriinglichen 
Oberflache des Stiickes gekennzeichnet ist. Diese Kupferlegierungen 
geben also sehr gute Beispiele dafiir, daB bei dem Oxydationsvorgang 
das Kupfer durch die. O~ydschicht nach auBen diffundiert. 

L. E. Price und G. J. Thomas! haben die Ergebnisse von K. W. 
Frohlich iiber die Oxydation verschiedener Kupferlegierungen ausge
wertet und auf Grund der Wagnerschen Theorie der Schutzschicht
Bildung wahrscheinlich gemacht, daB die Bewegung der Kupferkationen 
durch die Oxydschicht urn so schwerer erfolgt, je kleiner der Radius der 
Kationen der Oxydschicht ist (s. folgende Zahlentafel). Andererseits 
scheint . auch die elektrische Leitfahigkeit der Oxydschichten urn so 
kleiner zu sein, je starker die Schutzwirkung der betreffenden Elemente 
auf die Oxydation von Kupfer ist. Die Loslichkeit der Zusatzelemente 
in Kupfer spielt dabei allerdings auch eine Rolle. Hierauf wird es z. B. 
zuriickgefiihrt, daB ein Zusatz von Titan, bei dem der Kationen-Radius 
auch nur 0,66 im Vergleich zum Kationen-Radius des Cu20 mit 0,96 
ist, keine nennenswerte Verbesserung der Hitzebestandigkeit hervorruft. 

Zahlentafel 10. 

Gruppe Leitfahigkeit -.!!.-. des Oxyd em Radius 
J .. egierungs- - der Kationen 
elementes hei 10000 C I hei 5000 C I hei 0° C 

I I 1 BeO 10-9 ' sem klein sehr klein 0,33 
Al20 3 10-7 I sehr klein sehr klein 0,53 
MgO 10-5 : 10-8 sehr klein 0,78 

. _-- ------- ~~,-- . 

2 Si02 10-6 10-9 I - 0,40 
----- - -----

3 Sn02* 10-2 -
I 

- 0,73 
ZnO* 1 - 10-1 0,79 
----- ---- ---- ---"--, 

4 Ti02 ** 10-4 - , - 0,66 
Li20 - - - 0,78 
CoO 10+1 - - 0,83 
NiO 10-2 10-4 i - 0,78 
MnO - - I - 0,86 
CaO** 10-7 10-9 - 1,03 
FeO 10+2 - - 0,83 
Fe20 3 

10-1 , 10--4 
i - 0,67 

---- i ___ 
-

5 Oxyde von - - : - 1,00 bis 1,18 
seltenen Erden 
CeOz 10-2 - - 1,01 
Crz~ 10-1 10-2 10--4 0,64 

- ------- --'- ---
Kupfer (zum CUzO 10+1 i 10-1 

! - 0,96 , 

Vergleich) CuO 10+1 10-2 10-6 -

* Roher Oxydationswiderstand, wahrscheinlich weil das Oxyd ausgesprochenen 
Kationentypus hat. 

** Diese Elemente sind in Kupfer unloslich, und die binaren Legierungen 
konnen keine besondere Ritzebestandigkeit aufweisen. 

1 Price, L. E. u. G. J. Thomas: J. lnst. Met. 63, 21/28 (1938). 
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Die Hitzebestandigkeit von Kupferlegierungen spielt in der Technik 
eine Rolle bei den KonstantanschenkeIn von Eisen-Konstantan- oder 
Chrom-Nickel-Konstantan-Thermoelementen. Das letztgenannte Thermo
element ha~ ganz besonders hohe Thermokrafte und wird infolgedessen 
in der Technik getne verwendet. Konstantan laBt sich jedoch oberhalb 
6000 C kaum noch verwenden. Erst durch den Zusatz von EleIhenten 
wie Beryllium, Aluminium, Silizium wird eine ausreichende Hitzebe
standigkeit erreicht, die die Verwendung solcher Elemente bis zu Tempe
raturen von 8000 und mehr gestattet (s. Abschnitt: Legierungen fur 
Thermoelemente) . 

Nachfolgende Zahlentafel enthalt die Ergebnisse von Hitzebestandig
keitsmessungen nach dem Lebensdauer-Prufverfahren an 0,4 mm-Drah
ten, die im Zusammenhang mit Arbeiten an den Konstantanschenkeln 
von Thermoelementen gemacht wurden, und die ebenfalls die gunstige 
Wirkung kleiner Zusatze der obenerwahnten Elemente zeigt: 

Zahlentafel II. EinfluB von Beryllium. und Siliziumzusatzen auf die 
Zunderbestandigkeit von Konstantan. 

Chargen 
Xr. 

V 4521 
V 4131 
V 4493 

Lebensdauer Versuchs· 
Legierung temperatur in Std. Lebensdauer-

(konstant) (2 min ein, 
2 min aus) 

45 Ni, 55 Cu, - 8000 C 36,5 
45 Ni, 54 Cu, 1 Be 8000 C 78 
44 Ni, 54 Cu, 2 Si 8000 C 163 
44 Ni, 54 Cu, 1 Be, 1 Si 8000 C 314 

V. Del' Einflu.13 kleiner Beimengungen 
auf die Hitzebestiindigkeit. 

kennziffer 

548 
1170 
2445 
4710 

Der EinfluB kleiner Beimengungen oder Verunreinigungen auf die 
physikalischen Eigenschaften von Metallen und Legierungen (Smi
thells-Hessenbruch 1) ist manchmal recht betrachtlich. Insbesondere 
die strukturabhangigen Eigenschaften wie elektrische Leitfahigkeit, 
Thermokraft, magnetische Eigenschaften usw.- werden durch kleine 
Beimengungen stark beeinfluBt. Es sind auch Beispiele fUr die Beein
flus sung der chemischen Eigenschaften durch kleine Mengen von Fremd
stoffen bekannt. Uber die Verbesserung der Hitzebestandigkeit von 
Chrom-Nickel-Legierungen durch geringe Verunreinigungen machten 
C. J. Smithells, S. V. Williams und E. J. Grimwood gelegentlich 
der Herstellung solcher Legierungen im Wasserstoffstrom einige Beob
achtungen 2. Es wurde sowohl Elektrolytchrom wie Thermitchrom 

1 Smithells-Hessenbruch: Beimengungen und Verunreinigungen inJHetallen. 
Berlin: Julius Springer 1931. 

2 Smithells, C. J., S. V. Williams u. E. J. Grimwood: J. lnst. Met. 46, 
443/455 (1931). 
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benutzt. Letzteres enthiilt 1,04% Fe, 0,30% Si, 0,24% Al, 0,08% Mn, 
0,05% Ca. Die Lebensdauer war zur Uberraschung der Verfasser bei 
der Herstellung der fraglichen Legierungen aus Thermitchrom besser 
als bei Verwendung von Elektrolytchrom: 

Lebensdaner 

Nr. J_egiernng Nickel Chrom 1050 0 C 
(Mittel 

von 5 Proben) 

HI 80Ni, 20 Cr Thermit Thermit 92 
H9 80 Ni, 20Cr Elektrolyt Thermit 83 
H5 80Ni, 20 Cr Mond Elektrolyt 55 
H2 80Ni,20Cr Elektrolyt Elektrolyt 44 
H7 70Ni,20Cr, lOMo Mond Thermit 182 
HS 70Ni, 20 Cr, 10Mo Mond Elektrolyt 115 

Smith ells und Mitarbeiter versuchten durch absichtliche Bei
mengung von geringen Mengen Silizium, Aluminium und Mangan fest
zustellen, auf welche dieser Verunreinigungen die bess ere Lebensdauer 
der aus Thermitchrom hergestellten Chargen zuruckzufuhren ist. Ein 
Zusatz von 1 % Si verbesserte, ein Zusatz von 1% Mn verschlechterte 
die Lebensdauer. Zusiitze von 0,5% Al beeinfluBten die Lebensdauer 
nicht, 1 % Al verschlechterte sogar die Hitzebestiindigkeit. 

Abgesehen von dieser gelegentlichen Beobachtung hatte man aber 
bisher im allgemeinen den Eindruck, daB die Beeinflussung der Korro
sion in der Wiirme durch kleine Mengen von Zusiitzen gering sei 
und Mengen von einigen Atomprozenten zur Beeinflussung der Zunder
bestiindigkeit notig seien. Das trifft, wie im folgenden gezeigt werden 
soli, nicht zu. 

Wiihrend die wichtigsten Chrom-Nickel-Legierungen und Chrom
Aluminium-Eisen-Legierungen bereits in den urspriinglichen Patenten 
von Marsh aus dem Jahre 1906 angegeben sind und seit dieser Zeit 
die Legierungen zwar durch bessere Herstellungsverfahren in gewissem 
MaBe verbessert werden konnten, haben die letzten Jahre einen un
erwartet groBen Fortschritt hinsichtlich der Hitzebestiindigkeit der an 
sich bekannten Legierungen dadurch gebracht, daB man den EinfluB 
kleiner, willentlich zugegebener Beimengungen anderer Elemente kennen 
und ausnutzen lernte. 

Es wurde schon seh:r: fruh erkannt, daB die KorngroBe der Chrom
Nickel-Legierungen einen EinfluB auf die Lebensdauer von Driihten 
dieser Legierungen hat. Die Oxydation setzt in erster Linie auf den 
Korngrenzen einl, so daB die Abschniirung des Drahtquerschnittes 
auf einigen wenigen Korngrenzen viel leichter moglich ist, als wenn ein 
sehr feines Netzwerk von Korngrenzen den Oxydationsverlauf immer 

1 Die "Heraeus Vacuumschmelze 1923/33", S.275. 
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wieder in eine Richtung parallel odeI' nahezu parallel zur Oberflache 
des Drahtes abbiegt. Es wurden deshalb im Jahre 1930 Versuche unter· 
nommen, urn die KorngraBe del' Chrom·Nickel.Legierungen zu vel'· 
mindern, und maglichst auch wahrend des Gebrauchs bei hohen Tempe· 
raturen das Kornwachstum zu unterbinden. Nachdem zunachst einige 
Versuche durch Zusatz von Aluminium und Titan gemacht worden 
waren, kam del' Verfasser auf den Gedanken, das von del' Veredelung 
von Aluminiumlegierungen her bekannte Verfahren del' Behandlung mit 
Alkaliverbindungen hinsichtlich seiner Wirkung auf die Lebensdauer 
von Chrom·Nickel zu priifen. Behandlung mit NaF einer Legierung 80 Ni 
20 Or erg<1b eine Verbesserung del' Lebensdauer gemessen an 0,4 mm· 
Drahten bei 1050° konstanter Temperatur von 96 Stunden, gegeniiber 
del' unbehandelten Legierung mit 70 Stunden. Del' Zusatz diesel' Vel'· 
bindungen ist natiirlich wesentlich schwieriger bei den hochschmelzenden 
Chrom-Nickel.Legierungen, als er bei Aluminiumlegierungen ist, da del' 
Schmelzpunkt derChrom.Nickel.Legierungen bei etwa 1400°, del' Schmelz. 
punkt del' Aluminiumlegierungen bei 600° liegt. 1m allgemeinen spalten 
sich die meisten Verbindungen bei diesen hohen Temperaturen auf, so 
daB versucht wurde, von vorneherein die Metalle zuzusetzen. Als ge· 
eigneter Zusatz erschienen VOl' allen Dingen die Erdalkalielemente, die 
gegeniiber den Alkalielementen einen relativ hohen Schmelzpunkt haben, 
so daB eine gewisse Aussicht auf Legierungsfahigkeit gegeben war. Dazu 
kommt, daB Nickel die Elemente Beryllium, Magnesium, Kalzium, 
Strontium, Barium in gewissem MaBe in fester Lasung aufzunehmen vel'· 
mag, so daB zu hoffen war, daB ein gewisser Anteil del' Zusatze in del' 
Legierung verbleiben wiirde. Systematische Versuche iiber den EinfluB 
kleiner Zusatze unter 1 % ergaben bei einzelnen Elementen erstaunliche 
Wirkungen, bei anderen nicht. AlleLegierungen wurden zunachst als 1 kg. 
Blackchen im Vakuumofen oder im Hochfrequenzofen geschmolzen und 
auf Draht ·0,4 mm Durchmesser verarbeitet. Die Priifung del' Drahte ge· 
schah nach demzur Norm empfohlenen Hitzebestandigkeits.Priifverfahren, 
welches auf S.56 beschrieben ist. Alle Angaben beziehen sich, soweit 
nicht ausdriicklich anders bemerkt, auf die zugesetzten Mengen del' 
Fremdelemente. Der wirkliche Gehalt schwankt je nach dem Dampfdruck 
des betreffenden Elements bei del' Temperatur von 1500-1600°. 

Ein Zusatz von Beryllium gibt keinen odeI' nul' einen gerirlgen Erfolg 
wie die nachfolgenden Zahlen zeigen: 

Zahlentafel 13. 

Eisenfreie Legierungen 80 Ni, 20 Or 

Zusatze 

0,2% Be 
1,2% Be 

I I,ebcnsdauerziffer 1050 0 C 

1050 
1450 
1211 

Eisenllaltige Legieruugen 60 Ni, 18,5 Or Rest }'e 
-------

Zusatzc 

0,3% Be 
0,5% Be 
0,7% Be 

- --j-

Lebeusdauerziffer 1050' (' 

1000 
855 

1040 
G30 
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Bei den mikroskopischen Untersuchungen zeigte sich' bei Be-haltigen 
Chrom-Nickel-Legierungen ein besonders deutlicher Korngrenzenangriff. 
Vielleicht ,hangt es mit der starken Abhangigkeit der Loslichkeit des 
Berylliums vbn der Temperatur zusammen, daB Ausscheidung und Wieder
in-Losung-gehen der Beryllide die Korngrenzen auflockert und so be
sonders stark dem Oxydangriff aussetzt, 

Bei anderen Grundlegierungen kann die Wirkung kleiner Be-Zusatze 
anders sein, 

Setzt man z. B. zu Kupfer 1 bis 2% Beryllium zu, so ist eine deut
liche Steigerung der Hitzebestandigkeit zu erkennen. Aber diese 

1'!110 
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Ca-ZlIsatz 
Abb.101. Einflull yon Cu-Zusatzcn auf die Lebensduuer yon eisenfreicm Chrom-Nickel. 

Steigerung ist minimal im Verhaltnis zu der Wirkung kleiner Zusatze 
der Erdalkalielemente und seltenen Erden. 

Ein Zusatz von Magnesium oder Lithium zu Chrom-Nickel zeigt eine 
verbessernde Wirkung, die jedoch weitaus iiberragt wird von der Wirkung 
geringer Zusatze des Kalziums. Abb. 101 zeigt die Verbesserung der 
Lebensdauer von eisenfreien Chrom-Nickel-Legierungen durch den Zusatz 
von Kalzium in Mengen von 0,02 bis 0,5%. Die Nummern der Abbildung 
entsprechen den Nummern der betreffenden Versuchschargen. Man 
erkennt, daB die Lebensdauer dieser Legierungen durch geringe Ca
Zusatze von 75 Stunden bis auf 300 Stunden erhoht wird bzw. die 
Lebensdauerkennziffer von 1125 auf 4500. Uber den wirklichen Geha.1t 
der Proben an Kalzium sagt die Abbildung nichts aus. Die langwierige 
und schwierige Analyse von Ca in Chrom-Nickel ergab spater (s. Abb.103, 
104), daB die restlichen Gehalte an Kalzium sehr gering sind « 0,2 
A tomprozent). 

Nicht ganz so gute Wirkungen wie Kalzium riefen Strontium und 
Barium hervor. Immerhin ist auch hier die Verbesserung der Lebens
dauer zu bemerken. Vergleicht man die verbessernde Wirkung kleiner 
Kalziumzusatze mit der Lebensdauererhohung, die man z. B. durch die 
Steigerung des Chromgehaltes erzielen kann (s. Abb.83), so erkennt 



EinfluB kleiner Beimengungen auf die Hitzebestandigkeit. 109 

man die auBerordentliche Bedeutung der klein en Kalziumbeimengungen 
und deren spezifisch viel starkere Wirkung. 

Nach der iiberraschenden Feststellung der auBerordentlichen Wirkung 
von kleinen Zusatzen der Erdalkalielemente, wurde die Untersuchung 
kleiner Zusatze der benachbarten Elemente in Angriff genommen. Es 
ist bereits an anderer Stelle ausgefiihrt worden, daB ein Zusatz von 
Aluminium, selbst in betrachtlichen Gehalten, nur eine geringe Ver
besserung del' Hitzebestandigkeit von Chrom-Nickel hervorruft. In der
selben GroBenordnung, ja eher noch etwas besser, stand die Wirkung 
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Allh.102. Einflnfl von Ce-Znsatzen anf die Lellensdaner yon eiscnfreiem Chrom·Nickrl. 

der Zusatze von Silizium. Titan wirkt im allgemeinen nicht verbesscrnd. 
Zirkon hat dagegen, ahnlich wie das Magnesium, eine deutlieh ver
bessernde Wirkung. Weitaus in den Schatten gestellt wird die Wirkung 
aller anderen Zusatze jedoch durch den Zusatz von 0,05 bis 0,3 % Cer
Mischmetall. Es handelt sich dabei um eine Metallegierung, welche 
zu etwa 99% aus Cerit-Metallen besteht, von denen etwa 45% Cer, 
30% Lanthan, 20% Didym und 5% Ytterbium sind. 

Abb. 102 gibt die Verbesserung der Lebensdauer von Legierungen mit 
etwa 80 Ni und 20 Cr naeh Zusatz von Cer in Mengen von 0,05 bis 1,0% 
wieder. Die Verbesserung ist ganz auBerordentlieh. Wahrend eine eer
freie Legierung eine Lebensdauerkennziffer 1025 hat, gibt eine Legierung 
an sieh ganz gleieher Zusammensetzung, der nur 0,2% Cer-Misehmetall 
zugesetzt wurde, eine Lebensdauerkennziffer von 9000 bis 10000, d. h. 
fast eine Verzehnfaehung der Hitzebestandigkeit. Wie die Abb.102 
zeigt, wurde bei den Versuehssehmelzen, deren Chargennummern und 
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Ergebnisse in dieser Abbildung eIithalten sind, Lebensdauern von iiber 
800 Stunden bzw. 'Lebensdauerkeirnziffern von mehr als 12500 erreicht. 

Weitere Versuche mit Thorium, Vanadin und Tantal ergaben starke 
Verbesserungen bei Thorium, geringere bei Tantal und bei Vanadin sogar 
eine Verschlechterung. Auf die Thoriumzusatze soll spater zuriickge
kommen werden. Abb.103 gibt zunachst eine Zusammenstellung der 
wichtigsten Ergebnisse an Chrom-Nickel-Legierungen des Typus 80/20. 
Die in dieser Abbildung aufgezeichneten Versuchsergebnisse sind alle 
auf Grund chemischer Analysen eingetragen 1. Die Abbildung gibt also 
im Gegensatz zu den Abb. 102 und 101 die wahren Gehalte in Atompro-
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Abb. 103. EinfluLl verschiedcner Gehalte an Beimengungen anf die Lebensdaner 
von eisenfreiem Chrom-Nickel (80/20.1. 

7,0 7,5 

zenten an. In der rechten oberen Ecke der Abb. 103 ist der Anfang der 
Kurven in groBerem MaBstab wiedergegeben. Abgesehen von kleinen 
Streuungen zeigen die Kurven ganz deutlich den auBerordentlich stark 
verbessernden EinfluB von Kalzium, Cer und Thorium im Verhaltnis 
zu Zusatzen wie Aluminium, Silizium, Tantal, Vanadin und Titan. 
Gegeniiber Zusatzen von Zirkon und Thorium haben Kalzium und 
Cer den Vorteil der Billigkeit, was urn so wichtiger ist, als ein sehr 
groBer Teil des Zusatzes infolge des hohen Dampfdruckes dieser Metalle 
bei 1500° verloren geht. 

Die verbessernde Wirkung kleiner Zusatze der Erdalkalielemente und 
seltenen Erden beschrankt sich nicht auf die reinen Nickel-Chrom-Legie
rungen. Ternare Eisen-Nickel-Chrom-Legierungen oder nickelfreie Eisen
Chrom- und Eisen-Chrom-Aluminium-Legierungen lassen sich durch der-

1 Fur die mit viel Muhe verbundene, sorgfaltige Durchfuhrung dieser Analysen 
ist der Verfasser Herrn Dr. H. Ipavic zu groBem Dank verpflichtet. 
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artige Zusatze ebenfalls ganz bedeutend verbessern. Abb. 104 zeigt das 
Ergebnis entsprechender Versuche an Legierungen mit etwa 60% Ni, 
18,5% Cr, Rest Fe. Hier ist ebenfalls sehr deutlich die verbessernde 
Wirkung der Zusatze von Kalzium, Cer und Thorium zu erkennen. 
Auch diese Abbildung gibt die analysierten Gehalte in Atomprozenten an . 

.Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Legierungen mit 35% Ni und 20% 
Or, deren Lebensdauer durch die Zusatze von Erdalkalielementen und 
seltenen Erden um ein Vielfaches erh6ht werden kann. 

Bei den eisenhaltigen Chrom-Nickel-Legierungen ist der Zusatz von 
Cer und noch mehr der von Kalzium bereits wesentlich schwieriger 
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Abb. 104. Einflull verschiedener Gehalte an Beimengungen auf die I.ebensdauer 
yon eisenhaltigem Chrom-Nickel. 

als bei eisenfreien Chrom-Nickel-Legierungen. Noch schwieriger wird 
der Zusatz bei den h6her schmelzenden, reinen Eisen-Chrom-Legierungen, 
z. B. bei 30%igem Chrom-Eisen. Die Abb. 105 gibt die Verbesserung 
dieser Legierungen durch kleine Zusatze verschiedener Elemente wieder. 
Cer und Kalzium marschieren wieder an der Spitze, wahrend Aluminium, 
Silizium und Thorium, Molybdan, Wolfram, Tantal sowie Titan und 
Zirkon alle einen deutlich verbessernden EinfluB ausiiben. Bei Titan (und 
ahnlich bei Vanadin) werden die Verbesserungen jedoch bald wieder 
riickgangig gemacht, so daB bei 2 % Zusatz dieser Elemente die Legie
rung etwa dieselbe Lebensdauer hat wie ohne die Zusatze. Leider ist 
der Zusatz von Ca infolge des hohen Schmelzpunktes der Legierung und 
des hohen Dampfdruckes von Kalzium bei dieser Temperatur beschrankt. 

Wenn man zu den an sich hochhitzebestandigen Chrom-Aluminium
Eisen-Legierungen mit etwa 30% Cr, 5% AI, Rest Fe Erdalkalielemente 
und seltene Erden zusetzt, ",ird auch hier eine betrachtliche Verbesserung 
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erzielt. 1m Gegensatz zu den I'einen Eisen - Chrom -Legierungen ver
bessel'll hier Zusatze von Silizium, Molybdan und Tantal nicht. Ein 
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Abb. 105. EinfluO verschiedcncr Zusiitze auf die Lcbensdauer 
von 30 % igen1 ChroffiMEiscu. 

Zusatz von Nickel, Kobalt odeI' Kupfer bis zu 2 Atomprozenten vel'
bessert die Hitzebestandigkeit nicht. Eher kann man von einer geringen 
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Verschleehterung reden. Abb. 106 gibt den EinfluB del' analysierten 
Gehalte verschiedener Beimengungen in Atomprozenten wieder. Die 
wirksamen Gehalte liegen auch hier unter etwa 0,2 Atomprozent. 
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Mit del'. Verbesserung del' Lebensdauer geht eine deutliche Verande
rung del' Oxydoberflache einher. Das sonst schwarze Oxyd hitzebestandi
gel' Chrom-Nickel-Legierungen wird deutlich griin, ja teilweise hellgriin. 
Das Oxyd del' hitzebestandigen Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen 
wird durch diese Zusatze eberualls aufgehellt, und bei Temperaturen von 
1200° und dariiber fast rein weiB. Abb. 107 zeigt auBerdem, daB del' 
Zundel' wesentlich bessel' haftet . Die Abbildung stellt oben eine Wendel 
aus einer verbesserten Chrom-Nickel-Legierung mit 80 Ni, 20 Or dar, 
die geringe Ca-Zusatze el'halten hat, wahl'end unten eine Wendel aus del' 

Abb.107. Wendeln aus verbessertem eisenfreien Chrom-Nickel (oben) 
und normalern eisenfreiem Chrom-Nickel (unten). 

entsprechenden Legierung ohne Zusatze wiedergegeben ist. Die beiden 
Spiralen stammen aus einem Of en , del' mit einel' Wendeltempel'atur 
von 1200° iiber mehl'ere Monate betrieben wurde, bis eine del' Wendeln 
aus del' nicht vel'besserten Legierung durch Zusammenschmelzen mit 
dem feuerfesten Stein zu Bl'uche ging. Abb. 108 zeigt eine Aufsicht 
auf den Boden dieses Of ens nach Hel'ausnehmen del' Spiralen. In dem 
obel'en Rillenpaar war eine Doppelwendel aus del' verbesserten Legiel'ung, 
in dem unteren Rillenpaar eine haarnadelformige Wendel aus del' un
verbesserten Legierung untergebracht. Das Bild zeigt deutlich, daB die 
Rillen, in denen die Wendel del' unvel'bessel'ten Legierung lagerte, 
schaleruormig abgeplatzte Oxydstiicke enthalten, wahrend dies bei del' 
verbesserten Legierung praktisch nicht eintrat. Die ganz unten auf 
del' Abbildung sichtbare Zerstorungsstelle, an del' durch nachtragliche 
Lichtbogenbildung Spirale, Oxyd und Stein zusammengeschmolzen 
sind, gehort bereits zu del' Wandbeheizung. 

Nachdem wir zunachst die auffallige Tatsache derVerbesserung del' 
Zunderbestandigkeit von hitzebestandigen Legierungen durch geringe 
Beimengungen von insbesondere Erdalkalielementen und seltenen Erd
metallen belegt haben, wollen wir versuchen, die eigentliche Ursache flir 
diese Wirkung aufzufinden. 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 8 
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Tragt man in das periodische System je nach dem Grad del' Ver
besserung del' Hitzebestandigkeit von Nickel die folgenden Zeichen ein: 
o verschlechternd, () teils verbessernd, teils verschlechternd, • schwach 
verbessernd, 0 stark verbessernd, • sehr stark verbessernd (Abb. 109), 
so erkennt man, daB sich die verbessernden Elemente in del' linken Halfte 
des periodischen Systems, auf del' linken Seite des Nickels befinden. Die 

Abb. lOS. Boden eines Muffelofens, der teils mit normalem, teils mit verbessertern Chrom·~ickel 
betriehen wurde. 

verschlechternd wirkenden Elemente befinden sich in del' Hauptsache 
auf del' rechten Seite des Nickels. Jedoch sind einige Ausnahmen hier
von vorhanden, z. B. Beryllium, Bor, Vanadin und Mangan, die zwar 
auf del' linken Seite stehen, abel' die Zunderbestandigkeit verschlechtern. 

W. Hoskins (DRP. 215175) hatte behauptet, daB aIle Zusatze die 
Hitzebestandigkeit verbessern, die elektropositiver als Ni seien, deren 
Oxyd bei hohen Temperaturen bestandig sei und einen Schmelzpunkt 
von mindestens 1200° habe. Als Beispiel waren aufgefUhrt: AI, Sn, 
Si, Mn, Be und Zr. Stellt man die Spannungsreihe dar und bezeichnet 
die einzelnen Elemente entsprechend ihrer Wirkung wie in Abb. 109, 
je nachdem ob sie vorteilhaft odeI' nachteilig fUr die Hitzebestandig
keit von Nickel bei 1000° sind, so erhalt man folgende Reihe: 

Li K Ba Na Sr Ca Mg AI Mn Be Zn Cr Fe Cd 
0 0 0 0 0 • 0 0 0 0 0 0 

Th Co Ni Pb Sn Fe H2 Sb Bi As Cu Co Cu 

• 0 0 0 0 

Ag Hg Au S J Br C1 F 
0 
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Hier sind Elemente, die del' Hitzebestandigkeit schadlich sind, auf 
beiden Seiten des Nickels vorhanden, also teils elektropositiv, teils 
elektronegativ. In Zahlentafel 1, S. 29 sind in das periodische System 
die Schmelzpunkte del' Elemente sowie die Schmelzpunkte del' zuge
horigen Oxyde eingetragen. Man sieht, daB die vorhin angegebene Regel 
nicht stimmt, da z. B. bei Beryllium das Metall einen hohen Schmelz
punkt, das Oxyd sogar einen sehr hohen Schmelzpunkt besitzt und 
auBerdem bei hohen Temperaturen bestandig ist. Auch bei Mangan und 
Titan liegt del' Schmelzpunkt des Oxyds iiber 1200° und das Oxyd ist 
bestandig. Trotzdem tritt durch Zusatz von Mangan und Titan keine Ver
besserung del' Hitzebestandigkeit von Nickel odeI' Cr-Ni-Legierungen ein. 
tiber die verschlechternde Wirkung von Mangan sind weitere Versuche 
unternommen worden, da diese zunachst zweifelhaft erschien, wahrend 
bei Bor und Vanadin der niedrige Schmelzpunkt des Oxyds ohne weiteres 
eine Erklarung abgab. Es war bereits friiher l iiber den EinfluB von 
Mangan auf die Lebensdauer von Chrom-Nickel-Drahten berichtet worden. 
Die dort aufgefiihrten Chargen enthielten jedoch Mangangehalte von 
durchschnittlich 0,8-1,0% und mehr. Es laBt sich nun zeigen, daB 
Gehalte unter 0,3 % bei sonst gleicher Zusammensetzung del' Legierung 
noch eine ganz besonders starke Wirkung ausiiben. Versuche iiber den 
EinfluB kleiner Manganzusatze auf die Lebensdauer zeigen, daB bei 
Verminderung des Mangangehaltes unter 1 % noch eine wesentliche Ver
besserung del' Hitzebestandigkeit erreicht werden kann. 

Die von Hoskins aufgestellte Regel fiir die Wirkung von weiteren 
Zusatzen auf die Hitzebestandigkeit tl'ifft also nicht allgemein zu. ED 
ist nun in alteren Al'beiten verschiedentlich darauf hingewiesen worden, 
daB sich die Zusatze in del' Nahe del' urspl'iinglichen Oberflache del' Zun
derprobe anreichern. Man konnte daher die Vorstellung gewinnen, daB 
die besonders wirksamen Zusatze del' El'dalkalielemente und seltenen 
Erdmetalle auf del' urspriinglichen Oberflache eine besonders dichte' 
Oxydschicht bilden, durch die die Hauptbestandteile del' Legierung (z. B. 
Nickel, Eisen odeI' Chl'om) nicht odeI' nur schwer zu diffundieren ver
mogen. 

Gegen diese Auffassung spricht abel', daB gel'ade diese Elemente 
Oxyde bilden, deren Volumen kleiner ist als das des Metalls selbst. 

Wie in einem friiheren Kapitel dargestellt wurde, geht die Oxydation 
so VOl' sich, daB Metall durch die Oxydschicht nach auGen diffundiert 
und dart oxydiert \vird. Dabei spielen die Lockerstellen und Fehlstellen 
im Oxyd eine groBe Rolle. Sind diese Hauptdiffusionswege durch andere 
Elemente blockiert, so wird eine geringc Metallmenge nach auBen dif
fundieren und eine geringe Oxydatioll eintreten konnen. Fiir die Fahig
keit, die Lockerstellell und Fehlstellen im Bau del' Oxyde zu verschlieBen, 

1 Die "Heraeus-Vacuumschmelze 1923/33", S. 266, Hanau 1933. 
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ist dalln abel' maBgebend del' Atomradius del' Elemente und sein Ver
haltnis zu dem Radius del' Oxydmolekel. 

Del' Atomradius ist eine Funktion del' Stellung des Elementes im 
periodischen System. Es ist eine ausgesprochene Periodizitat vorhanden. 
Jedesmal wenn bei den Ordnungszahlen die Reihe an ein AIkalielement 
kommt, steigt das Atomvolumen oder del' Atomradius stark an. Die 
Alkalielemente und Erdalkalielemente mussen also zum Blockieren del' 
Diffusionswege in den Oxyden del' Schwermetalle besonders geeignet 

sein. Das Molekularvolumen des Nickeloxydes ist 7t6~- = 11,30. Ver

gleicht man damit die Atomvolumina del' iibrigen Metalle und trennt 
sie in zwei Gruppen, so ergibt sich folgendes Bild: 

A tom vol. < 11,30 
Be, B, C 
AI, Ti 
Cr, V, Mn 
Fe, Ni, Co 
Cu, Zn 
Mo 
W, Os, Ir 
Pt 

Atomvol. > 11,30 
Li, K, Na, Rb, Cs 
Mg, Ca, Sr, Ba 
Si, Zr, Sn, seltene Erdmetalle 
Nb 
Th 

1m Gegensatz zu del' Hoskinsschen Regel entspricht diese Eintei
lung del' Elemente schon bessel' den wirklichen Verhaltnissen. Aile 
Elemente, die die Zunderbestandigkeit von Nickel oder Nickellegierungen 
in bereits kleinen Mengen wesentlich verbessel'll, haben Atomvolumina, 
die groBer sind, als das Molekularvolumen des Nickeloxyds 11,30. Jetzt 
wird auch klar, warum Elemente wie Be, Ti, V keine bessere Zunder
bestandigkeit bringen, obwohl z. B. bei Be 0 und Ti 0 die OXYde sehl' hohe 
Schmelzpunkte haben. 

Allerdings kann diese Regel keine allgemeine Gultigkeit beanspruchen, 
denn bei Kupfer z. B. verbessern Zn und Be, die bedeutend kleinere 
Atomvolumen haben, als das Molekularvolumen del' Oxyde des Kupfers, 
die Hitzebestandigkeit ganz bedeutend. 

Da in Wirklichkeit nicht neutrale Atome, sondel'll 10nen durch das 
Oxyd nach auBen wandern, wird del' 10nenradius del' verbessel'nd wil'ken
den Elemente im Verhaltnis zu del' GroBe del' Fehlbaustellen im Oxyd 
entscheidend sein. Dazu kommen dann zweifellos noch einige andere 
wichtige Voraussetzungen fUr eine gute Zunderbestandigkeit. Es bedarf 
weiterer Experimentalarbeiten, die Diffusionsvorgange bei derVerzunde
rung einwandfrei zu klaren. 

Zweifellos ist ein hoher Schmelzpunkt des Oxyds fUr die Zunderbestan
digkeit giinstig, weil bei beginnendem Schmelzen des Oxyds dieZunderbe
standigkeit sprungartig schlechter wird. Del' hohe Schmelzpunkt des Tho
riumoxyds (3050° C) ist sichel' mit ein Grund fiir die gute Hitzebestandig
keit del' thoriumhaltigen Legierungen auf Eisen- und Nickelgrundlage. 
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Die Versuche iiber die Wirkung kleiner Beimengungen auf die Zunder
bestandigkeit von Legierungen aus Nickel, Eisen, Ohrom, Aluminium 
usw. haben gezeigt, daB die verbessernde Wirkung in erster Linie in 
dem groBen Atomradius bzw.Ionenradius der giinstig wirkenden EIe
mente zu sehen ist. Damit wird ein weiterer Beweis fiir die Tatsache 
geliefert, daB bei den zunderfesten Legierungen die Diffusion derjenige 
Vorgang ist, der die Oxydationsgeschwindigkeit bestimmt, und die Fragen 
der chemischen Verwandtschaft, der SteHung in der Spannungsreihe 
erst in zweiter Linie von Bedeutung ist. 

So wie es Elemente gibt, die bereits in sehr kleinen Mengen die Zunder
bestandigkeit giinstig beeinflussen, so gibt es auch Elemente, die in kleinen 
~lengen der Zunderbestandigkeit schaden. 

Besonders nachteilig fUr hitzebestandige Legierungen kann der Kohlen
stoff werden. Er erniedrigt im allgemeinen den SchmeIzpunkt der Legie
rungen und ist daher in hitzebestandigen Legierungen fiir hohe Tempe
raturen unerwiinscht. AuBerdem vermag der Kohlenstoff mit den meisten 
Oxyden zu reagieren unter Bildung von fliichtigem Kohlenoxyd und 
:vIet all und stort da.durch die Bildung bzw. Erhaltung einer Oxydhaut. 
Dazu kommt noch, daB Kohlenstoff die Verarbeitung solcher Legierungen 
sehr ersch wert. 

Bei einer Legierung mit 30% Or, 5% AI, Rest Fe konnte del' schadi
gende EinfluB des Kohlenstoffgehaltes beIegt werden: 

Nr. 

V 1379 
V 1380 
V 1381 
V 1382 

EinfluB von Kohlenstoff auf Le bensda uer einer 
Chrom . .Aluminium-Eisen-Legierung. 

Lebensdauer 
C 1200° konst. Gefiige 
% Std. 

0,027 55 Normal 
0,14 27 Vereinzelte Karbide 
0,34 21 Viel Karbide 
0,60 16,5 Sehr viel Karbide 

1m iibrigen sei beziiglich des Einflusses von Kohlenstoff auf die 
Hitzebestandigkeit von Ohrom-Eisen-Legierungen auf S. 121 verwiesen. 

VI. Die Rt'aktion hitzebestandiger lVIetalle und 
Legiernngen mit Gasen (auJ3er Luft bzw. Sauerstoff) 

und Dampfen. 
1. Del' Angl'iff durch Verbrennungsgase. 

Bisher ist bei der Reaktion der Metalle und Metallegierungen bei hohen 
Temperaturen immer nul' von dem Sauerstoff die Rede gewesen. Das 
riihrt daher, daB bei einer Erhitzung an normaler Luft del' EinfluB 
des Sauerstoffgehaltes del' Luft den des Stickstoffgehaltes iiberwiegt. 
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Technische Gase bestehen jedoch nicht immer aus erhitzter Luft allein, 
sondern enthalten meist noch eine gewisse Menge anderer Bestandteile. 
Soweit es sich dabei urn Gase handelt, die durch Verbrennung von Kohle 
in irgendeiner Form oder von 
fliissigen und gasformigen Brenn- °C 
stoffen wie Olen, Benzin, Genera- 1¥OO 

torgas, Leuchtgas usw. entstanden 
sind, enthalten diese Gase Kohlen- 1300 

saure und Wasserdampf und bei 
unvollstandiger Verbrennung auch 
noch Kohlenoxyd, Kohlenwasser- 1200 

stoffe oder andere Kohlenstoff-
verbindungen. Beim Ghihen in 
Schutzatmospharen spielen vor 
allem die wasserstoff- und kohlen
stoffhaltigen Gase sowie Stickstoff 
und Gemische mit Stickstoff eine 
Rolle. Nicht zuletzt ist der Ge
halt der Gase an schwefliger Saure 
.oder anderen schwefelhaltigen 
Gasen von Bedeutung. 

Wir wollen zunachst die Wir
kung kohlenstoffhaltiger Gase bei 
hohen Temperaturen betrachten. 
Hierbei ist zu unterscheiden zwi
schen oxydierend wirkenden, koh
lenstoffhaltigen Gasen wie z. B. 
der Kohlensaure oder reduzierend 
wirkenden wie Kohlenoxyd und 
Kohlen wasserstoffe. 
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~CO Die Kohlensaure spaltet sich 

mit steigendenTemperaturen mehr 
und mehr in Kohlenoxyd auf, 
welches bei hohen Temperaturen 
wesentlich bestandiger ist als Koh
lensiiure. Fur Eisen sind die Re
aktionen zwischen CO2-CO-Ge-

Abb.l1D. Gleichgewichte im System Fe-Fen. 
CO·CO,. 

x Murphy, Wood u. J ominy, OxydationdesFe; 
o Murphy, Wood u. J ominy, ReduktiondesFe; 
0+ Cha udron, Oxydation des Fe; 
+0 Cha udron, l~eduktion des Fe; 
• Matsubara: 6. Scheuck. 

ll1ischen und ll1ehr oder weniger sauerstoffhaltigell1 Eisen untersucht 
worden. In Abb. 110 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Man sieht, 
daB mit steigenden Temperaturen die Kohlensaure mehr und mehl' 
oxydierend wirkt, bis das Gemisch eine gewisse Menge an CO ent
halt, bei deren Uberschreitung sogar eine Ruckbildung gemaB del' 
Gleichung 2 CO -i>- CO2 + C eintritt. FUr aIle aus hauptsiichlich Kohlen
oxyd und Kohlensaure bestehende Verbrennungsgase spielt diese Kurve 
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eine groBe Rolle, da sie aussagt, 
o b das Eisen, welches in diesen 
Gasen gegluht wird, verzundert 
oder reduziert wird. In der Praxis 
liegen die Verhaltnisse j edoch 
wesentlich verwickelter, da es sich 
meist nicht um reines Eisen han
delt, welches zu gluhen ist, son
dern um Legierungen, die Kohlen
stoff, Silizium, Mangan und andere 
Elemente wie Chrom, Nickel usw. 
enthalten. Ob Oxydation oder 
Reduktion eintritt, hangt sehr 
davon ab, ob in dem Stahl, 
bzw. del' Legierung stabile Kar-

x l'i a 
bide gebildet werden konnen 

Abb. llI. Chrom-NickeI-Eisen-Legierung (60% Ni, 
18,5% Cr, Rest Eisen) nach dem GIiihen in oder nicht. Gluht man Nickel 

KonJgslI .- Iperill 

Kohlensaure bei 1050' C. 
in Kohlenoxyd bei 600 bis 900°, 

so tritt Aufnahme von Kohlenstoff in der Randzone ein. Daneben 
zeigt sich Nickeloxydul (N. Winterhager1). 

l Da die meisten hitzebestandigen 
/ Legierungen in erster Linie Chrom ent-
, halten, interessiert del' EinfluB des 

/ Chroms auf die Reaktion mit Gas-
t 

/( gemischen aus CO und CO2 , Gluht man 
/ Stahl mit 6, 18 oder 30 % Cr odeI' 

r / Chrom-Nickel-Legierungen mit 15 bis 
Wosstlrr/Ilm

p
,/ ~ 20% Cr und Nickelgehalten uber 30% 

/ in Gemischen aus Kohlensaure und 
,/ i Kohlenoxyd, so tritt je nach der Tem-

/ ~~ peratur eine mehr odeI' weniger starke 
, / ,/ Aufkohlung ein. Abb. III gibt den 

~_-;/ Querschnitt durch einen 0,4 mm Chrom-
y---] ............... ' Nickel-Draht einer Legierung mit 60% 
....... / Ni, 18,5% Cr, Rest Fe wieder nach 

az 

QI 

. mehrhundertstundiger Gluhung in Koh
lensaure bei 1050°. Es haben sich 

~5Q 111JO 11S0 12«) iZSO 1JIJO or, 
Teroperolvr Chromkarbide gebildet, die teilweise 

an den Korngrenzen, teilweise an Ver
Abb. ll2. Verznnderung eines C-StahIs mit 
0,15% C in verschiedenen Gasen nnd bei unreinigungen ausgeschieden wurden, 

verschiedenen Temperaturen. die yom Walzen und Ziehen her zeilen-

formig verteilt sind. 1m ubrigen wirkt Kohlensaure bei hohen Tempe
raturen auf Eisenlegierungen eher noch etwas starker oxydierend als 

1 Winterhager, N.: Metallwirtsch. 16, 671/673 (1937). 
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Luft. Abb. 112 zeigt Ergebnisse von D. W. Murphy, W. P. Wood 
und W. E. J ominyI, aus denen hervorgeht, daB die oxydierende Wirkung 
der Kohlensaure auf einen 
FluBstahl mit 0,15% Kohlen
stoff praktisch gleich der Luft 
ist, obwohl bei Temperaturen 
unter 1250° die Kohlensaure 
etwas geringere, oberhalb 1250° 
etwas starkere Verzunderung 
ergeben hat. Die oxydierende 
Wirkung des Wasserdampfes 
ist viel starker, als die del' 
Kohlensaure. 

Die Wirkung des Kohlen
;:;toffs in den Gasen auf hitze
bestandige Legierungen wird 
um so starker, je reduzierender 
das Gasgemengeist. Leuchtgas, 
Generatorgas, Wassergas odeI' 
gar reine Kohlenwasserstoffe 

Konig II .-G1r7.l'rln X I;; 

Abb. 113. Eisenfreies Chrom-Nickel in Lenchtgas bei 
1050· C gegliiht. 

wirken bei Temperaturen tiber 600° sehr stark aufkohlend, wobei sich in 
den chromhaltigen hitzebestandigen Legierungen Chromkarbide bilden. 

Abb.113 zeigt das Geftige einer 
Legierung aus 80 Ni, 20 Cr nach 
200-sttindigem Gltihen in Leucht
gas bei einer Temperatur von 
lO50°. An den Korngrenzen und 
im Inneren del' Korner sind die 
Karbide deutlich zu erkennen. 
Die Hitzebestandigkeit wird durch 
die Kohlenstoffaufnahme beein
flu13t, da meist eine Erniedrigung 
des Schmelzpunkts der Legierung 
durch die Kohlenstoffaufnahme 
hervorgerufen wird. AuBerdem 
wirken die Karbide mit ihI'er 
wesentlich anderen Ausdehnung 
als die Grundmasse als Fremd
korper in der Legierung. Sie be
fordern dadurch das AufreiBen der 
Korngrenzen an der Oberflache 

",-" '. - -'''''-!. 

Konig w.-{jlyzerln 

.. 
.I . 

f 

. '.' 

X 12U 

Abb. 114. Oxydangriif a uf d ell KorngrclIzcn . 
die mit Karbiden angefiiUt sind. 

1 Murphy, D. W., W. P. Wood u. W_ E. Jominy: Trans. Amer. Soc. Steel 
Treat. 19, 193/232 (1931/32). 
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Zahlen-

I 
Ana-

Be-
l I 

~---" 

zeich- :NIateriaI Behandlung 

I 
nung I G 

I 

Mn I Si S P 

I i i 

A Reines Eisen b. 9500 normalisiert 0,04 0,01 0,01 I 

B OhrommetalJ gegossen 0,16 0,02 0,40 
0 Nickel gegossen 0,04 
G Weicher O-Stahl b. 9000 normalisiert 0,17 0,67 0,18 0,012 0,018 I 
H 3% Ni-Stahl 8500 in 01 gehartet 0,34 0,60 0,29 0,021 0,012 

6300 angel. 
I 36 % Ni-Stahl v. 9500 an Luft gek. 0,24 0,40 0,16 0,020 0,015 
J Or-Si-Stahl 10500 Lu~tgek., 8500 angel. 0,50 0,37 3,04 0,010 0,010 
K Or-Stahl 10000 in 01, 8000 angel. 032 i 0,25 1,32 0,009 0,016 
L Or-Stahl 9000 an Luft gek. 0;09 i 0,39 0,37 0,010 0,015 
M Or-Ni-Stahl 11500 an Luft gek. 0,11 0,34 0,21 0,011 0,013 
N Or-Ni-Stahl 11500 an Luft gek. 0,12 0,28 0,31 0,008 0,014 
0 Ni-Or-Stahl gewalzt 0,35 1,36 0,21 0,021 0,013 
P Or-Ni-Si-Stahl v. 10000 in Wasser 0,58 0,36 4,00 0,020 0,017 
Q Or-Ni-W-Stahl gewalzt 0,38. 0,52 1,46 0,020 0,017 
R Ohromnickel v. 9500 Luft gek. 0,061 0,89 0,71 
S Gui3eisen gegossen Graphit 2,52 1072 1,13 0,125 0,580 geb.O 0,68 1 ' 
T 15% Si-Fe gegossen Graphit 0,761 021 14,30 0,045 0,731 geb.O 0,031J ' 
U Monel-Metall heW gewalzt 0,141 1,00 0,03 

und den interkristallinen Angriff, zu dem die hochlegierten Chrom
Nickel-Legierungen an sich neigen. Abb. 114 zeigt dies sehr deutlich 
an einer Legierung mit 60 Ni, 18,5 Cr Rest Fe, die zeitweilig reduzie
renden, kohlenstoffhaItigen Gasen, zeitweilig heiJ3er Luft bei Tempera
turen von 11000 ausgesetzt war. 

Der Wechscl von reduzierender und oxydierender Atmosphare spielt 
fUr hitzebestandige Legierungen eine ganz besondere Rolle, da hierdurch 
die normal entstandene, schutzende Oxydhaut wahrend del' Betriebs
zeit mit reduzierender Atmosphare teilweise wieder abgebaut wird und 
die Legierung dadurch wahrend der Betriebszeit mit oxydierender 
Atmosphare einem erneuten Angriff ausgesetzt ist. 

Untersuchungen uber den Angriff von Verbrennungsgasen sind nur 
vereinzelt durchgefiihrt worden. W. H. Hatfield! setzte verschiedene 
Legierungen den Abgasen eines Muffelofens aus, die etwa folgende Zu
sammensetzung hatten: 

67,7 ~~ 
1,34% 
4,75% 

21,10% 
0,003% 
5,10% 

AuJ3erdem setzte er ein synthetisches Abgas folgender Zusammen
setzung aus den einzelnen Bestandteilen zusammen, und untersuchte 

1 Hatfield, W. H.: J. Iron Steel Inst. 116, 483/522 (1927). 
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tafell4. 

lyse Gewichtszuuahme in mg/cm' in 24 Stunden durch Behandlung mit: 
- - ~-

- Abg-;;-;-T-s;;'--r i wasser-I KOhlen-1 Sauer-

er Ni I sonst. der Muffel

l 

thetischeS

I 

stoff : dampf saure Schweflige Saure 
bei Abgas bei bei bei bei bei 900' 

I 9000 900' 9000 i 900 0 9000 I 

0,02 95,34 1114,01 124,27 57,53 113,27 V olli;:. zerstDrt 
9S,10 

, 
1,00 2,05 2,24 1,17 1,33 3,25 

99,58 16,83 5,22 2,82 1,38 3,56 83,73* 
0,25 73,10 i 80,23 

I 

83,41 74,93 74,92 177,00 
3,25 43,30 I 72,89 67,03 46,11 50,82 700,13 

! 

0,09 36,90 27,70 30,66 I 14,04 36,20 25,40 199,11 
8,28 0,16 0,51 0,84 2,07 0,95 0,43 4,55 

13,12 0,29 20,50 18,32 2,79 14,91 16,05 9,93 
18,53 0,26 1,38 1,25 1,90 2,03 2,89 0,82 
14,84 10,16 3,84 6,00 4,08 19,94 12,41 1,72 
17,74 8,06, 0,33 2,70 2,71 6,14 3,25 1,83 
10,90 35,15 ' 1,01 2,53 I 11,67 6,15 7,33 0,42 
15,54 8,14 0,06 0,69 I 1,26 0,93 0,55 1,15 
17,74 7,0 4,23W 0,18 0,43 I 0,20 0,37 0,32 0,54 
11,69 60,40 0,77 1,40 I 0,76 1,41 0,55 55,62 

I 

I 
33,SO 86,00 129,11 94,09 21,13 85,36 

13,73 78,43 4,35 210,49 5,81 4,87 

i i69,9SI27,17Cu 1,55 68,68 ! 108,60 18,93 21,20 Vollk. zerstiirt 

* Fest haftende Raut. 

die Gewichtszunahme verschiedener Stahle in diesem Gas bei verschie
denen Temperaturen: 

N2 . 
O2 .••• 

CO2 ••• 

72,95% 
5,O~~ 

12,0% 

10,0% 
0,05% 

Die Ergebnisse seiner Versuche bei 9000 zeigt die vorstehende 
Zahlentafel, in der auBerdem die Ergebnisse der Verzunderungsver
suche in reinem Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlensaure und schwefliger 
Saure fUr dieselbe Temperatur gegenubergestellt sind. 

Reines Eisen wird in allen Gasen stark angegriffen, selbst in Wasser
damp£. Chrom ist ziemIich bestandig, wird aber durch verschiedene 
Stahle ubertroffen. Die Nickelstahle selbst mit 36% Ni zeigen nur gering
fUgige Verbesserung gegenuber Eisen und Iiegen in ihrem Verhalten 
zwischen Eisen und Reinnickel. AIle nickelhaltigen Stahle sind gegen 
S02 ungenugend bestandig bis auf die Legierung 0, die gegen S02 am 
besten abschneidet. Der EinfluB des Siliziums in den Stahlen J und P 
ist deutlich verbessernd. Chrom-Nickel ist, abgesehen von S02' allgemein 
bestandig, insbesondere gegen CO2 , in einzelnen Fallen wird es jedoch 
von anderen Legierungen ubertroffen. Wolfram scheint bei Temperaturen 
von 9000 noch in allen benutzten Gasen eine geringe Besserung gegen
uber dem wolframfreien ISIS-Stahl hervorzurufen. 
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Eine spatere Arbeit von W. H. Hatfield! beschaftigt sich wieder 
mit del' Frage del' Hitzebestandigkeit verschiedener Stahle und Legie
rungen in den Verbrennungsgasen eines reichen Gases mit 47,2% H 2 , 

27,5% CH4 und 7,4% CO, welches mit viel LuftuberschuB verbrannt 
wurde. Die Arbeit bringt insofern nul' eine Bestatigung des Bekannten 
als sich eine Gruppe von Werkstoffen heraushebt, die bis 8000 recht 
zunderbestandig ist (18 Cr, 8 Ni; 14 Ni, 13 Cr, 3 W). Eine weitere 
Gruppe ist bis 10000 C recht zunderfest (Cr-Ni-Fe-Legierungen mit 19 
bis 25% Cr, 10 bis 28% Ni, 0 bis 5% W sowie 30% Cr-Fe). Bei noch 
hoheren Temperaturen ist nur noch die Gruppe del' Cr-Ni-Legierungen 
(11 bis 50% Ni, 13 bis 20% Cr) bestandig. Die Arbeit enthalt eine reiche 
Literaturzusammenstellung. 

Neuerdings ist ein Bericht uber Untersuchungen del' Zunderbestandig
keit in Verbrennungsgasen veroffentlicht worden (F. Bollenrath, 
H. Cornelius und W.Bungardt 2), die aus Benzin bei del' Verbrennung 
entstehen (C02 = 11,5%, O2 = 3,5%). Diesen Gasen waren mehr odeI' 
weniger gToBe Mengen Ethylfluid (2/3 Bleitetraathyl und 1/3 Athylen
dibromid) zugesetzt. Die Versuche bezogen sich zunachst auf die fUr 
AuslaBventile wichtigen Temperaturen von 600 bis 800°, erstreckten sich 
aber auch bis zu 10000 C. Ein nennenswerter EinfluB des Ethylfluides 
ist nicht festzustellen. 

2. Der Angriff dnrch Wasserstoff. 
Neben Kohlenoxyd und Kohlensaure ist der Wasserstoff einer del' 

wichtigsten Bestandteile industrieller Gase, und wenn er verbrannt ist, 
tritt an seine Stelle del' Wasserdampf. 

Wasserstoff diffundiert auBerordentlich leicht in Metalle und 
Legierungen herein (C. J. Smith ells 3) und vermag sowohl an del' 
Oberflache wie im Inneren Reaktionen einzugehen. Da die Hydride 
del' in Frage kommenden Metalle bei hohen Temperaturen unbestandig 
sind, kommt nicht wie bei den Oxyden eine Schutzwirkung in Frage. 
Daher ist die Schadigung meist proportional del' Zeit und erstreckt sich 
haufig uber den ganzen Querschnitt del' metallischen Korper. Der 
Wasserstoff vermag im Inneren del' Metalle mit dem Sauerstoff, Kohlen
stoff, Schwefel, Phosphor und einer Reihe von anderen Elementen zu 
reagieren (F. Schmitz 4). Wenn die entstehenden Reaktionsprodukte, 
wie z. B. del' Wasserdampf oder Kohlenwasserstoffe eine wesentlich 
schlechtere Diffusionsmoglichkeit haben, konnen Auftreibungen del' 
Metallstucke eintreten, ,vie sie z. B. bei wasserstoffkrankem Kupfer 

1 Hatfield, W. H.: .r. lnst. Fuel 11, 245/304 (1938). 
2 Bollenrath, F., H. Cornelius u. W. Bungardt: Luftf .. Forschg. 10, 

505/510 (1938). 
3 Smithells, C. J.: Gases and Metals. London 1938. 
4 Schmitz, F.: Stahl u. Eisen 39, 373/381,406(413 (1919). 
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bekanntgeworden sind. Die Wirkung steigt mit del' Temperatur und mit 
dem Druck des Wasserstoffs. Bei hohen Drucken kann die reduzierende 
Wirkung des Wasserstoffs bereits bei niedrigen Temperaturen auftreten. 
Enthalten die Legierungen odeI' Metalle praktisch keine odeI' nur schwer 
reduzierbare Bestandteile, so kann Wasserstoff als ein vorziigliches 
Schutzgas z. B. flir Widerstandsheizungen zur Erzielung recht hoher 
Temperaturen dienen. Mit Wasserstoff betriebene Blankgliihofen konnen 
z. B. bis zu Temperaturen von 1l00°, sogar bis 1200° mit Heizleitern 
aus Eisen betrieben werden, wenn dafiir gesorgt wird, daB die Heizleiter 
VOl' del' Beriihrung mit del' Luft odeI' mit oxydierenden Gasen wieder 
geniigend abgekiihlt sind. DaB Wasserstoff auch als Schutzgas fiir Chrom
~ickel-Heizleiter und solche aus Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen 
vorteilhaft verwendet werden kann, geht aus den Untersuchungen von 
W. Hessenbruch, E. Horst und K. Schichtel 1 hervol'. Die Lebens
dauer von in Wassel'stoff betriebenen Heizwendeln el'scheint praktisch 
unbegrenzt, da eine Zerstorung durch Oxydation nicht in Frage kommt. 

Besondere technische Bedeutung hat del' Angriff des Wasserstoffs 
auf Metalle und Legierungen bei hohen Temperaturen gefunden, seit bei 
den verschiedenen Verfahren del' Ammoniaksynthese (s. z. B. F. Miiller 2) 

aus einem Gemisch von 3 Teilen Wasserstoff und 1 Teil Stickstoff Re
aktionsgefaBe flir hohe Drucke und mittelhohe Temperaturen benotigt 
wurden. 

C. Bosch 3 hat auf die Bedeutung del' Werkstofffrage fur die Ent
wickelung del' Hochdrucktechnik hingewiesen. Nach dem Verfahren von 
Haber-Bosch werden Temperaturen von 400 bis 600° bei 150 bis 
250 Atm. Gasdl'uck benotigt. Claude und Casale arbeiten etwa bei 
500 bis 5500

, jedoch bei Drucken von 900 bis 1000 bzw. 700 Atm., 
wahl'end das Mont-Cenis-Vel'fahren bei Temperaturen von unter 4500 

und etwa 90 Atm. arbeitet. Almlich liegen die Arbeitsbedingungen 
bei den Hochdruck-Hydrier-Verfahren nach Bergius zur Herstellung 
von Benzin aus Kohle odeI' Rohol. Hier treten Temperaturen bis zu 
6000 bei Drucken bis zu 300 Atm. auf. 

Obwohl im Fall del' Ammoniaksynthese Gemische von Stickstoff und 
Wasserstoff, im Fall del' Kohlehydriel'ung Gemische von Kohlenwasser
stoffen und Wassel'stoff bei den angegebenen Temperatul'en und Drucken 
zur Einwirkung kommen, sind die Veranderungen, die an den benutzten 
Baustoffen hervorgerufen werden, sehr ahnlich, weil nicht del' Stick
stoff, das Ammoniak odeI' die Kohlenwasserstoffe, sondeI'll hauptsachlich 
del' Wasserstoff bei diesen Temperaturen die Wel'kstoffe angTeift. 

1 Hessenbruch, W., E. Horst u. K. Schichtel: Arch. Eisenhiittenw. 11, 
225/229 (1937/38). 

2 Miiller, F.: Arch. Eisenhiittenw. 1, 517/523 (1927/28). 
3 Bosch, C.: Nobelvortrag, Chern. Fabr. 6, 127/142 (1933). - Z. VDr 77, 

305/317 (1933). - Stahl u. Eisen 53, 118711189 (1933). 
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Es ist ein wesentlicher Unterschied, ob man die Versuchsstticke nur 
in einen Reaktionsraum einlegt, in dem sie dann Wasserstoff von be
stimmtem Druck bei del' Versuchstemperatur ausgesetzt werden, so daB 
also der Druck allseitig auf die Probe einwirkt, oder ob man die Probe 

Abb.115. Durch Wasserstoff entkohlte Proben aus Stahl mit 0,76% C. Versuchsdauer 5 Stundcn. 
(Nach Naumann.) 

rohrfOrmig gestaltet und den Wasserstoff unter dem Versuchsdruck nur 
von innen einwirken laBt, so daB die Probe zusatzlichen mechanischen 
Spannungen unterworfen ist. 1m zweiten Fall ist die Einwirkung er
heblich starker, da die Zugspannungen die Korngrenzen zum Auf
klaffen bringen k6nnen und dadurch dem Wasserstoff das Eindringen 
erleichtern (Spannungskorrosion, z. B. bei del' Priifung von Autoklaven 
zu beachten). 



Del' Angriff durch Wasserstoff. 127 

Es sind eine groBere Zahl von Untersuchungen gemacht worden 
(J. S. Vanickl, J. S. Yanick, W. W. de Sveshnikoff und J. G. Thom
pson2, F. H. Rhodes 3, 

N. P. Inglis und W. An
drews 4 , A. F ry 5, W. 
Baukloh und H. Guth
mann 6, H. L. Maxwell?, 
F. K. Naumann 8 , H. J. 
Schiffler und E. Baer
lecken 9, F. K. Nau
mann 10), die von der 
Wirkung des Wasserstoffs 
folgendes Bild geben: Del' 
Wasser stoff dringt durch 
Diffusion in die Legie
rungen, insbesondere die 
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Abb.116. Einwirkung von Wasserstoff bei 300 atU und 
600 0 C auf Kohlenstoffstahl (0,25% C) . (Nach Fry.) 

Stahle ein, wobei zunachst die Korngrenzen als bevorzugte Wege 
dienen. Der Wasserstoff reagiert mit dem Kohlenstoff der Legierungen 
unter Bildung vonMe- J'lqhl mil 411%G 
than, welches infolge 11J()() 

seines wesentlich kgfom onne Angrij' 
• /?onoenlkonlvng 

Slahl mil a21,1%C 

" Komgrmzenongr(ff 

I- I~ ' 

I - " ~ 

f~!~ 
II()() 7()() 

groBeren V olumens 
schlechtaus dem Inne
ren des Metalls heraus
diffundieren kann,und 
starke Spannnungen 
erzeugt, die zur Ent
stehung feiner Risse 
fiihren. Die Einwir
kung des Wasserstoffs 
ist an der eingetrete
nen Entkohlung deut
Hch zu verfolgen, und 

Abb. 117. Bestiindigkeitsgrenzen zweier nnlegierter Stahle gegen 
Wasserstoff unter hohem Druck (Versuchsdauer 100 Stunden). 

(Nach Naumann.) 

1 Vanick, J. S.: Proc. ArneI'. Soc. Test. Mat. 24, 348/372 (1924). 
2 Yanick, J. S., W. W. de Sveshnikoff u. J. G. Thompson: Techno!. 

Pap. U. S. Bur. Stand. 22, 199/233 (1927). 
3 Rhodes, F. H.: Sympos. Eff. Temp. Metals 1931, 100/111. 
4 Inglis, N. P. u. W. Andrews: J. Iron. Steel Inst. 128, 383 /408 (1933). 

Vg!. Stahl u. Eisen 03, 1313/1314 (1933). 
5 Fry, A.: Techn. Mitt. Krupp 2, 9/12 (1934). 
6 Baukloh, W. u. H. Guthmann: Arch. Eisenhiittenw. 9, 201/202 (1935). 
7 Maxwell, H. L.: Amer. Soc. Met. 24, 213/224 (1936). 
8 Naumann, F. K.: Stahl u. Eisen 07, 889/899 (1937). - Chern. Fabrik 

11, 365/376 (1938). 
9 Schiffler, H. J. u. E. Baerlecken: Chern. Fabrik 11, 385/390 (1938). 

10 Naumann, F. K.: Stahl u. Eisen 08, 1239/1250 (1938). 
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kann durch Atzung der Stahle mit sog. Primar-Atzmitteln sicht
bar gemacht werden. Abb. 115 zeigt Versuchsproben eines Kohlen

1: 
.!< .. 
"'" 8 

stoffstahls mit 0,76% C, 
die bei 500 und 6000 und 
Wasserstoffdrucken von 
100 bis 600 kgjcm2 5 Stun
den lang in Born benwasser-

~ stoff gegluht wurden. Die 
S Einwirkungstiefe nimmt 
" mit steigender Temperatur 
Z und steigendem Druck er

of 

'" l~ 

0 ...., 

sichtlich zu. 1m Mikroge
fUge ist die Entkohlung 
und die Entstehung von 
Rissen deutlich zu verfol
gen (Abb. 116) . 

Durch die Entkohlung 
tritt eine Veranderung del' 

. 

Festigkeitseigenschaften 
ein, und zwar nimmt die 
Zugfestigkeit ab, ganz be
sonders a bel" dieKerbzahig
keit, Dehnung und Ein
schniirung. Abb. 117 liiJ3t 
im ubrigen erkennen, daB 
die Einwirkung des Was
serstoffs erst oberhalb 350c 

p16tzlich einsetzt und ziem
lich unabhangig vom Koh
lenstoffgehalt ist. Durch 
Kaltverformung kann die 
Einwirkung des Wasser
stoffs beschleunigt werden, 
wie F.K.N a umann eben-

. 
::> ." '" § 
." 

3 
rJ) 

on 

~ 

00 falls gezeigt h at (Abb.1l8). 
2 Ein groBes Korn ist un
...r, gunstig fUr den Angriff 

des Wasserstoffs (Inglis). 
Ein Vergiiten und eine 
dadurch h ervorgerufene 
gleichmaBige Verteilung 
der K arbide vermindert 

die Gefahr der RiBbildung etwas (Fry). Primarzeilen sind haufig der 
Ort eines verstarkten Angriffs, ahnlich wie die Korngrenzen. 



Der Angriff durch Wasserstoff. 

Die Einwirkung von hoch
gespanntem Wasserstoff bei 
Temperaturen von 400 bis 600 0 

unterscheidet sich grundsatz
lich von der Entkohlung von 
Stahlen durch wasserstoffhal
tige Gase bei hohen Tempera
turen. F. K. Naumann hat 
darauf hingewiesen, daB die 
Entkohlung wahrscheinlich auf 
den immer noch im Wasser
stoff vorhandenen Sauerstoff 
zuriickzufiihren ist, wahrend 
die im vorstehenden beschrie
bene Einwirkung des Wasser
stoffs bei dem Hochdruckver
fahren eine typische Wirkung 
des trocknen Wasserstoffs selbst 
ist. DaB die Verhaltnisse in 
der Praxis tatsachlich diesen 
Versuchen entsprechen, zeigt 
Abb. 119. An einem durch 
Wasserstoff angegTiffenen Re
aktionsgefaB wurde durch 
Probeentnahme in verschiede
nen Schichten die Entkohlung, 
der AbfaH der Kerbzahigkeit 
und der Dehnung bei 20° und 
450° belegt. 

Die entkohlende und zersto
rende Wirkung des Wasserstoffs 
kann durch Zusatz von Chrom 
oder anderen starken Karbid
bildnern sehr stark unterbun
den werden (s.A.Fry,W.Ba uk
loh undA. Guthmann, H. L. 
Maxwell und F. K. Nau
mann, S. 127). Man wahlt 
meist in Riicksicht auf die Preis
wiirdigkeit solcher Legierungen 
Chromzusatze von 1 bis 6 % und 
auBerdem noch Zusatze von 
Molybdan, Vanadin, Wolfram 
und Titan und manchmal auch 

Hessenbruch, Zunderfcstc Legiernngen. 

o ~--'-_....L.._-'-------'_--L.._ () 
o 10 i?0 .10 '10 SI' Gomm 

/nnen Au/Jen 

o --0.-....... ,--' --'---'--"" ............... 
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AbO. 119. Durch Wasserstoff angegdffenrs 

ReaktionsgeHill. 
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Nickel. Eine Zusammenstellung der Wirkung solcher Zusatze auf die 
Einwirkung des Wasserstoffs gibt F. K. Naumann l . Die Versuchs
stahle, deren Zusammensetzung aus der Abb. 120 ersichtlich sind, wurden 
verschmiedet, vergiitet und zu Rohren von 30 auf 12 mm Durchmesser 
aufgebohrt. Die Rohre wurden bei 6000 einem Innendruck von 300 Atm. 
Wasserstoff ausgesetzt. Stahle mit mehr als 3,0% Cr mit und ohne 
0,40% Mo zeigten nur noch einen geringen Angriff des Wasserstoffs. 
Hoher legierte Chrom-Molybdan-Stahle (6,2% Cr, 0,4% Mo) nnd Vana
din- sowie Titanstahle erwiesen sich als vollkommen bestandig, wenn 
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Abb.120. Standzeit und Entkohlungst.iefe Yon Rohren (30/12 mm Drm.) aus verschiedenen 
Stahllegierungen bei der Beanspruchung durch Wasserstoff von 300 Atm. und 600°. 

(Nach Naumann.) 

bei Vanadin-Stahlen das Verhiiltnis V: C ~ 5,7: 1 und bei Titan-Stahlen 
das Verhaltnis Ti: C ~ 4: 1 war. Diese Stahle sind allerdings nicht so 
bestandig gegen Schwefelwasserstoff wie Chrom-Molybdan-Stahle und 
auch schwerer zu groBen Reaktionstrommeln zu verarbeiten. 

Fiir die Apparate der verschiedenen Hochdrucksynthesen, die mit 
Drucken bis zu 300 atii arbeiten, werden heute fast allgemein Cr-Mo
Stahle mit 3 bis 6 % Or und 0,4 % Mo verwendet. Bei dem Verfahren 
von Casale (600 bis 800 aW, 500 bis 5500 C) und Claude (1000 atii., 
500 bis 5500 C) nimmt man austenitische Cr-Ni-Legierungen, wegen ihrer 
hoheren 'Kriechfestigkeit. 

H. L. Maxwell untersuchte auch eine Reihe hoher legierter Chrom
Nickel-Legierungen zusammen mit einigen Chromo, Chrom-Molybdiin-. 

1 Naumann, F. K.: Stahl u. Eisen ;is, 1239/1260 (1938). 
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Z ahlentafel 15. 

Analyse 
- ._--- -------Bezeichnnng I~u ---~.~~-

SAE 1012 0,12 

" 
1045 0,40/0,50 

" 
2315 0,10/0,20 

., 3115 0,10/0,20 

., 4130 0,25/0,30 

., 5120 0,15/0,25 

" 
6120 0,15/0,25 
7260 0,50/0,70 

ATV 1 0,30 
NOT 3 0,15 
Midvale 2520 0,18 
ATV 3 0,40 
Uniloy Nr.2 0,20 
Resistal 2600 0,40 

17 A 0,40 

z : I Kg/mm 
10 Of----r-- : 

1 

9 

1 1 1 
Of--+-

I 

I 
I I 

I 

I Mn I Si 

0,30/0,60 0,15/0,30 
0.60/0,90 0,15/0,30 
0,30/0,60 0,15/0,30 
0,30/0,60 10,15/0,30 
0,50/0,80 0,15/0,30 
0,30/0,60 10,15/0,30 
0,30/0,60 10,15/0,30 

0,30 :0,15/0,30 

1,00 

1,50 
1,50 
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1 
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! I 
I I 
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I P I S Cr I Ni 
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Abb.121. Beeinflussung der Festigkeitseigeuschaften von CrNi-Legierungen 
durch A=oniaksynthese. (Nach Maxwell.) 
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Chrom-Wolfram- und Chrom-Vanadin-Stahlen hinsichtlich der Beein
flussung der mechanischen Eigenschaften durch lang dauerndes Gliihen 
bei 5000 und 1000 Atm. Druck in einem Gemisch von 3 Teilen Wasser
stoff und 1 Teil Stickstoff 1. Die vorstehende Zahlentafel gibt zunachst 
eine Zusammenstellung der untersuchten Stahle und Chrom-Nickel
Legierungen, und Abb. 121 und 122 zeigen die Ergebnisse der 

mr---------------------------~ 

100r--..,.---~------..,__----___;------" 

Kg/mm2r-+_-+_--+_+-__ -+-...:::7!lo;;oO:...--1-j 

90/----+---i- -- -;--,----

80 

20 

10 

I 
0L-~-~--~~~---~----~~~Y5h 

Versucnszeif 

% 

Versucnszel! 

8720 

_ L 

I 

11130 
I 

-I - 6720 

7260 I 

15J5h 

Abb. 122. Beeinflussung der ]'estigkeitseigenschaften yon 8tahl und Eisen durch Alll1noniaksynthese. 
(/-iach lI1axwell.) 

Festigkeitspriifungen an Flachstaben von etwa 12,5 X 25 mm Quer
schnitt, die 162, 645 bzw. 1535 Stunden dem Ammoniakgemisch aus
gesetzt waren. 

Die Abbildungen zeigen die Veranderung der Festigkeit, Dehnung 
lind Kontraktion durch diese Behandlung. Man sieht, daB norma Ie 
Kohlenstoffstahle und auch Nickel- sowie niedrig legierte Chrom-Nickel
Stahle nach etwa 650stiindigem Angriff des Stickstoff-Wasserstoff
Gemisches vollkommen briichig geworden sind, so daB Dehnung und 

1 Maxwell, H. L.: Trans. Amer. Soc. Met. 24, 213(224 (1936). 
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Kontraktion praktisch null sind. Von den hoher legierten Chrom-Nickel
Legierungen hat sich bei diesel' Behandlung nur eine kupferhaltige 
Chrom-Nickel-Legierung verandert, wahrend aIle anderen ihre Festigkeit 
durch das lange Gluhen in dem Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch nicht 
verloren haben. Auch F. K. Naumann berichtet, daB bei 6000 und 
300 Atm. Wasserstoffdruck Chrom-Stahle und Chrom-Nickel-Stahle vom 
Typ del' nichtrostenden und hitzebestandigen Legierungen samtlich un
angegriffen blieben. Man kann in solchen Legierungen den Kohlenstoff
gehalt ebenfalls betrachtlich steigern, ohne daB Wasserstoffempfindlich
keit eintritt. Fur Bauteile von Apparaturen fUr die Ammoniaksynthese 
und verwandte Gebiete werden daher die hoher legierten Chrom-Nickel
Legierungen ebenfalls groBes Interesse beanspruchen, da sie mit den 
hohen Festigkeiten in del' Kalte und in der Warme, die diese Legie
rungen besitzen, hohe Zahigkeit verbinden. Aus Abb. 122 geht her
VOl', daB derChrom- Wolfram- Stahl seine hohe Festigkeit von etwa 
100 kgjmm2 trotz der Behandlung mit einem Wasserstoff-Stickstoff
gemisch bei 5000 beibehalten hat, allerdings betragt die Dehnung nur 
etwa 13 % gegenuber ahnlichen Festigkeiten, verbunden mit 30 % Deh
nung, wie man sie bei Legierungen mit 35% Ni, 20% Cr, Rest Eisen 
erzielen kann. 

An den austenitischen Legierungen wird allerdings eine Abnahme der 
Zahigkeit beobachtet, die auf die Wasserstoffaufnahme zuriickzufiihren 
ist. H. J. Schiffler und E. Baerlecken haben durch 120stiindige 
Behandlung mit Wasserstoff von 6000 und 1000 Atm. derartige Ver
minderungen der Zahigkeit erhalten. Die Sprodigkeit scheint an Nickel 
gebunden zu sein und durch Zusatze von W und Mo vermindert zu 
werden. Trotzdem werden austenitische Cr-Ni-Stahle und -Legierungen 
fiir das C I a u de -Cas a I e -Verfahren verwendet, weil del' NickelgehaIt. 
eine Nitrierung und dadurch eintretende RiBbildung verhindert. Durch 
Ausgluhen kann die durch Wasserstoff eingetretene Versprodung del' 
austenitischen Legierungen riickgangig gemacht werden. Auch Kupfer 
und Kupfer-Nickel-Legierungen werden unter gewissen Umstanden von 
Wasserstoff bei 400 bis 6000 und 200 bis 300 Atm. zerstort. Es tritt meist 
infolge von Sauerstoffresten interkristalliner Zerfall ein. AuBerdem be
obachtet man, ahnlich wie bei Stahlen, ein Wachsen del' Metallstiicke 
(Vanick). 

Manchmal schiitzt ein -oberzug aus Aluminium VOl' tieferem Hz-
AngTiff. Technische Anwendung scheinen solche Stahle jedoch in Hy
drierungsanlagen nicht gefunden zu haben. 

Infolge der hohen Bestandigkeit von Chrom-Nickel-Legierungen gegell 
Wasserstoff und Stickstoff bei Temperaturen von 500° hat sich in Amerika 
fur warmfeste Bauteile von Nitrierofen, in den en ahnliche Verhaltnisse 
wie bei der Ammoniaksynthese, jedoch normaler Druck, vorherrschen. 
die Verwendung von Chrom-Nickel-Legierungen mit mindestens 2,1';% 
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Nickel bewahrtl. DaB Chrom-Nickel-Legierungen in ihren Festigkeits
eigenschaften durch langes Gliihen in Ammoniak bei Temperaturen 
von etwa 5000 nicht verandert werden, zeigen auch die nachfolgend be
schriebenen Versuche: Kerbschlagproben von Legierungen mit 60 bis 
80% Ni und 15 bis 20% Cr, sowie Eisen und Nickel wurden 9 Stunden 
in Ammoniak bei 900 0 erhitzt und dann zerschlagen. Die nachfolgende 
Zahlentafel zeigt die Veranderung der Kerbzahigkeitswerte. 

Legierung 
nnd Chargen-Nr. 

Cr-Ni "B" 15/494 

Cr-Ni "C(" 16/618 

Cr-Ni "B7M" 26/911 

Ni-Mu 26/556 

EI-Fe 27/1316 

Zahlentafel16. 

Analyse 

60 Ni, 18,5 Cr 
Rest Fe 

80 Ni, 20 Cr 
I 

60 Ni, 15 Cr, 7 Mol 
Rest Fe . 

99 Ni, 1 Mn 

99,9 Fe 

I K b ··h· k ·t I Kerbzahigkeit I 

I 
er za Ig eI nach 9 Stunden' Anderung des Gefiiges 

des Ausgangs- GUihen bei 9000 I nach 9 Stunden 
materials I in NB, I Gliihen in NB. 

I mkgjcm' mkgjcm' 

19,19 I 19,95 I Ausscheidung (auch im 
, unbehandelten Mate-

, I rial vorhanden) sind 

23,39 19,10 

13,80 12,25 

19,20 17,19 

9,15 0,35 

starker geworden, 
sonst keine Verande-
rung 

: Keine Veranderung 

~ A.lmlich wie "B" 

Keine Veranderung 

An der Obedl. feine 
! Nitridausscheidungen 

Bei den Chrom-Nickel-Legierungen und dem Nickel sind die Kerb
zahigkeitswerte gegenuber dem nicht behandelten Zustand praktisch 
nicht verandert, wahrend beim Eisen infolge der eingetretenen Nitrierung 
eine starke Verminderung der Ker bzahigkeit eingetreten ist. 

3. Der Angriff dllrch Wasserdampf. 
Die reduzierende Wirkung des Wasserstoffs kann durch geringe Mengen 

von mitgefuhrtem Wasserdampf in eine oxydierende Wirkung umge
wandelt werden. Fur reines Eisen sind die Gleichgewichtsverhaltnisse der 
Reduktion und Oxydation durch ein Wasserstoff-Wasserdampf-Gemisch 
in Abhangigkeit von der Temperatur recht eingehend untersucht worden. 
Abb. 123 gibt eine ZusammensteIlung, aus der man fiir aIle Wasserstoff
Wasserdampf-Gemische und Temperaturen zwischen 500 und 1400° 
entnehmen kann, ob eine oxydierende oder reduzierende Wirkung des 
Gasgemisches eintritt. Diese Gleichgewichtslinie wird jedoch durch die 
Anwesenheit anderer Elemente, z. B. des Chroms oder des Aluminiums, 
sehr stark verschoben, und so kommt es, daB unter gewissen Bedingungen 

1 Book of Stainless Steels, 2. Aufl., S. 644. 
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Wasserdampf eine starker oxydierende Wirkung ausiiben kann als Luft 
oder Kohlensaure (s. Abb. 112). 

F. N ehl 1 hat gezeigt, daB oberhalb 8000 der Sauerstoff des sich 
spaltenden Wasserdampfes besonders agressiv ist. Besonders stark 
ist der Angriff, wenn ein Stahl 

'C 
1'100 

ooo~x x 

I r::~xx x 

&hme/zplJn/d von FeO--1 

> 0,08% Kupfer enthalt. Der 
Angriff geht bevorzugt auf den 
Korngrenzen vor sich. Geringe 
Nickelgehalte wirken der ver- 1.100 

schlechternden Wirkung des Ku-

, x x 

pfers entgegen und konnen diese 1Z00 

vollkommen neutraIisieren. 
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Legierungen k6nnen ebenfalls 
durch feuchten Wasserstoff bzw. 
Wasserdampf, der sich bei hohen 
Temperaturen zum Teil in Wasser
stoff und Sauerstoff aufspaltet, 
sehr stark oxydiert werden. Ob 
nun der gleichzeitig vorhandene 
Wasserstoff (siehe Arbeit N a u
mann) einen anderen Aufbau 
der Oxydhaut bedingt, oder ob 
der Sauerstoff im Entstehungs
zustand besonders heftig oxydie-
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Bei mittleren Temperaturen 
von etwa 200 bis 5000

, bei denen 
eine Zersetzung des Wasserdam
pfes noch nicht eintritt, hat 
iiberhitzter Wasserdampf, ahn
lich wie der Wasserstoff, eine 
starke Einwirkung auf Metalle 
und Legierungen. C. A. Craw
ford und R. Worthington 2 

berichten von dem Angriff von 
iiberhitztem Wasserdampf in 

10 20 30 '10 50% 
H20--

100% $0 
! I 

80 70 50 
~H2 

Abb. 123. Gleiehgewiehte im System 
Fe-FeO-H,-H,O. 

x Murphy, Wood u. Jominy, OxydationdesFe; 
o Murphy, Wood u. J ominy, Reduktion des Fe; 
0+ Chaudron, Oxydation des Fe: 
+-0 Chaudron, Reduktion des Fe: 
at Eastman Ilnd Evans, Oxydation des Fe; 
-to Eastman und Evans, Reduktion des Fe; 
l:::,. Emmett und Seh ultz. 

Dampfturbinen auf Nickel und Monel-Metall. Oberhalb einer Tempe
ratur von 1700 treten ZerstOrungen auf den Korngrenzen auf, die als 

1 N ehl, F.: Stahl u. Eisen 58, 779/784 (1938). 
2 Crawford, C. A. u. R. Worthington: Symp. Eff. Temp. Met. Philadelphia 

1931, 557/588. 

50 
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Dampfbruchigkeit bezeichnet werden. Die Erscheinung wird durch 
Spannungen begiinstigt und tritt bei Temperaturen von 480 bis 5000 

ziemlich schnell ein. J. F. Saffyl beobachtete nach einer sieben
Higigen Behandlung von Monel-Metall bei einer Temperatur von 4800 

geillzt uml nbllollerL x Ii:' 

eine 1 mm tiefe interkristal
line Zerstorung. Dabei zeigte 
sich Monel-Metal! gegen diese 
Dampfbruchigkeit etwas weni
ger anfiillig als reines Nickel. 
Abb. 124 zeigt ein St uck Nickel 
aus einer Labyrinthdichtung 
einer Hochdruckturbine, wel
ches bei einer Temperatur VOll 

450 bis 5000 C vollkommen 
bruchig wurde, wahrend das
selbe Metall bei einer Tempe
ratur von 400 0 ganzlich unan
gegriffen blieb. Unter den
selben Bedingungen benutztes 
Monel-Metall verhielt sich zwar 

Abb. 124. Nickeldichtung aus einer Hochdruckturbinc bessel' ohne ]' edoch ganz frei 
(Oberflache). 

von diesem Fehler zu sein. 
Eine Legierung aus 35 Ni, 20 Cr, Rest Eisen zeigte sich auch bei 
den hochsten vorkommenden Temperaturen dem Angriff des uberhitzten 
Wasserdampfes bei den hohen Drucken gewachsen. 

4. Del' Angriff dnrch Stickstoff. 
Wenn man bei hohen Temperaturen Metalle und Metallegierungen 

crhitzter Luft aussetzt, so ist die auftretende Oxydation meist so stark. 
daB dadurch die Reaktionen zwischen dem Stickstoff der' 
Luft und den Metallegierungen iiberschattet werden. Dazu kommt, 
daB die Nitride des Eisens und des Nickels bei hohen Temperaturen 
nicht mehr bestandig sind, so daB der Zersetzungsdruck meist groBer 
wird als der Teildruck des Stickstoffs in der Atmosphare. Dies gilt 
jedoch nicht mehr, wenn es sich urn Legierungen handelt, die Chrom, 
Aluminium, Beryllium, Titan und iihnliche Elemente enthalten, die be
standige Nitride zu bilden imstande sind. Bekanntlich nutzt man die 
Eigenschaft der Bindung des Stickstoffs durch Chrom und Aluminium 
bei der Nitrierhartung aus, indem man den Nitrierstahlen Zusatze von 
1 % Cr und 1 % Al gibt, wodurch bei Temperaturen von etwa 5000 be
standige StickstoHverbindungen in dem Stahl auftreten, die sich durch 
eine auBergewohnlich hohe Harte auszeichnen. Zusatze von Vanadin, 

1 Saffy, J. F.: Techn. mod_ 20, 599 (1928). 
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Molybdan und Titan haben sich ebenfalls als giinstig fur die Bindung des 
Stickstoffs erwiesen, wahrend groBere Zusatze von Nickel die Aufnahme 
des Stickstoffs erschweren. Setzt man den Stahlen so viel Nickel zu. 
daB sie austenitisch werden, so 
geht die Nitrierfahigkeit nahezu 
verI oren, allerdings kann man 
durch ein Entpassivierungsver
fahren bei Gehalten von z. B. 18 
Cr und 8 Ni wieder eine Nitrier
hiirtung ermoglichen (Eng!. Pa
tent Firth). Bei noch hoheren 
NickelgehaIten von z. B. 35, 60 
odeI' 80 %, wie sie in den Heiz
leiter - Legierungen vorkommen, 
tritt dagegen bei Temperaturen 
von 500 bis 5500 keine Stickstoff
aufnahme, und infolgedessen auch 
keine Oberflachenhartung ein. 
Derartige Legierungen dienen da
her mit V orteil fiir die Baustoffe 

KUlllb"'W,-U1) ,crill x 1 j;, 

Ahh. 125. Chrom-Nickel-Eisen-Legi erung 
(35% Ni, 20 % Cr. Rest Fe) nach <l r m Gliihen ill 

Stickstoff bei 1050' C. 

von Nitrierofen und Muffeln, in denen Bauteile aus 
Ammoniakatmosphare oberflachlich gehartet werden. 

Nitrierstahl in 

Wahrend bei Temperaturen 
von 500 bis 8000 in hochnickel
haltigen Chrom-Nickel-Legie
rungen eine Stickstoffaufnahme 
nicht eintritt, verandert sich 
das Bild sehr stark, wenn die 
Temperatur in die Gegend von 
10000 kommt. Bei Legierungen 
mit 15 bis 25 % Cr tritt dann, 
trotz des hohen Nickelgehaltes, 
eine Stickstoffaufnahme ein, 
die sich jedoch ganz anders 
auBert, als bei den Nitrier
stahlen. Hier tritt iiber den 
ganzen Querschnitt eineNitrid

" 

.- "', 

bildung auf, die sich im Schliff KUIlIIr\\\ .-G1ry.crlll Yo 17;; 

erkennen laBt. Sie erzeugt 
zwar keine Hartung der Legie
rung, wie bei einer Nitrier-

..I.bb. 126. Chromnitri<lc (?) in OfenbauteiJ aus eincr 
Leglerung mit 60 % :Ni, 18,5 % Cr, Rest Be. 

hartung, und dennoch schadet sie den Heizleiter-Legierungen insofern, 
als offenbar eine Verarmung an Chrom in der Grundmasse del' Legierung 
durch die Nitridbildung eintritt (W. Hessenbruch, E. Horst und 
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K. Schich tell). Abb. 125 zeigt das Gefiige einer Legierung mit 35 Ni, 
20 Cr nach 70stiindiger Gliihung in Stickstoff bei 1050°. Die Nitride sind 
auf den Korngrenzen und im Inneren ausgeschieden und zeigen hauiig 
eine nadelformige Struktur. Daneben kommt es zu Bildungen von 
perlitartigen Strukturen (Abb. 126 und Abb. 136, s. S. 144). 

Die Stickstoffaufnahme von Heizleiter-Legierungen aus Chromnickel 
hat fUr die Praxis eine gewisse Bedeutung z. B. fiir Aluminium-Schmelz-
6£en. An Heizspiralen solcher ()fen beobachtet man haufig Stickstoff
aufnahme, und dadurch eine Beschleunigung der Verzunderung. Vielleicht. 
hat man, ahnlich wie bei den Karbideinschliissen, die Beschleunigung 

uIIgciitzt 

einerseits in einer Ver
armung der Grundmasse 
an Chrom , andererseits 
aber auch in einer Beein
flussung der an der Ober
flache liegenden Korn
grenzen zu suchen. Es ist 
anzunehmen, daB das Ni
trid, ahnlich wie die Kar
bide, einen anderen Aus
dehnungskoeffizienten, als 

x 00 die Legierung hat, und daB 
Abb.127. Heizleiter aus Aluminium·Schmelzofen dadurch bel' dem dauerll-

(Stickstoffaufnahme). 

den Abkiihlen und Wieder
erhitzen das AufreiBen der Korngrenzen an der Oberllache begiinstigt 
wird. Jedenfalls konnte man so etwa die Mikroaufnahme deuten, die 
Abb. 127 aus einer Untersuchung von Heizleitern eines Aluminum
Schmelzofens zeigt. Es handelt sich urn eine Legierung mit 35 Ni, 
20 Cr. Die Heizleiter waren 2,5 Monate in Betrieb. Das Innere des 
Drahtes enthalt zahllose Nitrideinschliisse" an die sich die durch Oxy
dation zerstorte Oberflache anschlieBt. Man sieht aus den Bildern sehr 
schon, wie der Angriff zunachst an den KorngTenzen eintritt. Nach 
9 Monaten war eine Schicht von etwa 0,8 mm Dicke von der Ober
flache her vollkommen zerstort. 

Ahnliche Erscheinungen treten auch bei Legierungen mit 60 Ni, 
15 bis 20 Cr, Rest Fe auf. Mit steigendem Nickelgehalt und fallendem 
Eisengehalt wird jedoch die Nitridbildung, selbst bei gleichbleibendem 
Chromgehalt, geringer. Stickstoff gehort also auch zu den Elementen, 
die, ahnlich wie der Wasserstoff, keine Schutzwirkung der Oberllache 
hervorrufen, sondern tief in das Innere des Drahtes eindringen und dort 
Reaktionen mit der Legierung eingehen. Die Zerstorung wird meist nur 
nach langerem Gebrauch sichtbar. Es tritt eine geringe Verkiirzung der 

1 Hessenbruch, W., E. Horst u. K. Schichtel: Arch. Eisenhiittenw. 11, 
225/229 (1937/38). 
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Lebensdauer solcher Heizleiter Rnnd 

auf, aber ein rasches Versagen 
infolge von Nitrierung ist bisher 
nicht beobachtet worden. 

Eine viel wichtigere Rolle 
spielt der Stickstoff dagegen bei 
den hitzebestandigen Legie
rungen auf Chrom-Aluminium
Eisen-Basis (A. FryI; A. Gru
nert , W. Hessenbruch und 
K. SchichteP; E. Houdre
mont 3 ; W. Hessenbruch 4 ; 

E. Houdremont und G. Ban
deP; G.Bandel 6 ; W.Hessen
bruch, E. Horst und K. 
Schich teF). 

Der Stickstoff dringt in die 
Legierung ein unter Bildung von 
Chrom- und Aluminiumnitriden. 
Bei rein en Chrom-Eisen-Legie
rungen druckt sich dies am sicht
barsten darin aus, daB zunachst 
nadelformige Nitridausschei
dungen auftreten, denen bei 
weiterer Nitrierung Gebiete von 
Austenit folgen. Diesel' Stick
stoffaustenit entsteht dadurch, 
daB das y-Gebiet, welches im 
System Eisen-Chrom bei etwa 

1 Fry, A.: Techn. Mitt. Krupp 
1, 1/11 (1933). 

2 Grunert, A., "IV. Hessen
bruch u. K. Schichte l: Elektro
warrne 0, 2/11 (1935). 

3 Houdrernont, E.: Sonder
stahlkunde, S.461/462. Berlin 1935. 

4 Hessenbruch, W.: Chern. 
Fabrik 9, 525'529 (1936). 

5 Houdrernont, E. u. G. Ban
del: Arch. Eisenhiittenw. 11, 131/138 
(1937/38). 

6 Bandel, G.: Arch. Eisenhiit
tenw. 11, 139/144 (1937/38). 

7 Hessenbruch, W., E. Horst 
u. K. Schichtel: Arch. Eisenhiit
tenw. 11, 225/229 (1937/38). 
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12 bis 13 % Cr abge
schniirt worden ist . 
mit steigendem Stick

stoffgehalt erweitert 
wird, ahnlich wie dies 
fUr einen steigenden 
Kohlenstoffgehalt von 
E. C. Bain gezeigt wor
den ist. (s. Abb. 73). 
Abb.128 zeigt ein 30%
iges Chromeisen nach 
1000stiindiger Gluhung 
bei 1200° in Stickstoff. 
Man erkennt die feinen 
Nitridnadeln und die 
groben, durch ihre Zwil
Iingsbildung erkennt
lichen Austenitkorner. 
Es liegt in del' Natur der 
Sache, daB del' Austenit 
urn so leichter auftritt . 
je niedriger del' Chrom
gehalt ist, also in 20 %
igen Chrom - Eisen -Le -
gierungen schneller, als 
in sol chen mit 30 % 
Chromo Die Verhalt
nisseliegen bei Chrom
Eisen - Silizium - Legie -
rungen ganz ahnlich , 
nul' scheint hier die 
Aufnahme des Stick
stoffs noch beschleunigt. 
zu werden. Nach 200-

.' "" stundigem Gluhen bei 
~~ P~~ ~ 
"' •••• ~ ::: 1200° an Luft bilden 
~~g~ P'I sich auch hier austeni
o~i''':o 0; 

- § tische GefUgebestand-
;§ teile (Abb. 129). Die 
...: Veranderung del' Zu

sammensetzung und 
die Stickst.offaufnahme 

in den einzelnen Schichten ist in del' Abbildung a ngegeben. Eine 
wesentliche Verandernng del' Zusammensetzung ist nicht eingetl'eten. 
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Es ist auffallig, daB der Chromgehalt nach der Oberflache hin ab
nimmt. 

Setzt man Chrom-Eisen-Legierungen noch Aluminium zu, so treten 
auBerordentlich typische Einschlusse auf, mit geradlinigen Begrenzungen 
und einem groBen Formenreichtum (Abb.135, 136). Die Einschlusse 
wurden von dem Verfasser zunachst fUr Oxyde gehalten 1, da sie mit 
Vorliebe in der Nahe stark oxydierter Stellen von Heizleitern aus 
Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen auftreten, obwohl A. Fry ver
lllutet hatte, daB sie aus Nitriden bestanden. Eine nahere Unter
suchung der Einschlusse durch Isolierung und Analyse derselben ergab 
jedoch, daB es sich um hoch stickstoffhaltige Nitride handelt. 

Die BiIdung dieser EinschIusse ist darauf zuruckzufUhren, daB Alu
minium eine noch starkere Neigung zur NitridbiIdung besitzt als Chromo 
Die Bildungswarmen der in Frage kommenden Nitride gehen aus 
folgender Zusammenstellung hervor: 

Eisennitrid 
Chrornnitrid . . . . . 
Aluminiumnitrid . . . 

3000 kcal 
29500 kcal 
56000 kcal 

Das Aluminiumnitrid ist auBerdem wesentIich stabiler als das 
Chromnitrid, welches nach den Angaben von A. F ry 2 bei 900 0 bereits 
zu zerfallen beginnt. Bei der Erhitzung einer Chrom-Aluminium-Eisen
Legierung in Stickstoff oberhalb 9000 tritt daher zunachst eine Anlage
rung des StickstoHs an Aluminium ein, wodurch die Grundmasse an 
Aluminium verarmt. Es scheint jedoch so, als ob das Chrom sich, selbst 
bei Anwesenheit von Aluminium, ebenfalls an del' NitridbiIdung beteiligt, 
wie nachfolgend noch gezeigt wird. Bei weiterer Aufnahme von Stick
"toff tritt dann die Verarmung der Grundmasse an Chrom auf, bzw. die 
Verschiebung der Begrenzung des y-Mischkristall-Gebietes, die zu dem 
Erscheinen'der austenitischen GefUgebestandteiIe fuhrt. 

Wenn diese Auffassung zu Recht besteht, mU3sen sich auch in Eisen
~~luminium-Legierungen ohne Chrom Aluminiumnitride bilden, wenn 
(liese Legierungen in Stickstoff gegluht werden. Eisen-Aluminium
Legierungen sind bei weitem nicht so oxydationsbestandig wie Chrom
Aluminium-Eisen-Legierungen. Es \vurde daher eine Reihe von Gluh
versuchen mit foIgenden Legierungen vorgenommen: 

Eisen + 5 Aluminium 
Eisen + 5 Chrom + 5 Aluminium 
Eisen + 20 Chrom + 5 Aluminium 

Eisen + 30 Chrolll + 5 Aluminium 
Eisen + 45 Chrom + 5 Aluminium 

wobei die chromfreien Proben bei 1200°, die chromhaltigen bei 1400' 
in Stickstoff gegluht wurden. 

1 Elektrowarme 5, 2jll (1935). 
2 Fry, A.: J. Iron Steel lnst. 125, 191/212 (1932). - Stahl u. Eisen 52, 713/714 

( 1932). 
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Bei einer 2- oder 5stUndigen Gluhung von Eisen mit 5 % Aluminium 
ist zwar eine gewisse Oxydation, aber keinerlei Nitridbildung zu erkennen. 

ungeilltL X 100 
Abb. 130. Eisen mit 5 % Al 20 Stunden bei 1200° C in Stickstoff gegliihto 
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Abbo 131. Eisen mit 5 % Cr und 5 % AI 
5'/. Stunden bili 1400° C in St·ickstoff gegliiht 

(Nahe der Oberfliiche). 
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Abbo 132. Eisen mit 20% C r und 5 % Al 
2 Stunden bel 1400° C In Stickstoff gegliiht 

(Nahe der OberWiche)o 

Nach 20stundiger Gliihung ist in der Niihe der Oberflache ein Oxyd
gemisch vorhanden, in dem einzelne Kristalle vorliegen, die Ahnlichkeit 
mit dem in Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen beobachteten Nitrid 
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haben (Abb. 130). Bei starkerer VergroBerung zeigt sich, daB in der Tat 
bei diesen Einschliissen ein Durchscheinen und Reflektieren des Lichtes 

. , ~ . ",. 0, ' . ,1 

~ ~ I':' .• .; -"'" '" - ~. ~ ~ . ~ . .... , .. ~.. ~ . ." , .. 
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Xiinigsw.·Glyzcrln x 1110 
Abb.133. Eisen mit 30% Cr und 5% Al 5'/, Stunden bei 1400° C in Stickstoff gegliiht 

(Nahe der Oberfliiche). 

an der Unterseite der Kristalle beobachtet werden kann, wie es fiir die 
Chrom-Aluminium-Nitrideinschliisse typisch ist. 

KOnl!!~w.-OIl"zcriu x IGO 

Abb. 134. Eisen mit 45 % Cr und 5 % Al 2 Stunden bei 1400° C in Stickstoff gegliiht. 

Bei 1400° treten bei der Legierung mit 5 Chrom und 5 Aluminium 
bereits nach 5,5 Stunden Gliihung die typischen Einschliisse auf 
(Abb. 131). Bei 20 Chrom und 5 Aluminium und 30 Chrom und 5 Alu. 
minium werden sie noch ausgepragter und deutlich erkennbar (Abb. 132 
bis 133). Aus dieser Tatsache und aus den Analysen, die einen erheb
lichen Gehalt von Chrom in den Einschliissen nachweisen, wurde 



144 Reaktion hitzebestandiger Metalle und Legierungen mit Gasen. 

geschlossen, daB es sich wahrscheinlich urn ein Doppelnitrid des Chroms 
und des Alumil1iums handeIt, etwa folgender Zusammensetzung: 

Abb.135. Cr-Al-Nitrideinschliisse und Stickstoffaustenit in einer Legierung mit 45 % Cr, 5 % AI, 
Rest Fe nach 2 Stunden Gliihung in Stickstoff bei 1400' C. 

Bei hoheren Chromgehalten treten nunmehr neben dem Nitrid auch 
noch austenitische und perlitische Gefiigebestandteile auf (Abb. 134. 
135 nnd 136). (Siehe auch BandeI 1.) 

1(ullill W.- lInedn , \lUU 

Abb.136. C'r-AI-Nitrideinschliisse und Stickstoffperlit in ciner Legierung mit 45 % Cr, ;) % AI; 
Rest .Fe nuch 5'/2 Stunden Gliihnng in Stickstoff bei 14000 C. 

Mit der Verarmung an Aluminium und an Chrom ist die Zerstorung 
cler Schutzwirkung des Oxyds verbunden, von der auf S. 38 die Rede 

1 Bandel_ G.: Arch. Eisenhtittenwes. 11 139/144 (1937/38). 
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ist. Man kann die Aufnahme von Stickstoff und die Nitridbildung nicht 
vermeiden und dennoch kann man bis zu einem gewissen Grade die Bil
dung des schwarzen Eisenoxydul-Zunders dadurch verhindern, daB man 
die Heizleiter aus Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen zunachst sorg
faltig zur Bildung einer dichthaHenden Oxydschicht bringt. Das nor
mal an Sauerstoff gebundene Aluminium wird durch den Stickstoff 
nicht wieder reduziert, so daB zwar in del' Grundmasse das restliche 

20 % 'r , 5% AI 

16, Muml II 
10 I. nft lIel 

1200 ' !!cj!lUht 

~u . ullul l'n 
hi Nt. dnnn 
IIli • Illude" 
In 1.ll lt bel 

1~\lO ( ' !;"j!liiht 

IHi' ~lUllcli'U 
in .Lult bri 

121Hl ' !( I!IOht 

~lI t>lUlld"n 
In X •• dnllll 
Ill, Stulld II 
In Lufl bel 

J 21MI t ' !;clIlOh l 

.-\bb.137. EinfinD des Cr-Gehaltes von CrA1Fe-Legierungen auf das Verhalten in Stickstoff 
bei hohen T emperaturen. (Nach Bandel.) 

Aluminium und Chrom zur Nitridbildung herangezogen werden kann, 
ohne daB abel' die schutzende Oxydschicht dadurch verandert wird. 
Leider ist jedoch die Tonerdehaut solcher Legierungen ziemlich sprode 
und daher die Gefahr des EinreiBens solcher Zunderschichten gToB. 
Da del' Chromgehalt sich trotz del' Nitrid- und Austenitbildung nur 
wenig vermindert, entsteht bei del' Zerst6rung einer Oxydhaut auf 
Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen um so langsamer del' schwarze 
Eisenoxydul-Zunder, je hoher der Chromgehalt del' Legierung ist. 
(Abb. 137), worauf z. B. Bandel hingewiesen hat. Die Abb. 138 zeigt 
ill ubrigen, daB durch eine anfangliche Gluhung in reinem Stickstoff 
die Entstehung einer schutzenden Oxydhaut verhindert wird, so daB 
bei del' dann anschlieBenden Gluhung in Luft die Schutzwirkung beson
ders an den Ecken del' Stucke mit 20% Cr und 5% Al der sammetartige, 
leicht abbrockelnde FeO-Zunder entsteht. 

Wenn CrAlFe-Legierungen in stickstoffhaltigen Atmospharen zm 
Anwendung kommen mussen, ist daher auf einen hohen Chromgehalt 
und eine anfanglich gute Ausbildung einer schutzenden Oxydhaut aus 
Cr20a und Al20 3 Wert zu legen. 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierl1ngen. 10 



146 Reaktion hitzebestandiger Metalle und Legierungen mit Gasen. 

5. Der Angriff von Sauredampfen und Halogenen. 
Chloride und Nitrate werden als Salzbader in del' Technik verwendet. 

Del' Angriff diesel' geschmolzenen Salze auf Chrom-Nickel-Legierungen 
wird an anderer Stelle (s. S. 160) behandelt.. In Emaillierofen und Salz
o"lasierofen enthalt die Atmosphare, ahnlich wie die Atmosphare eines 
Salzbadofens, Chloride und Fluoride. Diese Halogenenverbindungen 
greifen hitzebestandige Legierungen auBerordentlich stark an. Die 
Wirkung besteht einerseits in einer Verschlackung und Auflosung del' 
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Abb.138. Beginnende Chloricrllng der Cr-Ni
I,cgierllng eines Heizleiters einer ChlorierlllllffeI ailS 

Qllarz. 

Oxydhaut, da die meisten diesel' 
Salze verhaltnismaBig niedrige 
Schmelzpunkte haben, teil
weise spaUen sich jedoch die 
Halogenverbindungen weiter 
auf und das Chlor odeI' Fluor 
dringt tief in die Legierungen 
ein unter Bildung von Schwer
metall-Chloriden, die zum Teil 
fliissig sind. (siehe auch H. 
Winter hager 1). Dabei ist 
bemerkenswert, daB durch ele-
mentares Chlor z. B. die oxy
dierte Oberflache del' Heizleitel' 
selbst weniger angegl'iffen winl, 
dagegen del' metallische Kern 
auBerordentlich stark. Be
kamltlich reagieren die Halo
gene mit den Metallen leichtel' 

als mit den Oxyden, worauf die Verfahren zul' Bestimmung von Oxyd
einschliissen in Stahlen mittels Chlor uud J od beruhen. 

Abb. 138 zeigt dEm Querschliff durch einen Chrom-Nickel-Draht aus 
80 Ni, 20 Cr, del' als Heizleiter fiir einen Chlorier-Ofen diente, und del' . 
auBerlich nocll unversehrt aussah, obwohl die Heizwicklung an einzelnen 
Stellen vollkollllllen zerstort war. Die Zerstorung ,val' dadurch eingetreten 
daB die Quarzllluffel, in del' sich das chlorhaltige Gasgelllisch befand, 
gerissen war, und dadurch Chlordampfe mit del' Heizwicklung in Be
riihrung kamen. Nicht ganz so schnell wie das elementare Chlor wirken 
Dalllpfe von Salzsaure, wenn man Chrom-Nickel-Legierungen mit 60% Ni, 
18,5% Cr, RestFe bzw. 80% Ni, 20% Cr in einem Of en gliiht, in clem sich 
gleichzeitig ein :SehaIter mit 60% HCl, 40% H 20 und auBerdem ein 
Eisenblech befindet. Bei einer Temperatur del' Chrom-Nickel-Probe von 
850 bis 9000 treten im Laufe von einigen Tagen ahnliche Zerstorungen 
auf, wie sie bei reinem ChIor eintreten (Abb. 139). Del' Angriff schteitet 

1 Winterhager, H.: Metallwirtsch. 16, 671/673 (1937). 
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allseitig in das Innere der Probe vor, unter Bildung von Hohlraumen 
und Salznestern. tiber den EinfluB von geringen Spuren von Salzsaure
dalllpfen auf die Hitzebestandigkeit von Kupferlegierungen berichtet 
J. S. Dunn1

• Mengen von 0,075% HCI in Sauerstoff steigern den Angriff 
des Sauerstoffs bei 7250 C auf Messing mit 40,1 % Zn auf das FiInffache. 

Besonders stark greifen 
Gase an, die Fluor enthalten. 
Hierauf sollte bei der Zusam
menstellung von Emaillen so
weit als moglich Rucksicht 
genomlllen werden, denn aus 
den Emaillen entwickeln sich 
beil1l Emaillieren Gasgel1lische, 
die die Heizleiter sehr stark 
angreifen (s. auch F. Arnold 2). 
Bei gewissen industriellen Ver
fahren kommt Salzsaure unter 
hohem Druck bei Tel1lperaturen 
yon 400° zur Anwendung. Auto-
kla ven fUr die Durchfuhrung 

'chnach gc;''ih.t solcher Prozesse werden meist 
aus Speziallegierungen (Contra
cid, Hastelloy) gebaut. Aber 
<tlle diese bei Raullltemperatur 

Ahb. 139. Angriff von Saizsiiuredampfen bei 850 bis 
900° Co. auf ein cisenfreies Chrom-Nickei. 

leidlich widerstandsfahigen Legierungen (R 0 h n 3, R a b a 1 d 4) 

diesen Tel1lperaturen schnell angegriffen. 
werden bei 

6. Del' Angl'iff von schwefelhaltigen Gasen. 
Der Angriff erhitzter Gase auf Chrom-Nickel-Legierungen ist betlollders 

stark, wenn diese Gase Schwefel in irgendeiner Form, z. B. Schwefelwasser
stoff oder schweflige Saure, enthalten. Die starke Empfindlichkeit des 
Nickels undder Nickellegierungengegen Schwefelist bekannt (P. D. Meri ca 
und R. Waltenberg, G. Masing und L.Koch, O. Bachmann und 
W. Koster 5). Sie auBert sich darin, daB das Nickel z. B. aus der Of en
atmosphare Schwefel aufnimmt und durch Abscheidung von Nickelsulfid 
auf den Korngrenzen yollkommen bruchig wird. Der Angriff des Schwefels 
ist schwacher, wenn die Atmosphare oxydierend ist, wobei es sich dann 
meist um die Anwesenheit von schwefliger Saure handelt. 

1 Dunn, J. S.: J. lnst. LVIet. 46, 25/52 (1931). 
2 Arnold, F.: Elektrowarrne 7,145 (1937). 
3 Itohn, W.: Z. Metallkde. 18, 387 (1926). 
4, Ita bald, E.: Chern. Fabrik 11, 293/299 (1938). 
5 Merica, P.D. u.R. \Valtenberg: Trans. Arner. lnst. rnin. rnetallurg. Engrs.71, 

709 (1925).-Masing, G. u.L.Koch: Wiss. Veroff. Siernens-Konz.';, 170/174(1926). 
Bachmann, O. u. W. Koster, Schweiz. Verb. Mat.-Priif. Bericht Nr.6 (1927). 

10* 
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Die Sulfide der in hitzebestandigen Legierungen vorkommenden 
Metalle haben se1bst einen relativ hohen Schmelzpunkt (siehe Zah1en
tafel 17). Der Schmelzpunkt wird jedoch durch Zusatz von Metall 

Zusammeu
setzung 

Zahlentafel 17. Schmelzpunkte der Sulfide 
und einiger Sulfid-Eutektika. 

I Schmelz
I punkt "C 

978 
445 
471 

llOO 
1090 

>2100 
>2000 

1925 
ll85 
1620 

Zusammen
setzung 

FeS 
CoS 
NiS 
Cu2S 
Ag2S 
ZnS 
CdS 
HgS 
SnS 
PbS 

II Schmelz
punkt "C 

ll97 
>llOO 

787 
ll30 

-840 
>1800 

1750 
,....,1450 

I 
880 

" ll12 

Zusammen
setzung 

Eutektika: 
Fe-FeS 
Ni-NiS 

FeO-FeS 
MnO-MnS 

Fe S-MnS 

I Schmelz
i punkt "C 

305 
550 
685 

985 
645 
940 

1350 
ll81 

selbst oder Oxyd sehr stark erniedrigt. Fur einen Teil der Eutektika, 
die in diesem Zusammenhang entstehen konnen, sind die Schmelzpunkte 
ebenfalls in der Zahlentafel angegeben. Aus dieser Zusammenstellung ist 

Abb.140. BorkenfOrmiger Angriff auf ein Heizleitel'band aus eiseufreiem Chrom-Nickel 
durch schwefeihultige Gase (Schwefelpocken). 

ersichtlich, daB bei der Aufnahme von Schwefel durch die hitzebestandigen 
Legierungen, insbesondere der nickelhaltigen, sehr niedrig schmelzende 
Eutektika entstehen konnen, die den Zusammenhang der Metallkorper 
bei hoheren Temperaturen vollkommen zerstCiren. Bei dem Schwefelangriff 
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kommt noch dazu, daB das Sulfid ein wesentlich groBeres Volumen hat 
als das Metall, und daB durch diese V olumenzunahme ein Wachsen del' 
angegriffenen Stelle ein- 120r----:---,------------------, 

tritt. Die bei Nickel be- g;rrth;'--,,,-, -+I-o~+
reits beobachteteErschei- 100--

nung, daB in erster Linie 
die Korngrenzen ange
griffen werden, gilt auch 
fUr die hitzebestandigen 
Chrom-Nickel- u. Chrom
Nickel- Eisen - Legierun
gen. Der anfangliche An
griff von Schwefel auf 
hitzebestandige Legie -
rungen tritt meist ortlich 
beschrankt an einer giin
stig liegenden Korn
grenze ein und schreitet 

"- 80 
0, 

~ 
~ 
~ 60 
-<:: 

Gr-Sfdli/e 
• Cr-NhS'tdhle 

.~ ~' 
Q) ijO - '- 600 
"" I ~o500' \: I 

2°101~L 

20 -~-- - .' ,-~ -

I((}O~-~ 
I ~-;_. __ , _::-: ~ 
f/ 8 12 16' 20 2¥ 28 J2% o 

Cr-Gehalf 
Abu. 141. Einflufl des Ghromgehaltes auf die Bestandigkeit 
von Stahl gegen Schwefelwasscrsloff. (Naeh Naumann.) 

schnell bis zur Bildung sogenannter "Pocken" fort. Diese als "Schwefel
pocken" bekannt gewordenen Zerstorungen zeigt z. B. Abb. 140. 

Das Chrom - Nickel - Band be· 
stand aus einer eisenfreien Chrom
Nickel. Legierung mit etwa 80% 
Ni, 20% Cr. Es war in einen Of en 

1000;-:-----~-

900 
mit schwefelhaltiger Atmosphare 
eingebaut. An vielen Stellen des ':' 800 

Bandes erkennt man kleine Pocken, ~ 

wahrend an zwei Stellen groBe, ~ 
bOlkenartige Gewachse entstanden .: 700{_-____ -;-_-,.~2.e'5~h:..:.,:. 
sind, die einen lagenformigen Auf- 600 

bau zeigen. Er ist entstanden l 
durch das Wachsen der jeweils ~ 
mit Sulfid durchsetzten Schicht '3 500 .§ 

" Ql '100 

tolc I 

300', 

20001~_-;c-_-:;;;_--:;;c--
5 10 15 20 

Cr-
25 30% 

und den darunter im Metall an
gesetzten weiteren Angriff. Ube]' 
den Angriff von Schwefel auf 
hitzebestandige Legierungen sind 
eine groBe Zahl von Arbeitell 
gemacht worden \ ohne daB die 
Verhaltnisse vollkommen geklart 
sind. 

.\bl!.142. muflufl des Chromgehaltes auf die 
Bestandigkcit von Stahl gegen Schwefelwasser

stoff bci 980 0 C. (Naell Rickett n. Wood.) 

1 Gruber. H.: Z. Metallkde. 23 151/157 (1931). - Dittrich, E.: Cheill. Fabrik 
6,25 (1933). - Ipavic, H.: "Die Heraeus VacuulllBchlllelze 1923/33", S.290/302. 
Hanau 1933. -- Dittrich, E.: Cheill. Fabrik 10, 145/150 (1937). 



150 Reaktion hitzebestandiger Metalle und Legierungen mit Gasen. 

Ein Zusatz von Chrom zu Eisen odeI' Nickel verbessert die Bestandig
keit gegen schwefelhaltige Gase z. B. Schwefelwasserstoff. Eine wesent
liche Verbesserung tritt allerdings bei Temperaturen oberhalb 500° erst 
ein, wenn man z. B. zu Eisen mindestens 12% Cr zusetzt. F. K. Nau
mann 1 gibt Versuchsergebnisse bekannt (Abb. 141), die an verschie
denen hochlegierten Chromstahlen bei Temperaturen von 400 bis 7000 

erzielt wurden. Man erkennt die sprungartige Verbesserung gegeniiber dem 

~200~-----~--------------------_--~ 
Angriff trocknen SchwE'
felwasserstoffs oberhalb &l 

i'; 
~ 
~~ 175 

12 % Cr. Stahle, bei 
---~- -- denen ein Teil des Eisen;; 

~ I durch Nickel ersetzt ist, 

150 

125 - -~I---

Al~ 

Abb.148. EinflufJ des AI-GehaItes auf die Bestandigkeit 
von Stahl beim Gluhen in Schwefelwasserstoff YOn 

Atmospharendrnck. (Nach Naumann.) 

8% 

verha.lten sich unterhalb 
750° entsprechend wiE' 
die nickelfreien Stahle. 
Bei hoheren Temperatu
ren ist das Nickel unvor
teilhaft, weil sich niedrig: 
schmelzende Snlfid-En
tektika bilden. 

Bei hoheren TempE'
raturen geniigen auch 
];') % Cr nicht mehr, einen 
Schutz gegen schwefel
haltige Gase zu erzeugen. 
Abb. 142 zeigt nach R. L. 
Rickett und W. P. 
Wood 2 den EinfluB ver-
schiedener Chromgehalte 
lUlf Stahl, del' yon Schwe
felwasserstoff bei 980c 

angegriffen wire!' N ach 
10 Stunden ,'ersllchsclauer ist uberhaupt Imine Schutzwirkung vol'
handen, dagegen tritt nach 50 Stunden bei LE'gierungen mit etwH 
30% Cr eine Verlangsamung des Angriffs ein. Das Eutektikulll FeO
FeS SChlllilzt bei 940°. Daher tritt oberhalb dirser Temperatur keinE' 
Schutzwirkung durch Chrom mehr auf. 

Yergleicht man mit del' Schutzwirkung von Chrom gegen Schwefel 
die Schutzwirkung von Chrom gegen Oxydation, so erkennt man den 
starken Unterschied beim Angriff von Sauerstoff und schwefelhaltigen 
Gasen. Beim Oxydiel'en entstehen dichte Schutzhante, beim Angriff des 
Schwefels nul' bei niedrigen Tempel'aturen. 

1 Naumann, F. K.: Chem. Fabrik 11,365/384 (1938). 
2 Rickett, R. L. u. YY. P. Wood: Trans. Amer. SoC'. ~rct. :!:!, 347/389 (1934). 
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Eine wesentlich groBere 
Schutzwirkung iibt dagegen 
dasAIuminiumaus. Abb.143 
zeigt Versuchsergebnisse von 
F. K. Naumann. Bei 4000 

wird die Bestandigkeit gegen 
Schwefelwasserstoff durch 
Zusatz vonAIuminium stetig 
verbessert. Beihoheren Tem
peraturenzeigt sich zunachst 
eine Verschlechterung; ober
halb 4 % AI tritt allerdings 
auch hier eine starke Ver
besserung auf. H. Gruberl 
konnte bei 7000 die anfang
liche Verschlechterung durch 
Aluminiumzusatze ebenfalls 
beobachten. Bei 8000 trat 
dann eine stetige Verbesse
rung mit steigendem AIumi
niumgehalt ein. Oberhalb 
8000 sind Aluminiumzusatze 
auch ohne Wirkung, ja es 
tritt sogar haufig eine VeI'
starkung des Sulfidangriffs 
auf. J3ei 10000 wurden die 
Proben vollstandig zerstort. 
Der Grund ist auch hier in 
dem niedrigen Schmelzpunkt 
desEutektikums FeO-FeS zu 
erblicken (940°), selbst wenn 
aueh dureh das bei llOO° 
sehmelzende Aluminiumsul
fid Er hohungen des Schmelz
punktes denkbar sind. 

Die Vel' besserung del' 
Sehwefelbestandigkeit von 
~iekel und Ko baIt durch Z u
;;atz von Aluminium ist da
gegen aueh noeh bei hoheren 
Temperaturen betraehtlieh. 
Abb. 144 und 145 geben 

35 

'\ 
\ 

30 

\ 

10 

~ 700' 

~ s 

o Z 

\ 
[\. 

r\'\ \ 
-"\~ \ 

-~ -- - ----- --

8~ ~O' ~OO' . 

~bL ~----

~ i-------r--
6' 8 

Al,-
10 1Z 

, 

Abb. H.Jo. EinfIuLl des Al-Gchaltes auf die Bestandigkeit 
von Nickel gegen Schwefelwasserstoff zwischen 700 und 

1000° C. (Nach Gruber.) 

10 

s 

o 

die Versuchsergebnisse von Abb.145. EinfluLl des Al-Gehaltes auf die Bestaniligkeit 

Gruber WI·edeI'. \·on Kobalt gegelnOOSo·~lc1\\.·cfelwasserstoff zwischen 700 und 
~ (Nach Gruher.) 

1 Gruber, H.: Z. }<Ietallkde. 23, 151/157 (1931). 
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Ahnlich wie bei Nickel und Kobalt wirken Zusatze von Aluminium 
und Silizium auf die Korrosion von Chrom-Nickel-Legierungen. Abb.146 

nng »tzt 

zeigt eine Mikroaufnahme, die in 
der Nahe der Oberflache einer Le
gierung mit 80 Ni, 20 Cr gemacht 
wurde, nachdem dieselbe in einer 
schwefelhaltigen Atmosphare 100 
Stunden gegliiht wurde. Nickel
sulfid ist auf den Korngrenzen 
eingedrungen, und auch im 1nne
ren der Korner befindet sich ein 
Eutektikum Metall- Metallsulfid. 
Nach und nach bilden sich breite 
Bander in den Korngrenzen aus. 
die das metallische Gefiige voll
kommen auftreiben. Tritt dann 
nachtraglich noch eine Oxydation 
des Sulfids auf, so entsteht das 

x JOO schwammige Gefiige einer Schwe-
Abb.146. Schwefelanl!riff von eisenfreiem 

Chrom-Nickel. felpocke, wie es z. B. in Abb. 147 
zu sehen ist. 

Der Angriff des Schwefels vermindert sich bei Temperaturen ober
halb 8000 mit abnehmendem Nickelgehalt sehr stark. Legierungen 

: . .... . .... .. \ ... 
;', 

. ' " 

mit z. B. 65% Ni, 15% Ct, 
20 % Fe werden noch sehr 
stark angegriffen, wahrend 
Legierungen mit 25 % Ni, 
20 % Cr schon sehr bestandig 
sind. Die verbessernde Wir
kung von Aluminium und 
Silizium ist auch bei dies en 
Legierungen nachweis bar, wie 
aus derZusammenstellung von 
Versuchsergebnissen vonGru
ber hervorgeht. (Abb. 148) . 
Von den in der zugehorigen 
Zahlentafel aufgefiihrten Pro
ben verhielt sich besonders 

fill gut eine Legierung mit 10 % 
Al, die auch durch Steigerung 
des Aluminiumgehaltes auf 

15% nicht verbessert werden konnte. Die Gewichtszunahme dieser Le
gierung war von der Temperatur nul' noch sehr gering abhangig und 
wesentlich bessel' als die del' Eisen-Aluminium- odeI' Nickel-Aluminium-

Abb.147. SChllitt durch eine Schwefelpocke. 
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Legierungell. Dieses Ergebnis zeigt, daB eine gute Schwefelbestandig
keit durch eine gunstige Kombination von Fe, Ni und Cr sowie Zu
satze von Al und Si erzielt werden kann. So habell sich denn auch in 
del' Praxis niedrig legierte Chrom-Nickel-Legierungen (15 bis 25 Cr, 
15 bis 35 Ni, Rest Fe) mit geeigneten Zusatzell an Mn, Si, Al bei del' 
Verwendung in schwefelhaltigen Gasen am bestell bewahrt. 

Die Einwirkung des Schwefels auf Legierungen des Eisens und des 
Nickels mit Chrom ist vom Druck abhangig wie E. Dittrich1 gezeigt 
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Abb.148. Einflul.l des AI·Gehaltes 
auf die Bestantiigkeit von Chromo 
Nickel·Eisen-Legierungen (mit 60% 
Ni, 15% Cr, Rest Fe + AI gegen 
Schwefelwasserstoff zwischen 700 

8zA 8M 88A 88A 810A 81Z4 81M uud 1000
0 

C. CN'ach Gruber.) 

CrNi-

hat. Die Gewichtszunahme ist bei hoherell Drucken groBer, wenigstens 
fUr Eisen-Chrom-Legierungen mit 0 bis 15% Cr. Die Druckabhangigkeit 
ist wesentIich kleiner bei Legierungen mit Gehalten von 20 bis 25 % Cl' 
(Abb.149). Auch hier trat bei Legierungen mit etwa 2,5 bis 10% Cr 
bei Drucken von 75 Atm. ein starkerer Angriff auf als bei reillem Eisen. 
Bei Nickel-Eisen ist ebenfalls eine starke Druckabhangigkeit vorhanden. 
Eine Verbesserung der Bestandigkeit durch Nickel tritt nicht ein, wie 
Abb. 150 zeigt. Bei hOheren Temperaturen konnen sich die Verhaltnisse 
nmkehren (E. Dittrich). Stellt man die Gewichtszunahme in Abhangig
keit vom Nickelgehalt bei verschiedenen Temperaturen dar, so ergibt 
sich, daB bei niedrigen Temperaturen von 300 bis 3500 anfiinglich durch 
Nickelzusatz eine VergToBerung der Gewichtszunahme eintritt, die dann 
jedoch konstant bleibt odeI' sogar bei Temperaturen von 300 0 mit stei
gendem Nickeigehalt etwas abnimmt. Bei Temperaturen von 400 bis 
4500 tritt mit steigendem Nickelzusatz eine starke Erhohung des Angriffs 
auf. Bei 5000 verhiilt sich eine Legierung mit 15% Ni wesentlich bessel' 
als eine nickelfreie Legierung. Dies steht in gewisser Ubereinstimmung 
mit Erfahrungen in der Praxis, auch bei normal em Druck. DaB auch 

1 Dittrich, E.: Chern. Fabrik 10, 145/150 (1937). 
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bei hoheren Drucken ternare Nickel-Eisen-Chrom-Legierungen besser 
sein konnen als reine Eisen-Chrom-Legierungen geht im iibrigen aus 
Abb.151 hervor, die ebenfalls der Dittrichschen Arbeit entnommen 
ist und die Gewichtszunahme verschiedener Eisen-Chrom- bzw. Eisen
Chrom - Nickel - Legierungen bei 
Temperaturen zwischen 300 und 
5000 zeigt. Am besten schneidet 
dabei eine Legierung mit etwa 
40 % Nickel, 20 % Chrom und 
40% Eisen abo 

i!! 15---
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~\ hL. 149. Druelmbhangigkcit ues Allgriffs uurch 
Schwcfclwasserstoff auf Cr~Stiihlc. 

(Noeh Dittrich.) 
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Abb.15U. Drllckabhiingigkeit des Allgriffs durch 
Schwcfclwasserstoff auf Ni-Fc-I~cgierullgen. 

(Xach Dittrioh.) 

Die Einwirkung des Schwefels auf Chrom-Nickel und Chrom-Nickel
Eisen-Legierungen wird durch die Anwesenheit anderer Beimengungen 
nnter Umstanden sehr stark beeinfluBt. Da das Schwefeldioxyd meist 
nul' ein Bestandteil del' Verbrennungsgase ist, und diese, wie oben 
erwahnt \vurde, in erster Linie Kohlenoxyd und Kohlensaure enthalten. 
ist neben del' Einwirkung des Schwefels meist eine Einwirkung kohlen
stoffhaltiger Gase vorhanden. Unter' diesen Umstanden kann del' 
Schwefelangriff wesentlich beschleunigt werden, dadurch daB sieh bi" 
tief in das Metallstii.ek hinein zunaehst Karbide bilden, denen dann 
der Schwefel folgt. 
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Glitht man z. B. einen Draht aus einer Legierung mit 80 Ni, 20 Cr 
in einem Zementationsgemisch von 45% Kohlenstoff, 10% Pyrit und 
45% kalzinierter Tonerde 1 Stunde bei nooo und schleift den Querschnitt 
des Drahtes an, so zeigt sich folgen
des Bild (Abb. 152). 1m Inneren des 
Dra.htes sind zahllose Karbide ausge
flchieden. Daraufhin folgt eine Zone, 
in del' neben den hellen Karbidaus
scheidungen tropfenformige Sulfidein
schliisse vorherrschen, und dann schlieBt 
sich oberflachlich dara.n ein Netzwerk 
breiter Sulfideinlagerungen an. Abb. 153 
gibt aIle drei Gefiigebestandteile in 
starkerer VergroBerung wieder. 

Die Verwendung von Einsatz -
Hartepulvern mit Schwefelgehalten 
iiber etwa 0,1 % fiihrt an den Heiz
leitern von Einsatz-Harte-Ofen zu Er
scheinungen, wie sie in Abb. 140, 146, 
147, 152, 153 dargelegt werden. Man 
kann den Angriff del' schwefel- und 
kohlenoxydhaltigen Gase auf die Heiz
leiter dadnrch etwas vermindern, daB 
man die HarteCifen mit besonderen 
Abzugoffnungen versieht, die wahrend 
Jer Hauptgasentwicklung del' Einsatz
tOpfe geoffnet werden (G. Jabbusch1 ). 

Die Einwirkung von Schwefelwasser
stoff und sch"vefliger Saure auf hitze
bestandige Legierungen ist durchaus 
nicht auf hohe Tempera.turen beschrankt. 
Sie kann auch bei Tempera.turen von 
]00 bis 2000 stattfinden, jedoch ge
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ALL. 151. Gewichtszunahme verschiedeucr 
Cr - Fe - und Cr - Ni - Fe - Legierungen ill 
Schwefelwasserstoff bei Temperaturen 
von 300 bis 5000 C. (Nuch Dittrich.) 

hort dann meist die Anwesenheit von Feuchtigkeit dazu, um einen 
~-\ngriff hervorzurufen. DaB del' Angriff abel' auch dann interkristallin 
VOl' sich geht, zeigt die metallographische Untersuchung eines Filter
(lrahtes aus einer elektrischen Entstaubungsanlage, die zur Entstaubung 
von Bra.unkohlebriiden benutzt w'Urde (Abb. 155). Die Gase hatten 
eine Tempera.tur von 100 bis 150°, eine relative :B'euchtigkeit von 
80% und einen hohen Gehalt an S02' herriihrend aus del' Trocknung 
del' grubenfeuehten Braunkohle. Del' Angriff ist offenbar auf die mrs 
Wasser und S02 entstandene Schwefelsaure zuriickzufilhren. 

1 Jabbusch, G.: Elektrowarme 6, 177/184 (1936). 
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Die in den letzten Jahren in steigendem MaBe angewandten hitze
bestandigen Chrom-Aluminium-Eisen -Legierungen und Chrom-Silizium

• nlggw.· '1.I"7.·,ln 

Abb.152. Eisenfreies Clirom-Nickel in pyrit
haltigem Zementationsgemisch zementiert 

(1 Stunde 1100°). 

Eisen - Legierungen setzen dem 
trocknen Schwefelwasserstoff und 
derschwefligen SaUTe einenziemlich 
groBen Widerstand entgegen. Die 
Zahlentafel18 zeigt eine Zusam
menstellung von Versuchen mit 
Chrom-Nickel-Eisen, Chrom-Eisen, 

Chrom - Aluminium - Eisen und 
Chrom-Silizium-Eisen in Schwefel
wasserstoff nach einsttindiger Gluh
ung bei Temperaturen zwischen 
900 und 1100°. 

Die reinen Chrom-Nickel-Eisen
Legierungen werden dabei sofort 
zerstort. Bei 900° macht sich der 
EinfluB einer Alitierung noch ver
bessernd bemerkbar, bei hoheren 

Temperaturen dagegen nicht mehr. Ein Zusatz von Silizium zu Chrom
Nickel-Eisen gibt bei 900° ebenfalls einen stark verbessernden Ein

fluB, bei hoheren Tem
peraturen jedoch nicht 
mehr. 

Die Chrom-Eisen-Le
gierungen sind wesent
lich bestandiger auch bei 
hoheren Temperaturen. 
Auch hier macht sich 
ein Zusatz von Siliziul1l 
recht vorteilhaft bemerk
bar. Am wirksamsten 
ist ein Eindiffundieren 
von Aluminium von der 
Oberflache her(Alitieren). 

H. J. Schiffler hat 
Abb.153. Wie Abb.152, starker vergriif3ert. fur Chrom-Aluminium-

Stahl und Chrom-Nickel
Stahle die Bestandigkeit in Luft der Bestandigkeit in Schwefelwasser
stoff bei verschiedenen Temperaturen gegenubergestellt (Abb.1551). 
Die ausgezogene Linie entspricht gleicher Bestandigkeit in Luft und 
Schwefelwasserstoff. Bei hoheren Temperaturen ist also die Bestandig-

1 Schiffler, H. J.: Chern. Fabrik 8, 382/383 (1935). 
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keit in Schwefelwasserstoff in allen Fallen schlechter als die an Luft. 
Man sieht daraus, wie vorsichtig man bei der Angabe von Gebrauchs
temperaturen fUr hitzebestan
dige Legierungen sein muD, 
wenn man die Zusammen
setzung der Ofenatmosphare 
nicht genau kennt. 

Die bei der Erdoldestilla
tion, bzw. den sog. Crack
Verfahren auftretenden Tem
peraturen von 500 bis 6000 

und Drucken bis zu 80 Atm. 
beanspruchen die metallischen 
Baustoffe sehr stark, insbe
sondere aber dadurch, daD die 
Rohstoffe dieser Verfahren 
Ole und Teere sind, die bei 
ihrer Behandlung betrachtliche 
Mengen von Schwefelwasser
stoff entwickeln. Die Bau
stoffe fur die Crack - Of en 

" .......... 

KUlIlgsw.-GJ~·Z rho x li;; 

Abb.154. Interkristalline Korrosion eines Cr-Ni-Fe
Drahtes dureh sehwefelhaltige Dampfe bei niedrigen 

Temperaturen. 

mussen also neben einer leidl;chen Zunderbestandigkeit und guter Warm
festigkeit eine gute Bestandigkeit gegen Schwefel besitzen. 

ZahlentafellS. Angriff von Schwefelwasserstoff auf verschiedene hitze-

Bezeichnung 
Cr 

OrNiB IS,5 

CrNiBalitiert IS,5 

CrNiFe •. 
20% CrFe 
30% CrFe 
30% OrFe 

CrAIFe. 
OrSiFe . 

25 
20 
30 
30 

30 
30 

bestandige Legierungen. 

Zusmnlnensetzung Gewichtszunahme in gJdm'h 
bei Versuchstemperatur 

Ni I l"~ 
3,0 0,6 (21,5) (24,2) (34,6) 

vollk. vollk. vollk. 
60 116,5 

zerstort zerstOrt zerstort 
60 16,5 3,0 ali- 0,6 (2,12) (13,3) (24,4) 

20 52,5 
78,5 
67,5 
67,5 

64 
66,5 

0,5 
1 
1 
1 

0,5 
0,5 

tiert vollk. vollk. 

ali
tiert 
5,0 

2,0 
0,5 
1,5 
1,5 

0,5 
3,0 

5,50 
13,7 
7,0 

zerstort zerstort 
16,40 25,S 
19,5 
10,1 12,2 
4,25 

10,4 
6,17 4,3 

Fur diese Zwecke haben sich ebenfalls Chromstahle, zum Teil mit 
Zusatzen von Molybdan, am besten bewahrt. Abb.156 zeigt nach 
]1~. K. Naumann1 den Gewichtsverlust von Chromstahlen mit 2 bis 

1 Naumann, F. K.: Chern. Fabrik 11, 365/376 (1938). 
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18% Cr, die 4 Monate lang bei einer Temperatur von 4200 in einer Erdol
Spaltanlage untergebracht waren. Man sieht, daB del' Gewichtsverlust 

Allll.155. 

800r----r----~---rll/--~----------~I----~I----~---, 
'C iii i 

~ I, i I I 

] :::r---r----jl/"----+l--+--c-! _~_ in _L//_~~_r-_ 
~ V' I Cr-AL-Sfdhle / 23-22-Cr~Ni 
~ i J, I /// I ,//? 

~500r---~----r---~----+---------~------~~--~ 

~ /1 ! I i /// /// [ tMO i 1---r~L~_-__ ~T-- .~-~- i-
~ '" -- - f/f'-C'"' -- i I 

CO~~~~~~~~~~~C~~~~~~~OO~~8~OO~--~~oo~~m~~=~--~n=oo~~~~~~~~~~Oo'C 
!/esfdi7r1(;Keif ill Luff 

Bestandigkeit vers("hiedener hitzebesUi.ndiger Legierungell ill 
Vcrglcich zur Bestiindigkeit in Lllft (Schiffler). 

Sehwefelwasserstoff illl 

bereits dnrch Zusatz von 6% Cr sehr gering geworden i"t, daB abel' mit 
steigendem Chromzusatz immcr noch eine Verbesserung stattfindet. 

! 

-----i--~~i __ _ 
I 

f------f------~--

O,SI------H--

I 
, (f8Nt) 

o If 18 6'0'7'0 

Abb. 15G. Gewielltsvcrlust von ellrollliegierten 
Stiilllen illl Fliissigkeitsranlll eines Deplllegmators 
ciner Erd61spaltanlagc (4 Monate, 400 bis 440° C, 

19 at). (Saeh Naumann.) 

A. Fry! gibt GewichtsveJ'
luste verschiedener Chromstahle 
in Braunkohlen-Schwelteer bei 
320 bis 4200 C und einem Drurk 
von ] 30 Atm. an. 

Am;Zahlentafel19 gcht hervor, 
daB 30 % ige Chromstahle uabei a III 
giinstigsten abschneiden. Austeni
tische Chrom-Nickel-Stahle mit 
18 Cr, 8 Ni sind ebenfalls recht 
bestandig und werden in vielen 
Fallen verwandt, weil ::lie im 
Gegens<ttz zu den Chrolllstah len 
auBerordentlich zahe sind. Ferri
tische Stahle mit 18 Cr miigen illl 
Temperatnrgebiet von 5000 nach 
langerer Gliihung zu einer gewisscn 
Yersprodung, die bei austeniti
schen Stahlen fehIt. 

Am meisten verwendet man in Amerika, in dem das Spaltverfahren 
entstanden ist und die groBte Anwendung gefunden hat, Stahlrohl'e mit 
6% Cr, clenen man in den letzten .Jahren noch 1/2 % lVIolybdan zngesetzt 

1 Fry, A.: Techn. Mitt. Krupp 1, 9/]2 (1934). 



Der Angriff von schwefelhaltigen Gasen. 159 

Zahlentafel 19. 

Zusanlnlensctzullg 

Sonstige Legierungsbestandteile 
Cr 

Gewichtsverlust 
in g/hm' 

Versuchsdauer 
144 Stunden 

A btragung in 
mm/Jahr -----

" ,. 
0,25 C 

1,5 0,50Mo 
3,0 
6,0 0,40Mo 

13,0 
18,0 9,00 Ni 

------

% 

0,5 Si 0,70 
0,45 
0,32 
0,26 
0,02 
0,05 

0,78 
0,50 
0,36 
0,29 
0,02 
0,06 

hat. Abb. 157 gibt Venmchsergebnis:;e von E. C. Wrightl wieder, die 
an versehiedenen Stellen von Spaltanlagen den Angriff auf Chromstahl 
mit Gehalten bi:; zu 14% Cr 7fJOr--,----r----,--------------, 
zeigen. Zum Yergleich sind '0 
Oxydationsversnehe bei 6900 C ~ gO 

und Versuehe in Sehwefelwasser- ~ 
stoff bei 455 0 C herangezogen ~- 80 

worden. Bereits 2 bis 4 % Cr ~ 
verrnindern den Angriff der ~ 70 -

fliissigen Phasen auf etwa 40% ~ 
des Angriff:; von Kohlenstoff- ~ flO 

stahlen, und bei del' Dampfphase t 
~ 50f+\--L--sagar auf 10%. Da es sich bei ., 
c,§ 

diesen Versuchen urn Mittelwerte 
~ ;0 

von \' ersuchen von 10 Erdol-

o 

. ________ l-

flJcl7 Ii Woclim OxydJiiofi bei ligO°C --
:' : 

:, i 
H,S-Pl'Ober1Mh be! qSO'C) __ 

Ii 
C1'

70 

I 

73 

ltaffinerien handelt, be~lnspru

chen diese Unterlagen ein ge
wisses Zutrauen. Del' Zusatz 
von 0,5% Molybdan wird haupt
saehlich gegeben, um den Stahl 
frei von Anlal3sprodigkeit zu 
machen und ihm eine etwas 
gesteigerte Warmfestigkeit zu 
geben. Beziiglich del' Warm
festigkeit ist bei Zusatz von 
Molybdan sagar cine Venninde
rung des Chromgehaltes zulassig, 
nach R. L. Wilson 2 zeigt. 

Abb. 15'7. Laboratoriums~ und Betriebsergebnisse 
iibcr den Angriff von verschi eden en Chrom,tahlen 

ill Erdtil·Raffinerien. (Nach Wright.) 

wie die naehfolgenden Zahlentafel 

Del' Stahl mit 2,5 Cr, 0,5 Mo solI im iibrigen keine Anlal3sprodigkeit 
zeigen, und wird in Amerika in Form von Elektroofen-Stahl fUr weniger 
stark del' Korrosion ausgesetzte Teile von Erdol-Spaltanlagen benutzt. 

1 W rig h t, E. C.: The Book of Stainless Steels 2. Auf!., S. 240. 1935. 
2 Wilson, R. L.: Metal Progr. 28, 29/33 (1935). 
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Zahlentafel20. Kriechgrenze von niedrig legierten Stahlen bei 5400
• 

Zusammensetzung 

0,150 
0,150 0,5 Mo 
0,150 0,75 Si 1,25 Or 0,5 Mo 
0,150 0,75 Si 2,50 Or 0,5 Mo 
0,100 0,40 Si 5,00 Or 0,5 Mo 

1 % Kriechen 
in 100 000 Stunden 

bei einer Belastung von 

1,9 kg/mm2 
7,5 kg/mm2 

10,5kg/mm2 
13,85 kg/mm2 
4,90kg/mm2 

Wie immer bei Korrosionsversuchen ist die Anwesenheit anderer Stoffe 
von ausschlaggebendem EinfluB auf die Korrosion durch Schwefelwasser
stoff. J. M. Devine, C. J. Wilhelm und L. Schmidtl haben darauf 
hingewiesen, daB gleichzeitige Anwesenheit von Sauerstoff die Korrosion 
durch H 2S verstarkt, ja, daB manchmal sogar die Anwesenheit von 
Sauerstoff notwendig ist, um iiberhaupt Korrosion hervorzurufen. 

7. Der Angriff g('schmolz(,ller Salze 
auf hitZt'bt'slandige Legiel'ungell. 

Geschmolzene Chloride, Nitrate, Fluoride und Karbonate oder deren 
Mischungen dienen infolge ihres niedrigen Schmelzpunktes und des hohen 
Warmeinhaltes in der 1ndustrie an den verschiedensten Stellen zur Er
hitzung von Metallstiicken z. B. von zu hartenden Stahlen, zu vergiitenden 
Teilen und dergleichen. Die Frage eines geeigneten hitzebestandigen 
Tiegelmaterials fUr solche Salzbader ist daher auBerordentlich wichtig. 
Die geschmolzenen Salze oder Salzgemische nehmen Metalloxyde ver
haltnismaBig leicht in Losung auf. Dadurch erniedrigt sich der Schmelz
pUnkt weiter. Die Ausbildung einer schiitzenden Oxydhaut auf den 
metallischen Tiegeln kommt also bei der Einwirkung von geschmolzenen 
Salzen nicht zustande. 1st urspriinglich eine Oxydhaut vorhanden gewesen, 
so wird sie durch die Einwirkung der fliissigen Salze oder deren Dampfe 
zerstort. Abb. 158 zeigt den Chrom-Nickel-Schenkel eines Nickel-, 
Nickel-Chrom-Thermoelementes im Querschliff. Das Element stammt 
aus einem Salzglasier-Brennofen, in dem gegen Ende des Brandes ZUlll 
Glasieren der Topfe Kochsalz eingeworfen wurde, welches mit dem Ton 
zu einer harten Glasur einbrennt. Durch die auftretenden Chloridnebel 
wurde das Thermoelement angegriffen und zerstort. Der Angriff ahnelt 
dem an anderer Stelle besprochenen Angriff von gasformigem Chlor 
sehr stark. 

Beim Einsatzharten werden den Einsatzmitteln haufig Carbonate 
zugesetzt, z. B. Soda (Na2C03) oder Bariumkarbonat (BaC03). Diese 
Salze verdampfen bereits bei niedrigen Temperaturen und greifen dann 
das Oxyd der hitzebestandigen Einsatztopfe und Heizleiter unter Ulll-

1 Devine, J. M., O. J. Wilhelm u. L. Schmidt: Oil Gas J. 30, Nr 47, 16/86 
(1932). 



Der Angriff geschmolzener Salze auf hitzebestandige Legierungen. 161 

standen sehr stark an (s. H. Klouman 1). Ein Gemisch, welches 
19% Na2COa und 10% andere Salze enthielt, zerstorte die Einsatzharte
Topfe schnell. Abb. 159 gibt 
einen Salzbadtiegel aus einer 
Legierung aus 35 bis 45 % Ni, 
15 bis 20% Cr wieder, der 
auf der AuBenseite durch 
Chloriddampfe zerstort wurde, 
weil das Salz in die Verbren
nungskammer auf der AuBen
seite des Tiegels gelangte, und 
unter Mitwirkung der heiBen 
Verbrennungsgase zur Reak
tion mit dem Tiegel kam. 
Mansieht, welchetiefgreifende 
Zerstorung durch den Angriff 
hervorgerufen werden kann 
(F. K. Ziegler 2). Sieht man 

L ' • 

.,: .... -- , ' . 

," 
: . ~ . 

ungclltzt x 60 
Abb.158. Zerstiirung eines Thermoelementes 

(Cr·Ni-Schenkel) durch Sa!znebel. 

von solchen Fehlern ab, die durch richtige Konstruktion vermieden 
werden konnen, so tritt trotz richtiger Benutzung der Tiegel Korrosion 
durch das Salz ein. Bei Salzbad-
tiegeln ist die Innenseite in der Nahe 
der Oberflache des Salzbades am 
meisten der Korrosion ausgesetzt. 
Nach und nach werden dort selbst 
die besten Tiegel zerstort. Dabei ist 
allerdings sehr wesentlich, daB die 
betreffenden Tiegel keine GuBfehler 
haben diirfen, da an sol chen Stellen 
die Zerstorung sehr schnell zum 
Versagen des Tiegels fiihren kann. 
Obwohl Tiegel aus Chrom-Nickel
Eisen-Legierungen wegen ihrer hohen 
Hitzebestandigkeit weitaus langere 
Lebensdauern als normale Eisen
tiegel ergeben, werden letztere in 
groBem Umfang fiir Chlorid- und 
Zyanbader verwandt, da man diese 
Eisentiegel aus gezogenen oder ge
prel3ten Topfen herstellenkann, deren 
Homogenitat grol3er ist als die ge
gossener Tiegel aus Chrom-Nickel- Abb. 159. Salzbadtiegel a.uf Aull enseite durch 

Salz korrodiert. (Nach Ziegler.) 

1 Klouman, H .: Book of Stainless Steels S.637/644. 1935. 
2 Ziegler, F. K.: Metal Progr. 28, 59/63 (1935). 

Hessenbruch, Zunderfeste Legienmgen. 11 
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Eisen-Legierungen. Fur besonders hohe Anforderungen konnen auch 
Tiegel aus tiefgezogenen Chrom-Nickel-Blechen benutzt werden. Be
sonders stark greifen Gemische von Zyaniden und Karbonaten die 
Oxydhaute hitzebestandiger Legierungen an. Es sei nur hier daran 
erinnert, daB zum Entfernen des Zunders von Hitzebestandigkeits
proben vor dem Wiegen ein Gemisch von 1 Teil Soda und 1 Teil 
Zyankali bei 550° benutzt wird. 

Die Einwirkung von Fluoriden ist ebenfalls sehr stark. R. Muller, 
G. Hahn und H. Krainer1 pruften verschiedene Metalle und Legie
rungen gegen Magnesia-Fluorid-SchmelzfluB bei 950°. Die Proben wurden 
in Wiirfelchen von 20 bis 30 g Gewicht untersucht, 6 bis 15 Stunden 
lang dem Angriff der Schmelze ausgesetzt, gereinigt und der Gewichts
verlust festgestellt. Fur die untersuchten Legierungen ist der Gewichts
verlust in mgjcm2h in der nachfolgenden Zahlentafel 21 zusammen
gestellt. Es ist bemerkenswert, daB reines Nickel sich bei diesen Ver
suchen am besten bewahrt. Danach kommen hochlegierte Chrom-Nickel
Legierungen mit 80 Ni, 20 Cr bzw. 40 Ni, 20 Cr, Rest Fe. 

Zahlentafel21. 

:\'Ietall oder Legierung / __ ~ 
C I Mn Si 

Analyse 

Ni Cr I AI 

Eisen (99,96 %) 
Chrom 
Nickel 
Chromstahl 

NickeI;;tahl 

Silizi~~lstabl 

Cr-Ni~Stahl 

gebeizt 

NOT:! A 19' 
NCT3 A 20 

I 
0,02 1°,02 

0,12 0,40 0,50 ' 
0,40 0,40 0,50 ' 
2,20 0,40 0,50 
0,15 5,0 
0,15 S,5 
0,30 25,0 
0,40 36,0 
0,30 I 25,0 
0,40 I ' i 36,0 
0,60 1 2,00. 
0,60 1 3,00 I 
0,10 I , 13,5 
0,15 1 I S,O 
0,30 I 19,0 
0,15

1 

,40,0 
0,10 i SO,O 
0,15, S,O 
0,15, ' 25,0 
0,10 ; . 14,0 
O,OS! 25,0 
1,0 

1 1,50 1 1,20 0,3 20,0 
, ,2,75 10,5 

1 2,50 14,5 

14,0 
14,0 
13,0 

14,5 
IS,O 
24,0 
19,0 
20,0 
IS,O 
5,5 0,30 

15,0 

S,5 
24,0 
25,0 
23,5 

Mo 

2,0 
4,5 
1,0 

0,14 
0,09 

I 

r 

I Gewichtsverlust 
Cu - in mg/cm' h 

34,6 
23,S 

O,S 
12,25 
21,OS 
15,5 
29,55 
42,075 
23,1 
14,25 
IS,O 
12,6 
37,45 
31,5 
12,2 
10,0 

9,4 
3,9 
5,2 

20,1 
10,9 

[2,0 11,23 
2,S 10,45 

15,0 21,2 
10,5 

0,12 7;5 
0,15 7,4 

1 Miiller, R., G. Hahn ll. H. Krainer: Berg- u. hiittenm. Jb. 80, 72/78 (1932). 
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8. Der Angriff von Schlacken, Emaillen, Glasurt>u, Glas 
und anderen Silikaten auf hitzebestalldige Legiel'ungen. 

Die Schlacken metallurgischer ()fen· sind niedrig schmelzende Oxyd
gemische, in denen meist die Kieselsaure einen groBen Anteil einnimmt. 
Die Kieselsaure bildet nun aber mit einem oder mehreren Oxyden meist 
leichtschmelzende Schlacken, besonders mit den stark basischen Oxyden. 
Ganz besonders starke Schmelzpunkt-Erniedrigungen treten bei Ge
mischen von Schwermetalloxyden mit Kieselsaure ein, z. B. FeO und 
Si02 bzw. MnO und Si02• So bildet z. B. FeO mit Si02 zwei niedrig 
schmelzende Eutektika, deren Schmelzpunkt bei 1075, bzw. 11150 liegt, 
und MnO mit Si02 ein Eutektikum mit 40% Si02 mit einem Schmelz
punkt von 1185°. 1m ternaren System FeO-MnO-Si02 gehen die Schmelz
punkte noch weiter herunter. Auch die Oxyde der Alkalimetalle drucken 
den Schmelzpunkt sehr stark, entsprechend ihrer stark basischen Natur. 
Von dem niedrigen Schmelzpunkt gewisser Silikatgemische macht man 
bei der Herstellung von Emaillen und Glasuren Gebrauch. Die Emaillen 
werden oft in zwei Arbeitsgangen eingebrannt und unterteilen sich 
infolgedessen in Grundemaillen und Deckemaillen. Beide enthalten neben 
Kieselsaure als Hauptbestandteil noch Borsaure, Alkalioxyde, Tonerde 
sowie Fluoride und farbende MetalIoxyde je nach der gewunschten 
Feuerfestigkeit und Farbe. Die Verwendung hitzebestandiger Legierungen 
hat sich in der Emailleindustrie bereits fruh durchgesetzt, da einer
seits die Querschnitte der Emaillierroste und Tragvorrichtungen durch 
Anwendung von Chrom-Nickel sehr wesentlich leichter gehalten werden 
k6nnen und andererseits auch dadurch, daB der Zunder dieser aus hitze
bestandigen Legierungen bestehenden Roste nicht auf die Emaille falIt, 
weil er festhaftet (W. Rohn1 und H. Petersen 2). 

Zahlentafel22. Angriff von Emaillen* auf hitzebestandige Legierungen 
in Hundertteilen des Ausgangs-Drahtdurchmessers. 

Emaille A EmaWe B 

Legierung Einwh'kung bei 1100' C in Stunden Einwh'kung bei 1100' C in Stunden 
------~~-

16 I 36 86 I 18{ 16 36 
I 

86 I 184 
! I I I 

80 Ni, 20 Cr 0 0 I 1,25 I 1,25 0 0 0 5 
! 

60 Ni, 18,5 Cr, Rest Fe 0 ! 2,5 5 
,I 

7,5 0 0 0 0 
30 Cr, 5 AI, Rest Fe 0 0 2,5 2,5 0 0 0 0 
72,5 Ni, 19,5 Cr, 7,5 Fe 0 0 5 

I 
7,5 0 0 2,5 5 

* Analysen der Emaillen: Emaille Arosa' Emaille B b1au 

:\ian sieht, daB die Emaille A starker angreift als Emaille B. Am widerstands
fiihigsten ist die eisenfreie CrNi.Legierung. 

1 Rohn, W.: Korrosion u. :NIetallsch. 4, 25/28 (1928). 
2 Petersen, H.: Chern. Apparatur 24, 235/237 (1937). 

11* 
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Es wurde die Einwirkung von zwei Emaillen auf verschiedene 
hitzebestiindige Legierungen genauer untersucht. Dabei wurde die 

Querschnittsverminderung hitze bestiin
diger Driihte nach liingerem Gluhen 
in Emaille in Hundertteilen des Aus
gangsdurchmessers ermittelt. Die Zah
lentafel 22 zeigt das Ergebnis. 

Die Glasuren fur Porzellan und Ton
gefiiBe iihneln den Emaillen in gewisser 
Beziehung. Die iilteste, schon den Agyp
tern bekannte Glasur ist eine Mischung 
von Bleioxyd (Bleigliitte oder Mennige) 
und Quarz, und wird fUr gewisse Zwecke 
heute noch verwendet. Ein weiterer, 
wichtiger Bestandteil fUr die Glasuren 
ist die Borsiiure, die ebenfalls einen nied
rigen Schmelzpunkt hat und leicht 
flieBende Glasuren gibt. Zum Fiirben 
werden dann andere Metalloxyde zu
gesetzt, wie z. B. das bekannte blau
fiirbende Kobaltoxyd. Das Einbrennen 
der Glasuren geschieht bei Wandplatten 
bei 1050 bis 11500 (H.Masukowitz 1 ) 

in TunnelOfen oder MuffelOfen. Hoch
hitzebestiindige Chrom - Nickel- Legie -
rungen mit etwa 80 Ni, 20 Cr haben 
sich fUr derartige Zwecke vorzuglich be
wiihrt. So konnte H. Masukowitz dar
auf hinweisen, daB selbst nach 8400 Stun
den ununterbrochener Brenndauer bei 
Heizki:irpertemperaturen von 1150 bis 
12000 verbesserte Chrom-Nickel-Legie
rungen von Typ 80 Ni, 20 Cr (s. Ab
schnitt V) sich vorzuglich verhalten 
haben. 

Abb.160. Cr-Ni-Heizblinder aus 
Wandplatten-Brennofen. 

Trotzdem beginnt nach und nach 
unter solchen Bedingungen eine Zer
sti:irung der normalen Oxydoberfliiche, 
die zuniichst punktfi:irmig einsetzt und 

uber 
einer 
nach 

den ganzen Heizleiter verteiIt ist. Abb. 160 zeigt Biinder aus 
verbesserten, hochhitzebestiindigen Legierung aus 80 Ni, 20 Cr 
mehrmonatigem Gebrauch in einem Wandplattenglasur - Of en. 

1 Masukowitz, H.: Elektrowarme 6, 30137, 123/128 (1936). 
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Auf den Bandern sind zahllose kleine Oxydnester vorhanden, die 
sich im Laufe del' Zeit zu einer mehr odeI' weniger deckenden Schicht 
zusammenschlieBen. Bemerkenswert ist, daB eine vorherige Veriinderung 
der Oberfliiche, z. B. durch einen Kreidestrich bei diesem besonderen 
Oxydangriff weiter verfolgt wer
denkann, wiedieAbbildungzeigt. 
Dort, wodieKreidestrichewaren, 
ist kein Angriff zu beobachten. 
Abb. 161 gibt eine Mikroauf
nahme einer auf dem Band 
sitzenden Oxydpustel wieder, und 
man erkennt, daB an del' Ober
fliiche ein Oxyd eingewandert 
ist, welches, iihnlich wie das 
Nickeloxyd bei Nickelstiihlen, 
die Oberfliiche durchsetzt und so-

' .. - . 

gar vereinzelt tief in das noch , '_ 
gesunde Material eindringen 
kann. Letzterer Fall ist jedoch 
sehr selten. 1m allgenleinen er- ulIg~nhL 1 i:.i 

streckt sich die Einwirkung Abb. 161. Mikroaufnahme zu Abb.160. 

gleichmiiBig auf die Oberfliiche. 
Ein besonders interessanter Fall einer ZerstOrung der elektrischen 

Heizwicklungen trat auf in einem Glasur-Brennofen, bei dem bleioxyd
haltige Glasuren verwandt wurden. Das Bleioxyd verdampfte sehr stark 

Abb. 162. Heizwendel aus GIasurbrennofen. '/, nat. GroBe 

und griff den bei 900 bis 1000°C arbeitenden Heizleiter aus einel' Legierung 
mit 60 Ni, 18,5 Cr, Rest Eisen sehr stark an. Abb. 162 zeigt die Wendel, 
die an der linken Seite in del' Abbildung noch vollkommen erhalten ist, 
wiihrend an der rechten Seite in unmittelbarer Niihe del' zu glasierenden 
Platten eine vollkommene Zerstorung del' Wendel eingetreten war. 
Abb. 163 zeigt eine VergroBerung del' stark angegriffenen Stelle, die die 
typischen Aufbliihungen der ursprunglich glatten Driihte erkennen liiBt. 
Das Oxydgemisch diesel' stark angegriffenen Stelle hat etwa die Farbe 
von Holzkohle und zeigt auch eine iihnliche schichtenfOrmige Struktur 
wie verkohltes Holz. Es handelt sich in diesem FaIle um die Aufnahme 
von Bleioxyd in die Oberfliiche del' Legierung, wodurch ein voluminoses 
Oxydgemisch entstanden ist, welches aus del' Tiefe heraus dauernd 
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nachwuchs, so daB bei del' VergroBerung des Umfanges des auf diese Weise 
dicker werdenden Drahtes ein EinreiBen von del' AuBenseite her und ein 
WeiterreiBen diesel' Risse bei dem Weiterwachsen des Zundel's eintritt. 
Diese Oxydationsform ist typiseh fiir Oxydschichten, die keine Schutz
wirkung auf das darunter liegende Metall ausuben. 

Hitzebestandige Legierungen kommen in den verschiedensten Formen 
aueh in del' Glasindustrie zur Verwendung und stehen dabei zum Teil in 
Beruhrung mit flussigen Glasmassen. J e nach del' Art del' Glaser, ob es sieh 
urn reine Natron-Kalk-Glaser odeI' urn Blei- odeI' Borax-Glaser handelt, 
kann del' Angriff verschieden stark sein. Dabei ist. hier noeh zu beachten, 

Abb. 163. Heizwendel aus Glasurbrennofen ('/3 nat. GroBe). 

daB eine Verunreinigung des Glases meist nicht eintreten darf, cla clie 
Oxyde des Eisens und des Chroms das Glas sehr stark farben. 

Trotzdem hat die Anwendung hitzebestandiger Legierungen in letzt.er 
Zeit in del' Glasindustrie zugenommen. R. D. Smith1 beriehtet uber die 
Anwendung von Cr-Ni- und Cr-Ni-Fe-Legierungen fur Brennerkopfe und 
Ofenteile wobei fur hoehbeanspruchte Teile Legierungen mit 35 Ni, 15 Cr 
bzw. 60 Ni, 15 Cr bzw. 80 Ni, 20 Cr bevorzugt. werden. Die Arbeitsgerate 
und Werkzeuge sind auch oft aus solchen Legierungen hergestellt. 
Bei manehen Glashutten wird eine Legierung mit 25 Ni , 20 Cr bevorzugt. , 
Beim Walzen von Glas werden Chrom-Nickel-Legierungen wegen ihrer 
sehleehten Warmeleitung angewenclet, cla hierdurch keine Abschreck
wirkung cler Walze und keine Spannungen im Glas auftret.en. Cr-Ni
Legierungen dienen fur Ziehkonusse und -dome von Glasrohren-Zieh
masehinen nach Danner und Vello. 

Die gefurchtete Blasenbildung in flussigem Glas dureh Metalle wird 
bei hochlegierten Cr-Ni- und Cr-Al-Fe-Legierungen minimal. Auch Chrom
uberzuge haben sich hier bewahrt. Fur Glasformen vi'ird neben GuBeisen 
13% Cr-Stahl erfolgreich angewandt. Wenn Glas auf die Heizleiter von 
elektrischen Glassehmelzofen kommt, tritt eine Auf/osung des Oxyds 
im Glas ein. AuBerdem wird die Warmeabfuhr vermindert. Solange das 
Glas die Oberflache bedeckt halt, braucht eine weitere Zerstorung nicM 

1 Smith, R. D.: Metals & Alloys '1, 217/220, 263/268 (1936). 
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einzutreten (R. Rumler l ). Das Glas kann sogar fUr eine gewisse Zeit 
den Schutz des darunter liegenden Metalls vor weiterer Oxydation 
ubernehmen, falls es sich um ein Glas handelt, welches seinerseits das 
Metall nicht angreift. 

Schlimmer ist es, wenn auf die Heizwendel von elektrischen Wider
standsofen Schwermetall-Oxyde fallen, d. h. also Zunder von Eisen, 
StahlenoderKupferlegierungen 
oder dgl. Diese Oxyde fressen 
sich in die Oxydhaut und meist 
auch t ief in den sonst noch ge
sunden Draht herein, infolge 
ihres Vermogens, mit den Le
gierungen leicht schmelzende 
Eutektika zu bilden. Abb. 164 
zeigt eine Chrom-Nickel-Wen

Abb. 164. Cr-Ni-Heizwendel mit auigefallenem Oxyd. 

del, die zunachst einmal dadurch auffallt, daB sie infolge eines im 
Verhaltnis zum Drahtdurchmesser zu groB gewahlten Durchmesser des 
Wickeldorns und zu 
hoherTemperatur "um
gefallen" ist. Dns inter
essiert hier vor allem , 
daB gleichzeitigvon dem 
Gluhgut her Oxyd auf 
clie Spirale gefallen ist, 
welches sich in der Bo
denrille angesammelt 
hat, in del' die Heiz-
wendel liegt, zum Teil 'r 
a.ber auch auf der Wen-
del selbst liegen blieb 

.' 

und dort in den Draht uII!!r nlzt 

.. 

( 

1,,0 

Abb.165. l\fikroaufnahme zu Abb. 164. eindrang. Abb.165zeigt 
cine Mikroaufnahme 

Eindringen des Oxyds in den metallischen Kern des Drahtes. 

einer mit Metalloxyd durchtl'ankten Stelle in 160facher VergroBerung. 
Man erkennt, wie auf den K orngrenzen und deren Nachbarschaft das 
fremde Oxyd eingedrungen ist. Heizspiralen, die auf diese Weise an
gegriffen werden, gehen naturlich nach kurzer Zeit infolge Querschnitts
verminderung und Uberhitzung zu Bruch. Die Zerstorung von Cr-Ni
Legierungen durch leichtschmelzende Oxyde geht bei hohen Tempera
turen sehr schnell vor sich. Gluht man Heizleiter-Legierungen mit 
80 Ni, 20 Cr und 60 Ni, 18,5 Cr, Rest Fe in H ammerschlag bei 1200°, 
so tritt bereits nach etwa 10 Stunden eine vollkommene Durcht.rankung 

1 Rumler, R.: Elektrowarme 7, 569/574 (1937), 
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3 mm starker Bleche ein. Im Mikrogefiige zeigt sich dasselbe Metall
oxydgemenge, wie es Abb. 165 zeigt. Die Korngrenzen zeigen deut
liche Anreicherung des Oxyds. Bei der Beriihrung hocherhitzter Heiz
wendeln aus Cr-Ni- oder Cr-AI-Fe-Legierungen mit Oxyden anderer 
Metalle ist auch immer noch die Maglichkeit, daB eine Sauerstoffiiber
tragung auf das noch nicht oxydierte Metall der hitzebestandigen Legie
rung eintritt, ahnlich wie bei dem Thermitverfahren. IndiesemZusammen
hang sei verwiesen auf B. Garre 1. 

Die Reaktion hitzebestandiger Metalle und Legierungen beschrankt 
sich nicht auf gasfarmige und fliissige Karper. Es kann auch eine Re
aktion zwischen festen Stoffen und hitzebestandigen Metallen eintreten, 
z. B. mit den Isolierstoffen und Ofenbau-Materialien, mit denen die 
hitzebestandigen Legierungen in Beriihrung stehen. In dieser Beziehung 
miissen wir zunachst Glimmer, Asbest und Wasserglas betrachten, 
die beim Bau von Heizgeraten fiir niedrige Temperaturen haufig Ver
wendung finden. Mit dem Namen Glimmer wird eine groBe Zahl 
verschiedener Magnesium-Silikate bezeichnet, von denen der wichtigste 
der Kaliglimmer oder Muskowit ist, im Gegensatz zu dem Magnesia
glimmer oder Biotit bzw. Phlogopit, bzw. Lithiumglimmer oder Lepi
dolith. Wahrend der letztere fiir Zwecke der Elektrotechnik nicht 
in Frage kommt, werden hauptsachlich Muskowit und Phlogopit (in 
geringem MaBe auch Biotit) hierfiir verwendet. Der Muskowit ist 
saurebestandig, so daB man Muskowit von Biotit durch Auftraufeln 
von Schwefelsaure unterscheiden kann. Magnesiaglimmer enthalt weniger 
Kristallwasser als der KaJiglimmer. AuBer dem Kristallwasser enthalt 
der Kali- und Magnesiaglimmer immer noch Verunreinigungen von 
Eisenoxyd, Feldspat und anderen Mineralien, mit. denen er in der 
Natur zusammen vorkommt. Es ist daher nicht verwunderlich, daB die 
Temperaturbestandigkeit stark unterschiedlich ist, und je nach Sorte 
zwischen 400 und 900 0 schwankt. Bei haheren Temperaturen tritt ein 
Kalzinieren. d. h. Wasserabgabe ein, das sich dadurch auBert, daB der 
Glimmer weiB und undurchsichtig wird. Seine vorziiglichen Isolier
eigenschaften gehen damit verJoren. Wahrend der Muskowit bereits bei 
600 bis 6500 kalziniert, bleibt der Phlogopit, in der HeiBgeratetechnik 
auch wohl als Amberglimmer bezeichnet, infolge seines kleineren Kristall
wassergehaltes noch unveriindert. Der Amberglimmer kalziniert bei etwa 
8000 und ist daher ein hochwertiges und auBerst begehrtes Material fiir 
die Herstellung elektrischer Heizgerate. Bei 1200 bis 13000 schmelzen 
die verschiedenen Glimmersorten. 

Neben dem Naturglimmer verwendet man in der Elektrotechnik 
sehr viel Glimmerwaren, die aus SpaItstiicken von Glimmer durch Zu
sammenpressen und Verkleben mit Schellack oder ahnlichen Bindemitteln 

1 Garre, B.: Korrosion u. Metallsch. 3, 194/200 (1927); 4, 53/55 (1928). 
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hergestellt sind. Diese mit dem Handelsnamen "Mikanit" bezeichneten 
Produkte sind nur bis zu Temperaturen von h6chstens 5000 brauchbar. 
Wie aus der Abb. 166 hervorgeht, tritt beim Gluhen von Mikanit bei 500 0 

bereits eine teiIweise Abgabe des Kristallwassers ein. Der "Glimmer" wird 
weiB und verliert seine Isoliedahigkeit. Bei 700 0 ist dieser Vorgang 
schon sehr stark geworden im Gegensatz zum Naturglimmer und bei 

Ambergllmmer )Uknnit 

Abb.166. Kalzinierversuche mit verschiedeuen Glimmersorten. 

LI ·f r-
7.lI land 

i(HI ( . 

hOO' ( 

(II . lUlL 
rulle) 

8000 ist das Material ganz weiB geworden. Bereits fruher tritt ein Ver
brennen des Bindemittels ein, wodurch der Zusammenhang zwischen den 
einzelnen Glimmerblattchen verloren geht und eine weitere Verminderung 
der Isolierfahigkeit eintritt. Zum Vergleich ist Amberglimmer heran. 
gezogen, der, wie man sieht, erst bei 8000 merklich kalziniert. 

Man erlebt zuweilen mit Heizk6rpern, die mit Glimmer ausgerustet 
sind, dadurch Uberraschungen, daB in diesem Naturprodukt Fremdstoffe 
eingeschlossen sind, die zur Entstehung von elektrolytischen Korrosionen 
VeranIassung geben, insbesondere sobald die geringste Feuchtigkeitsmenge 
hinzukommt. Die Abb.167 zeigt einen typischenFall dieser Art. Eshandelt 
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sich um einen Draht aus einer Legierung mit 85 Ni, 15 Cr, der auf einem 
Glimmerheizkorper gewickelt war und durch den Glimmer cine loch
fraBartige Zerstorung erlitt. Die Abbildung zeigt einen Langsschliff des 
Drahtes und laBt sehr schon erkennen, wie tiefgehend der Angriff ge
wesen ist, bis dann der Draht durch Uberhitzung zerstort wurde. 

Noch gefahrlicher als der Glimmer ist fUr hitzebestandige Legier-ungen 
der Asbest. Auch er ist ein Naturprodukt, welches in der Mineralogie 
den Namen Hornblende tragt und teilweise in sehr feinfaseriger, weiBer, 
biegsamer Form auftritt und dann zu unverbrennbaren Geweben ver
arbeitet wird. Chemisch besteht der Asbest aus Kalk-Magnesia-Silikaten 

mitwechselndenMengen 
von Tonerde und Eisen
oxyd. Abgesehen von 
der nicht einheitlichen 
Zusammensetzung, die 
derAsbestvonderNatur 
aus hat, werden durch 
die Verarbeitung die ver
schiedensten Stoffe hin
zugebracht, die manch
mal die hitzebestandi
gen Legierungen , die 
mit solchem Asbest in 
Beriihrung kommen, 

Korrosj~l~c~~~~~!~t~~ne~\T~ll~~:'Olll'Nickel-Dralttes auBerordentlich stark 
gefiihrden. Insbeson

dere ist die Verunreinigung des Asbests durch Pyrit (FeS2) im Gegen
satz zum Schwefeleisen (FeS) schadlich, da Pyrit bei hoheren Tempe
raturen nicht bestandig ist und dissoziiert in FeS + S. Hitzebestandige 
Cr-Ni-Legierungen sind bekanntlich sehr empfindlich gegen SchwefeI, 
so daB hierauf vielleicht die stark zerstorende Wirkung von Pyritbei
mengungen im Asbest zuriickzufiihren isL Manche Zerstorungen von 
Heizkissen sind auf den Angriff durch pyrithaltigen Asbest zuriickzu
fiihren. Die Verwendung von Heizkordeln aus Glaswolle hat die ZahI 
der Riickschlage zwar vermindert, aber nicht ganz behoben. Wenn die 
Kissen sehr stark feucht werden, kann auch bei Heizkordeln aus Glas
wolle Elektrolyse eintreten und dadurch der Draht zu Bruch gehen, 
insbesondere wenn die benutzten Glaser leicht wasser16sIich sind. 

Ein ganz besonders groBer Feind der hitzebestandigen Legierungen 
ist das Wasserglas. Es ist ein wasserlosliches Natronsilikat das durch 
Trocknen zwar sein Wasser abgeben kann, aber leicht wieder Wasser 
aufnimmt und dann ein vorziiglicher Stromleiter (Elektrolyt) ist. Selbst 
das trockene, wasserfreie Natronsilikat greift die Oxydhaut hitze
bestandiger Legierungen sehr stark an unter Verschlackung des Cr20 3, 
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~.v203 und der iibrigen vorhandenen Oxyde. Man bewahre also die 
hitzebestandigen Legierungen vor der Beriihrung mit Wasserglas oder 
wasserglashaltigen Stoffen (bei allen Temperaturen). 

Ein haufiger Grund zur Zerstorung von hitzebestandigen Legierungen 
ist die Kieselgur oder Diatomeenerde. Auch die Kieselgur ist ein Natur
produkt, welches zwar aufgearbeitet wird, aber je nach Herkunft und 
Behandlung betrachtliche Mengen an Sulfiden enthalt, die sich z. B. 
mit Feuchtigkeit leicht zu Schwefelwasserstoff umsetzen. Man kann 
"ich durch UbergieBen von Kieselgur mit verdiinnter Salzsaure an dem 
entstehenden Geruch nach Schwefelwasserstoff davon iiberzeugen, obwohl 
nur ein Teil des vorhandenen Schwefels dadurch nach:;ewiesen wird. 
Wenn Kieselgur durch die Ritze der feuerfesten Schamottesteine auf den 
Heizleiter fallt, konnen durch den Schwefelgehalt der Kieselgur einer
seits und andererseits durch die Verschlackung der Kieselgur mit dem 
Oxyd, schnelle und griindliche Zerstorungen des Heizleiters eintreten. 
Es ist jedoch auch· haufig keine unmittelbare Beriihrung zwischen der 
Kieselgur und dem Heizleiter notig, urn eine Zerstorung herbeizufiihren, 
wenn z. B. durch Feuchtigkeit oder ein Zirkulieren der Ofenatmosphare 
der Schwefel aus der Kieselgur zum Heizleiter gasfOrmig iibertragen 
werden kann. Gehalte von 0,2 % S konnen schon sehr storend sein. 
Manche Kieselerden enthalten jedoch mehrere Hundertteile Schwefel 
und sind fiir Zwecke der Elektrowarme ganz unbrauchbar. 

9. Del' Allgriff von keramischen Stoffen auf hitzebestandige 
Leg·iernngen. 

Feuerfeste, keramische Baustoffe der verschiedensten Zusammen
setzungen kommen mit den hitzebestandigen Heizleitern in Beriihrung. 
Die Auswahl des richtigen feuerfesten Werkstoffs ist daher von aus
Rchlaggebender Bedeutung fiir die Lebensdauer der Heizleiterlegierungen. 
Die feuerfesten Stoffe lassen sich unterteilen in 

1. feuerfeste Steine fiir den Industrieofenbau, 
2. Formstiicke und Heizleitertrager fiir die Elektrowarmeindustrie, 
3. feuerfeste Verschmier- und PreBmassen. 

a) Feuerfesfe Steitle. Von den feuerfesten Steinen fiir den Elektro
ofenbau kommen in erster Linie die Schamottesteine in Frage, deren 
wiehtigste Gruppen in der naehfolgenden Zusammenstellung hinsiehtlich 
ihrer wesentliehsten Eigensehaften aufgefiihrt sind. Im allgemeinen 
kommt man fiir den Bau von bfen bis zu Temperaturen von 1000° mit 
Sehamottesteinen aus, die einen Tonerdegehalt von 42 bis 44% haben. 
Bei hoheren Temperaturen empfiehlt sieh die Anwendung von Sillimanit
Rteinen mit etwa 65 % A120 3 • Bei noeh hoheren Temperaturen als 1200° 
ist die Verwendung von mit Tonerde versetzten Sehamottesteinen, sog. 
Korundsteinen, zu empfehlen, die mindestens 70bis 75% Al 20 3 



172 Reaktion hitzebestandiger Metalle und Legierungen mit Gasen. 

enthalten. Insbesondere veriangen die hochhitzebestandigen Cr-AI-Fe
Legierungen mit ihrer empfindlichen Oxydhaut aus Al20 a und Cr20 a 
nach hochtonerdehaltigen Tragsteinen, wenn diese Legierungen bei 
Temperaturen oberhalb 12000 gebraucht werden. In besonders wichtigen 
Fallen, in denen die Kosten der feuerfesten Steine nicht ausschlag-

('" nal. roB) 
Abb. 168. Stiicke einer H eizspirale aus 
Cr-AI-Fe-Legieruug mit Rul3abscheidung 

und Brennstellen von Lichtb6gen. 

sowie der von BetonfuBb6dell 
Oberflache. 

gebend sind, z. B . in Versuchsanlagen 
und dergleichen kann man sagar die 
Verwendung von Sinterkorund emp
fehlen. 

Die Einwirkung derfeuerfesten Steine 
auf die Heizleiter wird noch begUnstigt 
durch die nach und nach eintretende 
Verschmutzung der Steinoberflache. 
Abgespruhter Zunder, Oxydnebel, die 
den Heizleiter umgeben, Dampfe, RuB 
oder Ablagerungen aus dem Gliihgut, 

stammende Zementstaub, verandern die 

In einem mit Schutzgas betriebenen elektrisch beheizten Of en kam 
es zur Abscheidung von RuB an den Wanden und auf den Heizspiralen. 

('I. nnt. GruBe) 

Abb. 169. Schamottesteine mit Reaktionsmerkmalen nnd KurzschluBstelle. 

Die H eizwendel Jagen in spitzen Nuten, so daB Beriihrung zwischen 
Wendel und Stein an zwei geraden, auf der Wendel langslaufenden 
Linien eintrat. Abb. 168 zeigt ein Stuck der Heizwendel. Man erkennt 
deutlich die Auflagestellen und sieht Reste der Ru3abscheidung auf den 
.Heizspiralen. Durch die leitende Ru3schicht, die naturlich auch die 
tragenden Schamottesteine bedeckte, war ein NebenschluB mit un
zahligen Lichtbogen entstanden, der die Heizwendel schnell zerstorte, 
obwohl die Temperatur nur etwa 9000 betrug. 

Handelt es sich um Schwermetalloxyde, so sintern sie fest, setzen den 
Schmelzpunkt der Schamotte herunter und erniedrigen den elektrischen 



Der Angriff von keramischen Stoffen auf hitzebestandige Legierungen. 173 

Widerstand. Es treten Nebenschltisse in der Oberflache des Steins, ja 
manchmal sogar durch den Stein hindurch ein. Abb.169 zeigt einen 

2 , 
8 

8 
6 1 

Schamottestein mit einer Rippe. An 
beiden Seiten der Rippe lagen Heizwendel g~m 
mit einer Betriebstemperatur von 1000° C. 10 

Zwischen den beiden Wendeln betrug die 
Spannung etwa 380 V. Bei 1000° ist die 
elektrische Leitfahigkeit der Steine bereits 
ziemlich hoch, so daB ein NebenschluB 
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\ \1 und Warmedurchschlag eintrat. Es kam 
zur Bildung eines starken Lichtbogens, der 
die Rippe zerstorte, wie die Abbildung 
zeigt. Der spezifische elektrische Wider
stand der feuerfesten Steine faUt steil 
mit der Temperatur abo Der Sillimanit
stein ist hinsichtlich des Widerstandes 
ebenfalls giinstiger als der Schamotte
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stein und vertragt etwa 200 bis 300 0 

hohere Temperaturen bis der Widerstand ~ 

dem der Schamottesteine gleich wird. ~ 2 

Abb. 170 zeigt den spezifischen elektri
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5 I, I schen Widerstand verschiedener Scha

mottesteine und Sillimanitsteine bei Tem
peraturen zwischen 300 und 1300° C (nach 
Koppers). 

Der Elektroofenbau vermeidet mog
lichst Spannungen von mehr als 220 V 
zwischen benachbarten SteUen, so daB 
solche Warmedurchschlage nur selten ein
treten. Haufiger tritt NebenschluB in der 
Oberflache des Steins ein. Abb. 171 zeigt 
eine Megapyrwendel, bei der man deutlich 
eine Reihe von SchmorsteUen an den Win
dungen erkennt. Hier lag die Spirale auf 
dem feuerfesten Schamottestein auf. Der 
Stein war nicht besonders hochwertig 
(32 % Al20 3) und die Gebrauchstempe
ratur betrug 1200°. Es trat Reaktion 
der Oxydhaut des Heizleiters mit dem 
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Abb. 170. Spezifiscber elektrischer 
Widerstand von Schamotte- und 

Sillimanitsteinen. 
1 Hochtemperatur·Sillimanitstein 

(Koppers); 2 Sillimanitstein 349 
(Koppers); 3 Sillimanitstein Quali
Hit S (Koppers); 4-6 Handelsiibliche 

Schamottesteine. 

feuerfesten Stein ein und NebenschluBbildung bis der Lichtbogen die 
Spirale zerstOrte (siehe Mitte der Abbildung). 

Eine ganz ahnlich aussehende Zerstorung zeigt Abb. 172. Auch hier 
lauft tiber die Spirale in einer fast geraden Linie eine Reihe von Lochern. 
Sie sind wahrscheinlich durch Behinderung der Warmeabstrahlung an 
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Zahlentafel 23. Eigenschaften 

Analytische 

I 

Segirkegel I Schmelz-
Steinart Zusammensetzung I temperatnr 

Nr. 'C 

etwa 25% Al20 a 1\ I 
Saurer Schamottestein 70% Si02 : J 28 1630 

Schamottestein handgef. 34% A120 a \ 31 1690 60% Si02 I J 

Schamottestein, hochwertig . 41% Al20 a \ 33 1730 56% Si02 J 
65% A120 a :\ Sillimanitstein . 32% Si02 I 

38 1850 
1% Fe20 3 

Korundstein . 93% Al20 3 40 1920 

96% Si02 ~ \ 
Silikastein . 2% CaO J 33 1730 

[ 
86% MgO 

Magnesitstein 6% Fe20 3 >2000 3% Si02 
4% CaO 

Siliziumkarbid-Stein I 85~,ti SiC >2000 

Elektrischer Widerstand s. Ofenbaustoffe: Henry: J. amer. ceram. Soc. 7, 
764/782 (1924). - Werner: Sprechsaal63, 537/539, 557/559, 581/583, 599/601, 
619/623 (1930). 

(", tlIllOrI. roU .) 

A bb. 171. Heizwendel aus 30 % Cr, 5 % AI, Rest Fe, die mit Schamottestein reagiert hat. 

den Auflagestellen del' Wendel auf dem feuerfesten Stein entstanden. 
Dureh die Warmestauung trat 6rtliehes Sehmelzen und Auslaufen des 
Drahtes ein. Eine Reaktion mit dem feuerfesten Stein ist hier sehr un
wahrseheinlieh. 

b) Heizleitertrager fUr die Elektrowarme (fur Heiz- und Koehgerate). 
Fur die Elektrowarme werden meist dunnwandige komplizierte Teile 
ben6tigt, die wohl aueh als feinkeramisehe Teile bezeiehnet werden. Seit 
Jahrhunderten formt man Porzellan zu den sehwierigsten FigureD., so 
daB es nahelag, Porzellan fUr die Zweeke del' Elektrowarme zu ver
wenden. Porzellane bei'ltehen zur Hauptsaehe aus Ton, Quarz und 
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feuerfester Steine. 

I Erweichungs- Elektrischer W1irme- Warme- Raum-temperatur Widerstand leitfiihigkeit ausdehnung gewicht Porosit1it 
ta Q pro emS bei 10000 bis 10000 

o C bei 12000 kcal/mh 0 C % g/cm' " ,0 

I 

! etwa1370 6.103 1,1 0,9 etwa 1,95 etwa 22 

1340 4.103 1,0 0,8 1,9 22 

" 
1400 4.103 1,0 0,7 

" 
1,95 18 

1620 50.103 1,3 0,5 
" 

2,2 24 

" 
1630 10.103 1,7 0,8 

" 
3,0 24 

1690 14.103 1,3 1,3 
" 

1,9 20 

1650 190.103 
I 3,5 1,3 

" 
2,9 20 

1700 0,6. 103 i 9,3 0,4 
" 

2,55 20 

Feldspat (als FluBmittel). Die Porzellane gehoren also in das Drei
stoffsystem Al20s-Si02-K20 bzw. AI20 3-Si02-Na20 je nachdem, ob Kali
oder Natronfeldspat 'Verwendet wurde. Die Feuerfestigkeit der Por
zellane wiirde fiir die Elektrowarme 'Vollkommen ausreichen, aber die 
Temperaturwechselbestandigkeit, mechanischer Festigkeit und Isolier
fahigkeit bei erhohter Temperatur geniigen bei Porzellanen nicht. Der 
verhaltnismaBig hohe Warmeausdehnungskoeffizient (3,5 bis 4,5 . 10-6 ) 

macht Porzellan gegen schroffen Temperaturwechsel empfindlich, der 
hohe FluBmittelgehalt an Feldspat macht es in der Hitze "weich", 
nachgiebig, und besonders die Isolierfahigkeit in der Hitze ist infolge 
reichlicher Anwesenheit leicht beweglicher Alkaliionen schlecht. 

Ersetzt man den Feldspat 'Vollkommen oder moglichst weitgehend 
durch Speckstein (Magnesiumsilikat) so kann man im Dreistoffsystem 
AI20 a-Si02-MgO durch geeignete Abstufung 'Von Al20 3 zu Si02 und MgO 
Massen finden, die den Anforderungen der Elektrowarme weitgehencl 
gerecht werden. Der Naturspeckstein ist verschiedentlich fiir Zwecke der 
Elektrowarmetechnik verwandt worden (E. Thiess 1). Ein zu 90% aus 
Speckstein bestehendes Kunstprodukt ist Steatit, ein typisches Nieder
spannungs-Isolationsmaterial. Frequenta ist ebenfalls auf Specksteinbasis 
aufgebaut, enthalt aber keinen Feldspat und ist deshalb wesentlich 
durchschlagsfester als Steatit. Gute Warmeleitfahigkeit und hoher Aus-

1 Thiess, E.: Sprechsaal 65, 549 (1932). 
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Zahlentafe124. Eigensehaften feuerfester 

St.G. Elwa Ost 14 Sipa 14 

Sehlagbiegefestig -
keit kg emjem2 1,5 1,75 1,8 1,9 ... 2,3 

Biegefestigkeit 
kgjem2 ... 

Zugfestigkeit 
kgjem2 

Druckfestigkeit 
kgjem2 

Ausdehnungs
koeff. gem. zw. 
20 u. 650° .. 

150 ... 180 300 .. .400 

90 150 

520 2000 

4 . 10-6 2,2 . 10-6 

300 ... 350 500 ... 650 

150 280 

2000 3000 ... 5000 

Spez. Isolations- { 
widerstand em 

380°; 2,5 . 10813000; 4 . 108 
500°; 3 . 106 500°; 4 .106 

700°; 1,5· 106 700°; 3,5 . 105 

4,1.10-6 11,25-1,7.10-6 , 

300°; 4 .108 I 300°; 4.108 I 
5000 ; 4 . 106 I 500°; 8 . 106 

700°; 3,5.105 . 700°; 6 - 105 

Erweiehungs
temp. ° C . 

Porositat Vol- % 

Raumgewicht 
gjcm3 .... 

1430 

etwa 30 

1,95 

1430 

etwa 23 

1,8 

1500 

10 ... 15 

1,9 

1430 

1. . .4 

2,05 ... 2,2 

Zahlentafe125. Thermische und elektrischc 

Oxyd 

}IgO 

BeO 

Th02 

i Erweichungs- I Oh I 
punkt ue 

Spez. Gewicht Schmelzpunkt bei 2 kg/em' Belastung 
Belastung brauehbar bis 

g/em' °c 

3,8 2050 

3,7 

5,56 

3,06 

9,87 

2800 

2135 

2700 

>2500 

3000 

o C 0 c I 

1730 

2000 

1730 

2150 

1900-2200 

1950 

2200-2400 I 

2500 

2200 

2700 

Mittlerer I 
Warme

ausdehnungs
beiwert 

0-10000 I 

8.10-6 

12.10-6 

8.10-6 

9.10-6 

dehnungskoeffizient sind kelmzeichnend fur Frequenta, aus dem ver
schiedentlich Isolierperlen fUr Elektrowarmegerate gemacht worden sind. 

FUr die Elektrowarme sind wichtiger die unter dem Sammelnamen 
Magnesolit bekannt gewordenen Baustoffe des Systems MgO/A120 3/Si02 , 

die sich wie folgt unterteilen: 
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Massen fiir die Elektrowarmetechnik. 

Rheostit Q Sipalox Pythagoras "SKX" I "SKX 60/90" 

1,6 1,7 1,9 

330 360 500 

110 120 180 

650 1000 2500 ... 3000 

4.10-6 4.10-6 ! 4.10-6 4.10-6 4.10-6 4.10-6 

I 
300°: 4.107 300°:4 .108 • 300°: 108 300°: 108 300°: 108 

500°: 6.105 500°:4 • JOB I 500°: 106 500°: 106 500°: 106 

700°: 5.104 7000
: 3,5 . 105 ' 700°: 105 700°; 105 700°; 105 

I 

1650 1700 1700 1700 1750 1750 

etwa 20 etwa 17 rund 15 0 etwa 30 etwa 30 

2,3 1,9 1,96 2,6 2,0 bis 2,1 2,0 bis 2,1 

Eigenschaften reiner Oxyde und des Spinells. 
I 
I 

Warmeleit- Temperatur- i 
weehsel- I 

fahigkeit 
bestandigkeit I 

keal/m hoe 

16,8 (20°) 
4,9 (800°) 

sehr gering 

gering 

gut 

schlecht 

schlechter 
als Al20 3 

schlecht { 

{ ~ 

grobporose Massen z. B. 
feinporose Massen z. B. 

dichte Massen 

spez. elektr. 
Widerstand 

Q. em 

1,2. 1013 (300°) 
1,3.1011 (500°) 
3,5. 10 8 (800°) 

5.109 (20°) 
2.105 (1000°) 

Yerwendungszweck 

Schmelztiegel, Pyrometer-Schutz
rohre, Schalen 

wird durch Kohlenstoff reduziert, 
oxyd. Atmosphare, gegeIi Bleioxyd 

bestandig 
SchmelzgefaJ3e £iiI' schlackenhaltige 

Stoffe 
5.108 (20°) hestandig gegen saure und basische 
1 . 104 (1000°):, Stoffe bis zu hochsten Tempera

turen 
1 . 1011 (20°) I 

5.107 (1000°) 
sehr hoch ; 

reagiert mit KohlenstoH 

reagiert leicht mit KohlenstoH 

"St. G." (specksteinhaltige Schamotte) 
"Elwa" 
JOOst 14" 
Sipa 14 
Sipa 11 

Hessenbrueh, Zunderfeste Legierungen. 12 
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Von diesen Werkstoffen hat sich insbesondere Sipa in der Elektro-
warme in weitem MaBe eingefiihrt. Sipa zeichnet sich aus durch 

Linie Aluminiumoxyd und Spinell in 
Berylliumoxyd oder Zirkonoxyd. 

hohe Temperaturwechselbestan
digkeit (IX = 1 bis 2 '10-6). 1m 
iibrigen sei beziiglich der sonsti
gen Eigenschaften auf die Zah
lentafe124 verwiesen. 

Wie aus der Zahlentafel 24 
hervorgeht, liegen die Erwei
chungspunkte der Magnesolit
massenziemlich niedrig. Mit der 
Steigerung der Gebrauchstem
peraturen metallischer Heizleiter 
durch lebensdauersteigernde Zu
satze oder durch Anwendung 
von Cr-AI-Fe-Legierungen ent
stand das Bediirfnis nach Werk
stoffenhoherer Erweichungstem
peratur. Diesen Anforderungen 
geniigen vYerkstoffe wie Sipalox, 
Kaolinschamotte Q, Rheostit. 
Hierher gehort auch die Mar
quardtsche Masse, die bis zu 
80% Al20 3 enthalt, sowie die 
Pythagorasmasse und die SKX
Massen. 

Fiir Spezialzwecke werden 
reine, hochfeuerfeste Oxyde ver
wendet. Formkorper hieraus 
sind wesentlich teurer als die 
vorerwahnten Werkstoffe. Yor-, 
stehende Zahlentafel 25 gibt die 
wichtigsten Eigenschaften und 
die Verwendung solcher Oxy
de an. 

Aus den in der Zahlentafel 
aufgefiihrten Stoffen kommen 
als Heizleitertrager in erster 

Frage, in ganz besonderen Fallen 

Die Auswahl eines feuerfesten Materials fUr elektrisch beheizte ()fen 
und Gerate zwingt besonders zur Beachtung der folgenden Erschei
nung. Wahrend aIle feuerfesten Porzellane und steatitahnlichen Massen 
bei Zimmertemperatur vorziigliche Isolatoren darstellen, nimmt die 
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Isolationsiahigkeit mit der Temperatur auBerordentlich stark abo (E. Al
bers-Schonberg und H. C. Schusterius1 , H. C. Schusterius 2). Dies 
riihrt daher, daB der elektrische Widerstand, und die zum Durchschlagen 
einer bestimmten Schichtdicke notwendige Durchschlagspannung 0 berhalb 
einer fiir die verschiedenen feuerfesten Stoffe charakteristischen Tempe
l'atur sehr stark abnehmen. Abb. 173 gibt die Durchschlagspannung in 
Abhangigkeit von der Temperatur SoDDr-----,---,----.,,-------, 

fUr Pol'zellan nach H. Handl'eck 3 V 

l;>,8--- I 
~ I 
~ 7- __ 

~5 ~ ;~_, .. 1._-_ 
~ \ I KUjJfere/ekff'odell 

~ s---t. (1,2'0 r\ I . ~ 
~ fi~. I~--
~ f/. h i Zwellochrohr i \, 

---,1.5mmkleillsier Lochobsf;;;;; 
j I . . . 

3 r--' -~~i~ ! - I I 

I I . • i 
2t--~t---t-\-- f +-. --

1\1 ',' 
r-----r-~+-"'- - -! --~-- -----4 

, 

~{}{Jl:---jl)'00:::--,'f(J,~'O-=--=5{l,::::'O-=6.~{}D::=:;7{l,::::V==8.=;'00::=::;.9(},~'O::....t.J,000oC 
TemjJerotur 

1'ODDf------t-----+----
1'001' 

S'OD 

1'0'0 700 8'00 
TemjJerofur 

9DD oC 

A hh. 173. Durchschlagspannung von Porzellan 
in AbhangigI,eit von der Temperatur. 

Abb. 174. Durchschlagspannungen praktisch 
verwendctcr Elektrowiirmemassen. 

wieder. Bereits oberhalb 200 0 verliert Porzellan seine gute Isolierfahig
keit und wird damit fUr Heizleitertrager der Elektrowarme unbrauchbar. 
Entsprechende Kurven fUr die obengenannten wichtigsten Heizleitertrager 
der Elektrowarme (nach Albers-Schonberg und Schusterius 1) 

zeigt Abb. 174. Die fiir Zwecke der Elektrowarme vielfach eingefUhrten 
Sipa-Massen weisen also hohe Durchsschlagspannung auf. Man kann 
ganz allgemein sagen, daB die Isolierfahigkeit in der Warme urn so besser 
ist, je niedriger del' Alkali- und je hoher der Specksteingehalt ist (siehe 
Frequenta). Es ist typisch fiir den reinen Warmedurchschlag, daB die 
Durchschlagsspannung von der Schichtdicke fast unabhangig wird, und 

1 Al bers- Schon berg, E. u. H. C. Schusterius: Elektrowarme3, 162/168 (1933)· 
2 Schusterius, H. C.: Elektrowarme 4, 39/41 (1934). 
3 Handreck, R: Z. VDr 71,1553/1560 (1927). 

12* 
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es ist daher fur die Praxis wichtig, daB oberhalb dieser Temperatur eine 
Steigerung der Abmessungen keine wesentliche Erhohung der Isolation 
herbeifiihrt (H. C. Schusterius). 

Zur Prufung der verschiedenen feuerfesten Massen, die als Heizleiter
trager in der Elektrowarmetechnik in Frage kommen, wurden Versuche 
unternommen, in denen Rohrchen von 10 mm AuBendurchmesser, 5 mm 
Innendurchmesser mit einem Gewinde versehen wurden, welches ge
stattete, mit einem Windungsabstand von 1 mm Chrom-Nickel- oder 
Chrom-Aluminium-Eisen-Drahte von 0,4 mm Starke auf den feuerfesten 
Korper aufzuwickeln (Abb. 176). Die Rohrchen wurden in Schamotte

---'115--
11J 

80 

dosen angeordnet, wie es die 
Abbildung schematisch zeigt. 
Die Prufung fand bei 1200° C 
statt und wurde folgender
maBen durchgefiihrt: 

Funf der in Abb. 175 ge
zeigten Gewinderohre wurden 
mit 22 Windungen Heizleiter
draht bewickelt , der einen 
Gesamtwiderstand von etwa 
11 Ohm hatte. Die Rohrchen 
wurden in Reihe zusammen 
mit einem Regulierwiderstand 

Abb. 175. Schema der Priifkiirper uud Schamotte- an 220 V Wechselstrom ange
dosen fiir die PrUfung der Einwirkung von 

feuerfesten Massen auf Heizleiter. schlossen. Jedes Rohrchen 
hatte dabei etwa 41 V, 4,6 A, 

also etwa 190 W. Die Oberflachenbelastung betrug etwa 18 Wjcm2• 

Die Rohrchen wurden uber Tag dauernd eingeschaltet gelassen, wahrend 
del' Nacht waren sie dagegen ausgeschaltet. Die Rohrchen wurden 
betrieben, bis uberhitzte odeI' durchgeschmorte Stellen auftraten (s. 
Abb.176). Uber die Ergebnisse der systematischen Versuche wird ' 
spateI' an anderer Stelle berichtet. 

An dieser Stelle sei noch auf einen interessanten und lehrreichen 
Versuch hingewiesen, den E. Albers-Schonberg und M. Bichowskyl 
uber die Einwirkung von Chrom-Nickel-Heizdraht auf keramische Wick
lungstrager gemacht hat. 

Die Versuche galt en der Aufklarung uber die Natur del' farbigen 
Beschlage auf Heizleitertragern, die von einem hellen Gelb bis zu einem 
tiefen Schwarz wechseln. 

Die Versuche ergaben, daB die gel ben Niederschlage Chromsaure
Anhydrid Cr03 bzw. Hydrate dieses Oxyds sind. Braune und braunlicb-

1 Albers-Schonberg, E. u. M. Bichowsky: ETZ 1929, 1837. - Stemag 
Nachr.-Heft 5, 131/141 (1930). 
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griine Niederschlage enthalten auBerdem noch Nickel- und Eisenoxyd. 
Durch eine sinnreiche Versuchseinrichtung konnten Albers-Schon
berg und Bichowsky zeigen, daB in der Nahe des unter Strom 
stehenden Chrom-Nickel-Leiters ein Oxydnebel vorhanden ist, der 
positive Ladung tragt und im elektrischen Feld wandert. Befinden 

n KL 10 

Kr.6 

mU \\I \\\U\U\U ... L ...r Ipalo.: B 

Zn iii 

f"nlo. D 

f 

Abb.176. Versuche mit keramischen Heizieitertriigern fUr die Eiektrowiirmetecbnik. 

sich in der Nahe des Drahtes relativ kiihle Auffangflachen aus kerami
schen Stoffen, so entstehen die gelben Cr03-haltigen Beschlage. 1st 
die Temperatur hoher, so bildet sich dreiwertiges Chromoxyd, welches 
dunkelgriin ist und zusammen mit dem Nickel und Eisen dunkle bis 
schwarze Beschlage ergibt. 

Es wurde auch versucht, Beschlage aus Chromoxyd, Nickeloxyd bzw. 
Mischungen der beiden mit keramischen Heizleitertragern zur Reaktion 
zu bringen, indem dieselben bis 10000 im elektrischen Of en erhitzt 
wurden. 1m allgemeinen trat keine Reaktion ein, so daB die Oxyd
beschlage wieder von den keramischen Heizleitertragern heruntergewischt 
werden konnten. 
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Dies gilt jedoeh nur fUr den Fall, daB keinerIei Nebenschliisse 
und Liehtbogen auftreten, wei! dann Temperaturen entstehen, bei 

denen die Schwermetall
oxyde von den kera
misehen Stoffen unter 
Schlaekenbildung auf
genom men werden und 
reeht tiefgreifende Zer
storungen des Heizleiter
tragers und der Heiz
leiterwendel eintreten. 
Abb.177 zeigt eine Koch
platte, die infolge einer 
Schlackenbildung zwi
schen oxydisehen Be
sehlagen und feuerfester 
Masse durch Lichtbogen 
zerstOrt worden ist . Auch 
Kirchrath 1 hat auf die 

Abb. 177. Dureh I iehtbiigen zerstiirte Heizplatte. 

Reaktionsmoglichkeit 
zwischen Chrom-Nickel-
Legierungen bzw. ihren 

Oxyden und den feuerfesten Ofenbaustoffen hingewiesen. 
c) Verschmiermassen. Die Besprechung der moglichen Einwirkung 

feuerfester Baustoffe auf hitzebe
standige Legierungen ware nicht voll
standig, ohne die feuerfesten Ver
schmiermassen zu erwahnen. Die 
feuerfesten Verschmiermassen die
nen meist dazu, die Heizleiter auf 
einem keramischen Rohr oder ander
weitig geformten Tragkorpern zu be
festigen oder zu umgeben. Die um
fangreichste Anwendung find en die 
Versehmiermassen in Form soge
nannterEinbettmassen bei den Masse
platten, d. h. metallisehen Koch
platten mit RiIlen, in die die Heiz

ungcilLZt IOU. wieklung mit Hilfe der Einbettmasse 
Abb.178. Dureh ungeeignete Einbettmasse untergebraeht wird. E s ist eine viel 

angegrilfener Chrom-Nickel-Draht. umstrittene Frage, welches die beste 
Einbettmasse ist. Diese Frage laBt sieh vielleieht nicht allgemein be
antworten und richtet sich nach der Art des zu bauenden Gerates. 

1 Kirchrath: Elektrowarme 2, 47/48 (1932). 



Der Angriff von keramischen Stoffen auf hitzebestandige Legierungen. 183 

Es werden sowohl hochtonerdehaltige Massen benutzt, wie auch Massen 
mit hohem Magnesiagehalt, selbst Massen mit > 95 % Si02• In allen 
Fallen solI der Alkaligehalt sowie der Gehalt an oxyd16senden Be
standteilen wie Borsaure usw. sehr gering sein. 1st dies nicht der Fall, 
und enthalt eine Einbettmasse z. B. ein leichtflussiges, mit dem Oxyd 
der hitzebestandigen Legierung verschlackendes Alkali- oder Erdalkali
Oxyd, so kommt es nicht zur 
Ausbildung einer schutzenden 
Oxydhaut auf den Heizleiter
drahten, und es entstehen 
Erscheinungen, wie sie an 
einem aus einer Heizpatrone 
entnommenen Chrom-Nickel
draht in Abb. 178 gezeigt 
werden. Die Heizleiterspirale 
war in eine ungeeignete Ein
bettmasse eingebettet und 
wurde von dieser angegriffen. 

Zahlentafel26. Le bensda uerversuche 
mit Megapyrdraht 0,4 mm Dmr. auf 
Marquardt-Rohr 8 X 4 mm gewickelt. 

Therm oelemen t innen. 
Temperatur 1350° C. 

Lebensdauer bei 

Verschmierung Gleichstrom Wechselstrom 

A-Masse 
B-Masse 
C-Masse 
Gips 

46 Min. 
190 
155 ,. 

3 

100 Min. 
186 " 
105 " 

5 ,. 

Das Oxyd wachst unter solchen Bedingungen sehr schnell und platzt 
ahnlich auf, wie dies von Metallen oder Legierungen bekannt ist, die 
keine schutzende Oxydhaut 
bilden konnen. 

Ganz besonders schiidlich 
ist in Verschmiermassen ein 
Gipsgeha,lt wie aus den nach
folgend beschriebenen Ver
suchenhervorgeht. Es wurden 
Chrom-Nickel- bzw.Megapyr
driihte von 0,4 mm Dmr. auf 
ein Marquardt-Rohr ge
wickelt und nach Verschmie-
ren mit verschiedenen Massen 

Zahlentafel27. Lebensdauerversuche 
wie Zahlentafel26, jedoch mit Chrom

Nickel 80 Ni, 20 Cr, 0,4 mm Dmr., 
Temperatur 1200° C. 

Lebensdauer bei 

~h-;ie~~i'-Glei~t~~-! Wechselstrom 

A-Masse 
B-Masse 
C-Masse 
Gips 

I I 

• I 24 Std. 5 Min. I 
46 " 
31 ,,55 " I' 

18 " , 

55 Std. 
36,25 " 
56 

auf 1200 bzw. 1350° erhitzt. Die bei Betrieb mit Gleich- oder Wechsel
strom erhaltenen Lebensdauern zeigen die Zahlentafeln 26 u. 27. 

Man erkennt die Wirkung des Gipses an der Verkfuzung der Lebens
dauer, von den ubrigen Massen ist lediglich die Verschmiermasse A 
bei Cr-AI-Fe-Driihten und Anwendung von Gleichstrom als unzureichend 
anzusehen. Eine besonders gluckliche Unterbringung einer Heizleiter
spirale in einer feuerfesten Einbettmasse stellen die sogenannten Heiz
stiibe dar, die wohl unter dem Namen Bakkerrohre, Calrodstiibe und 
Istrastiibe bekannt geworden sind!. Es handelt sich dabei urn eine Ein
bettung in Magnesia, die entweder aus Magnesium durch Behandlung 

1 Siehe Elektrowarme 6, 99/102 (1936). 
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mit Wasserdampf bei hoheren Temperaturen und Drucken hergestellt 
wird, oder als solche um den Heizleiter eingefUllt wird. Solch einen 
Heizstab gibt, angeschnitten, so daB man die Heizwendel erkennen 
kann, Abb. 179 wieder. Allerdings kann auch unter diesen Umstanden 
noch eine Wechselwirkung zwischen dem Heizleitermaterial und der 
Einbettmasse vor sich gehen, wenn die Einbettmasse Stoffe enthalt, 
die mit dem Heizleiter reagieren konnen. 

Bei den Verschmiermassen bzw. Isoliermassen fUr elektriscbe Heiz
korper spielt die elektrische Leitfabigkeit eine nocb groBere Rolle als bei 
den kerarnischen Heizleitertragern. Elektrowarmegerate mussen gegen 

Abb.179. Rohrheizki:irper, aufgeschnitten (natilr!. Grolle). 

betrachtliche Uberspannungen unbedingt sicher isoliert und fur den 
Benutzer mit Sicherheit ungefabrlich sein. AuBerdem sollen die Ab
leitstrome gering sein. 

Da die als Isoliermaterialien in Frage kommenden Stoffe mehr oder 
weniger elektrolytisch lei tend sind, kommt nur Messung mit Wechsel
strom in Betracht. K. Heine l hat Messungen an reinen Oxyden (MgO, 
Al20 3, BeO, ZrO, Si02 sowie Ton, Speckstein, Korund u. dgl.) und 
Mischungen derselben gemacht, auf die hier verwiesen sei (siehe auch 
K. Backhaus 2). Die Leitfahigkeit steigt mit der Temperatur stark an 
und geringfUgig mit der KorngroBe. Durch hohe Drucke kann die Leit
fahigkeit ebenfalls erhoht werden. Bezuglich der Isolationsprufung 
fertiger Elektrowarmegerate sei auf die Arbeit von C. Stoerk 3 verwiesen. 

Bei mit Gleichstrom betriebenen eingebetteten Heizleitern ist nach 
dem Gesagten immerhin mit Angriff der Heizleiterlegierungen zu 
rechnen, insbesondere wenn die Ableitstrome groB sind. 

10. Del' Angl'iif geschmolzenel' Metalle 
auf hitzebestandige Legierungen. 

In den verschiedensten Industriezweigen werden Metallbader niedrig 
schmelzender Metalle fur Gluh- und AnlaBzwecke benutzt. Diese Metalle 
werden dabei meist in Graphittiegeln, oft aber auch in Tiegeln aus 
hochschmelzenden Metallen oder Legierungen geschmolzen. Die Frage 
eines geeigneten Tiegelmaterials oder eines Materials zum Umruhren 

1 Heine, K.: Diss. Hannover 1938. 
2 Bac khaus , K.: Elektrowarme 8, 261/266 (1938). 
3 Stoerk , C.: Elektrowarme 2, 250/252 (1932). 
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und Ausschopfen der Schmelz en ist daher von Bedeutung, zumal in 
vielen Fallen eine Verunreinigung durch andere Metalle, die durch teil
weise Auflosung des Tiegels oder der Gerate eintreten kann, vermieden 
werden muB. Die Messung der Temperatur solcher Bader setzt geeigneten 
Schutz der Thermoelemente durch hitzebestandige Schutzrohre voraus. 
Nebenstehende niedrig schmel
zenden Metalle und Legierungen 
kommen in diesem Zusammen
hang in Betracht. 

Fiir Blei, Zinn, Lagermetall 
und Lote werden immer noch 
sehr viel GrauguBbehalter ver
wendet. Je nach Zusammen
setzung des Lagermetalls und 
insbesondere bei hohen Sn-Ge
halten und kleinen Gehalten an 
Sb, Bi und Cu werden solche 

Zahlentafel28. S chmelzpunkte 
niedrigschmelzender Metalle und 

Legierungen. 

Metalle 

Zinn .. . 
Blei .. . 
Zink .. . 
Aluminium 
Weichlot .. 
Lagermetall . 

! Schmelzpunkt 
°C 

231,8 
327,0 
419,4 
658,0 

150-180 

Gebrauchs
temperatur 

300 bis 7000 

400 bis 7000 

450 bis 6000 

700 bis 8500 

320 bis 5100 

350 bis 5500 

Tiegel aus GuBeisen oder Stahl in wenigen Wochen zerstortl. Dazu 
kommt das unangenehme Wachsen von GuBtiegeln. Fiir Blei haben 
sich Tiegel aus Cr -Ni -Fe - Legierungen vorziiglich bewahrt. Gegossene 
Tiegel aus einer Legierung mit 66% Ni, 20% Cr, Rest Fe gaben nor
malerweise bei 820 0 Lebensdauern von 3000 bis 6000 Stunden (Woo d -
son). Auch hier muB beachtet werden, daB sich kein Bleioxyd auf 
der Badoberflache bilden darf. Fliissiges Zink greift metallische Tiegel 
besonders stark an, und die Kosten durch VerschleiB der Behalter von 
Verzinkungsbadern sind enorm. Die Behalter bestehen im allgemeinen 
aus weich em Stahl ohne besondere Legierungszusatze. Aus den zahl
reichen Untersuchungen iiber diese Frage (C. Diege]2, W. G. Imhoff 3, 

H. Bablik4, H. Grubitsch5, E. J. Daniels 6, W. Piingel, E. Scheil 
und R. Stenkhoff7) geht iibereinstimmend hervor, daB der Angriff 
von Zink auf Eisen unterhalb etwa 480 0 maBig bleibt, oberhalb dieser 
Temperatur aber sehr stark ansteigt. Wesentlicher noch als die Tem
peratur ist jedoch das Auftreten der intermetallischen Verbindung 
FeZn3, welche eine schiitzende Schicht zu bilden imstande ist, so daB 
bei Vorhandensein dieser Verbindung der Angriff A der Quadratwurzel 
aus der Zeit t proportional wird, A = K . l/t.-

1 Woodson, J. C.: Symp. Eff. Temp. Metals, Chicago 1931, 115. 
2 Diegel, C.: Z. VDI 07, 1332/1335 (1913). 

3 Imhoff, W. G.: Iron Age 120, 294/297, 633/636, 933/935 (1930). 
4 Bablik, H.: Grundlagen des Verzinkens. Berlin: Julius Springer 1930. 
5 Grubitsch, H.: Stahl u. Eisen 01, 1113/1116 (1931). 
6 Daniels, E. J.: J. Inst. Met. 46, 81/96 (1931). 
7 Ptingel, W., E. Scheil u. R. Stenkhoff: Arch. Eisenhtittenw. 9, 301/304 

(1935/36). 
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W. Piingel, E. Scheil und R. Stenkhoff konnten zeigen, daB bei 
dem Fehlen der schiitzenden Schicht aus FeZn3 der Zinkangriff direkt 
proportional der Zeit ist: 

A =K·t, 
wobei sich hauptsachlich FeZn7 bildet. In der zuletzt genannten Arbeit 
sind Stabe mit verschiedenem Kohlenstoffgehalt (0,03 bis 1,07 %) und 
Zusatzen von Mn (0,16 bis 0,90%), Cr (0,43 bis 12,0%), Ni (0,95%), 
Cu (O,ll bis 1,04%), Al (0,05bis3,00%), Mo (0,4 bis 2,26%) undkleinen 
Zusatzen von Ti und Sn, untersucht worden, ohne daB jedoch ein deutlicher 
Zusammenhang zwischen dem Zinkangriff bei der FeZn3-Bildung und 
der Zusammensetzung des Stahls zu erkennen ist. 

Bei elektrischer Beheizung der Verzinkungsbader fallt der Angriff 
durch die Verbrennungsgase auf der AuBenseite fort und man kann die 
Lebensdauer durch eine gleichmaBigere Temperaturverteilung erhohen. 
Die Verwendung von hitzebestandigen Stahlen auf CrFe- und CrNiFe
Grundlage ist bisher wegen des starken Zinkangriffs gescheitert (W 00 d -
son 1). Ebenso haben Versuche zur Beheizung des Zinkbades durch 
eingetauchte Heizkorper keinen Erfolg gehabt, da die Schutzrohre solcher 
"Tauchsieder" zu schnell korrodieren. 

Fliissiges Aluminium und Aluminiumlegierungen greifen Eisen, 
Kupfer und Nickel sehr stark an. Auch CrNi-Legierungen werden von 
Al stark angegriffen. R. Irmann 2 hat die bekannte Verbesserung der 
Bestandigkeit von Eisen gegen Aluminium durch Zugabe von C und Si 
zahlenmaBig belegt. Der Angriff eines Stahlzylinders bzw. eines Zylinders 
aus GrauguB mit oder ohne GuBhaut betrug bei Temperaturen von 800 
bis 1000° ausgedriickt in Eisenaufnahme der Aluminiumschmelze: 

Zahlentafel29. Angriff von GrauguB und Stahl durch Aluminium. 

800° 
9000 

]000° 

Stahl 
(mit 0,12 C) 

% 

1,0 
2,5 
6,0 

I 

Graugul.l I 
ohne ~.ullhaut , 

0,2 
0,8 
2,5 

GrauguD 
mit GufJhuut 

% 

0,2 
],2 

Noch wirksamer als ein Zusatz von C und Si ist die Oxydation des 
Eisens vor der Beriihrung mit AI, dadurch kann der Angriff des Alu
miniums sehr stark vermindert werden. Allerdings werden bei Tempe
raturen oberhalb 800 0 die Oxyde des Eisens durchAluminium wieder redu
ziert. Urn gut haftende schwer reduzierbare Oxydhaute zu bekommen, 
empfiehlt sich die Verwendung eines 20 bis 30%igen Chromeisens. Man 
verwendet wohl auch kerarnische Auskleidungen oder Anstriche von hoch-

1 Woo d son: Siehe FuBnote vorige Seite. 
2 Irmann, R.: Z. Metallkde. IS, 121/122 (1926). 
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kohlenstoffhaltigen Massen. Bei 8150 eingebrannte und oxydierte "Alu
miniumanstriehe" werden empfohlen (E. R. Thews l ). Wo Temperature:n 
oberhalb 800 0 in Frage kommen, genugt GuBeisen nieht mehr, und man 
muB dann Tongraphittiegel nehmen. 

Bei einzelnen der leieht sehmelzenden Metalle greifen vor aHem die 
entstehenden Oxyde die metallisehen Tiegel und Gegenstande an, 
wahrend bei anderen das Metall selbst wesentlieh aktiver ist. Die 
beiden naehfolgenden Abbildungen 180 und 181 zeigen den Korrosions
angriff der wiehtigsten fUr MetaIlbader verwandten leiehtsehmelzenden 
und hohersehmelzenden MetaIle auf Eisen und eine Reihe von hitze
bestandigen Legierungen, der folgenden Zusammensetzung: 

Zahlentafel30. Zusammensetzung der Proben zu Abb. 180 und 181. 

Elektrol yteisen 
30%iges CrFe 
CrNi B7M 
CrNi P7M 
CrNi Co 
CrNi B 
CrNi 1<' 

Fe 

99,95 
67,5 
15 
15 
0,25 

20,0 
44,0 

Ni 

60,0 
40,0 
78,0 
60,0 
35,0 

Cr 

30,0 
15,0 
16,0 
20,0 
18,5 
20,0 

I Si 

I-
I 

2,0 I 

0,6 I 

0,5 1 

<1,00 . 

I 0,5 I 

Mn 

0,5 
2,0 
1,5 
0,5 
1,5 
0,5 I 

Co 

21,0 

Mo 

7,0 
6,0 

Die Proben wurden aus gewalzten Staben herausgedreht und hatten 
einen Ausgangsdurehmesser von 10 mm und eine Lange von 120 mm 
Sie wurden je 30 Minuten lang in die in einem Kohle-Tiegel im Hoeh
frequenzofen erhitzten MetaIle eingetaueht. 

Den starksten Angriff zeigt unter dies en Bedingungen Zink. Es greift 
aIle Legierungen mit Ausnahme des 30%igen CrFe sehr stark an unter 
deutlieher Verstarkung des Angriffs an der Badoberflaehe dureh das 
gebildete Zinkoxyd. Eine Weiterverfolgung der Frage des Angriffs auf 
Cr-Fe-Legierungen ist vieIleieht von Interesse, insbesondere die Unter
sue hung des Einflusses der Oxydhaut. 

Trotz der wesentlieh geringeren Uberhitzung hat aueh Aluminium 
aIle Legierungen mit Ausnahme der Cr-Ni-Legierung mit 35% Ni, 20% 
Cr stark angegriffen. Elektrolyteisen ist weitaus am starksten korrodiert. 
1m aHgemeinen reieht eine Temperatur von 7000 beim Sehmelzen von 
Aluminium nieht aus, um einen guten homogenen GuB zu bekommen. 
Mit steigender Temperatur wird aueh der Angriff auf die Legierung 
mit 35% Ni, 20% Cr starker, so daB ein befriedigendes Arbeiten aueh mit 
dieser Legierung nieht moglieh erseheint. 

Wahrend Kupfer eigentlieh aIle Proben auBer Eisen dank ihrer 
Cr20 3-haltigen Oxydhaut kaum angegriffen hat, zeigt Messing mit 
63,5 % Cu und 26 % Zn bereits deutliehe Korrosion. Auffallig ist der 

1 Thews, E. R.: Iron Steel Ind. 9, 249/252 (1936). 
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starke Angriff bei CrNi mit 80% Ni, 20% Cr. Vielleicht ist dies da
durch zu erklaren, daB nach Zerstorung der Oxydhaut durch ZnO das 

Einwirkulilt 
" n: 

IUlllilllulIl 

700' 
:10 mill 

1I1"i 
700· C 
311mill 

ZiUII 

650 t · 
30111111 

F :JO ~. ·fFt· Ui)1 ·u 1) 

,. 

Abb.180. Angriff fiiissiger ~Ietalle auf hitzebestii.ndige J,egierungen. 

Cu die hach Ni-haltige Legierung leicht angreift. Am besten hat sirh 
wieder ein CrNi mit 35 % Ni, 20 % Cr, Rest Fe bzw. die Legierung 
mit 30% Cr, 70% Fe verhalten. 
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Blei greift bei weitem am schwachsten an, trotz der Uberhitzung 
um etwa 370°. Nach langerer Einwirkung zeigt sich bei den Chrom-

Elnwlrkun!, 
VOlt: 

Zlnk 
1100' (" 
aOmin 

Kupfer 
1250 e 
3001111 

~[e in" 
1100' , 
au 111111 

e" l' 

Abb. 181. Angriff fiiissiger ~Ietallc auf hitzebestiindige Legierungen. 

Nickel-Legierungen ein Angriff an der Badoberflache hervorgerufen durch 
PbO. Wenn man das sich biIdende Bleioxyd sorgfaltig entfernt und fur 
einen Schutz gegen Oxydation sorgt (Holzkohlepulver), kann man Blei
bader in Chrom-Nickel-Tiegeln erhitzen bis zu Temperaturen von 700°, 
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Auch hier empfiehlt sich jedoch die Oxydation von Geraten, Tiegeln 
und Schutzrohren vor dem Gebrauch. 

Der Angriff von Zinn ist im Gegensatz zu Blei deutlich wahrzu
nehmen. Eisen und Chrom-Nickel mit 80% Ni, 20% Cr werden stark an
gegriffen. Auch bei Zinn ist der Angriff der oxydhaltigen Badoberflache 
starker, als der Angriff des reinen Metalls. Wenn auch die iibrigen 
Proben nur unbedeutend angegriffen sind, hat die Praxis doch gezeigt, 
daB fliissiges Zinn gegossene und gepreBte Tiegel aus Chrom-Nickel-Legie
rungen ziemlich schnell zerstort. Ein praktisches Beispiel fiir den An
griff von fliissigem Aluminium auf Chrom-Nickel gibt Abb.182. E" 
handelt sich um eine Heizwendel aus einem Aluminiumschmelzofen. 
die 35% Ni, 20% Cr, Rest Eisen enthalt und durch Aluminiumspritzer 

(ulIlil.1. Or(iU~) 

Abb.182. Durch Aluminiumspritzer zersti:irte Heizspirale aus Chrom·Nickel. 

zerstort wurde. An den mit Aluminium bespritzten Stellen sind Locher 
in den Draht gefressen. Macht man einen Schliff quer durch eine solche 
Stelle, so erkennt man, daB eine Legierungsbildung eingetreten ist. Die 
gebildete Legierung hat offen bar einen niedrigen Schmelzpunkt und 
tropft aus dem Draht heraus. An dem stark verminderten Querschnitt 
brennt die Spirale dann durch. 

Wenn vom Angriff fliissiger Metalle auf Chrom-Nickel- und Nickel
Legierungen die Rede ist, soUte man vielleicht erwahnen, daB Queck
sil ber bis zu Temperaturen von 3700 Nickel- und Chrom-Nickel-Legie
rungen nicht angreift, solange sie gegliiht sind. Bei kaltgewalztem Nickel 
und seinen Legierungen besteht die Gefahr der RiBbildung (Spannungs
korrosion) (C. A. Crawford und R. Worthington1). 

Beim Hart- und WeichlOten ist Vor bedingung eine gewisse Auflosung 
des Werkstiickes im Lot oder umgekehrt. Da hochhitzebestandige 
Legierungen sich schnell mit einer festhaftenden Oxydhaut iiberziehen, 

1 Crawford, C. A. u. R. Worthington: Symp. Eff. Temp. :J.letals, Chicago 
1931, 557/585. 
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sind sie meist nur schwer hartzuloten. Bei den wesentlich niedrigeren 
Temperaturen des WeichlOtens liiBt sich leichter eine Bindung erzielen, 
die allerdings fUr Gebrauch bei hoheren Temperaturen nicht ausreicht. 

DaB nicht nur Quecksilber harte Metalle und Legierungen schneller 
angreift als gegliihte, beweist die Erscheinung der Lotbriichigkeit. 

' I. 

H. Schottky, K. Schichtel und 
R. Stolle! konnten zeigen, daB in 
unter Spannung stehenden Stahl. 
stiicken das Lot auf den Korngrenzen 
eindringt und eine Bruchigkeit her
vorruft, die den Wert der Lotstel1e 
stark beeintrachtigt und in der Hitze 
zu AufreiBen und Brechen des Me· 
tallstiickes fuhren kann. Die V or-

(natnrl. CrliUc) 

Abb.183. Rotbruch von Stahl mit 0,5% C, der Abb.184. Rotbruch von Stahl mit 1,2% C durch 
linter Aufstreuen von l'iIetallpulver bei 12000 Bronze bei 10000 Biegetemperatur. 

gebogell wird. 
(Nach Schottky, Schichtel u. Stolle, aus Krupp.1II11. 1931.) 

bedingungen fur das Auftreten dieses durch Metalle hervorgerufenen 
Rotbruches sind 1. Beruhrung mit wenigstens teilweise fliissigen Metallen 
oder Legierungen, 2. Mischbarkeit von Metallstuck und Lot, 3. Vor
handensein einer genugend hohen Zugspannung im Metallstuck. 

Abb.183 zeigt HeiB-Biegeprobe von Stahl mit 0,5% C bei 1200° 
unter Aufstreuen von Metallpulvern. Besonders verheerend wirken Zinn 

1 Schottky, R., K. Schichtel u . R. Stolle: Krupp. Mh. 12, 100/ 105 (1931). 
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und Antimon, wahrend Blei, Kupfer und Aluminium nicht schaden. 
Abb. 184 zeigt, daB bei langerer Beriihrung mit fliissigem Metall z. B. 
durch Eintauchen in Bronze ein vollkommener Rotbruch beim Biegen 
bei 10000 eintritt. 

Auch hochlegierte austenitische Legierungen sind gegen diesen Ein
fluB fliissiger Metalle und Legierungen bei hohen Temperaturen lllcht 
gefeit. Man achte daher immer darauf, daB beim Laten von hitzebestan
digen Legierungen nur gut ausgegliihte Teile mit dem Lot in Beriihrung 
kommen. 

Beim SpritzguB kommen ebenfalls Stahl- und Metallteile nJ.it fliissigen, 
niedrig schmelzenden Metallen in Beriihrung. Jedoch ist das Massenver
haltnis von fliissigem Metall und Form so, daB die Legierung unnJ.ittelbar 
nach Eintritt in die Form erstarrt. Man verwendet daher fUr SpritzguB
formen unlegierte oder niedrig legierte Stahle (z. B. 0,3 C, 1 Cr, 1 Si, 
4 W oder 1,5 Cr, 0,5 Mo, 5 W, 3 Co). 

VII. Besondere Anwendnngell znnderfester 
Legierungen. 

1. Heizleiterlegierungen. 
Vor etwas mehr als 30 J ahren entwickeIte sich die elektrische 

Widerstandsheizung. Bereits damals wurden an die Heizleiter groBe 
Anforderungen gestellt. A. L. Marsh nahm 1905 ein Patent auf Legie
rungen des Nickels und des Chroms (USA.-Patent 811859) sowie einige 
Patente auf Chrom-Eisen-Legierungen mit und ohne Zusatze von Alu
minium und Silizium (USA.-Patente 1057753, 1057754, 1057756) 
Die damals als zweckmaBig erkannten Legierungen sind bis heute die 
Grundlage . der wichtigsten Heizleiterlegierungen geblieben. Dabei 
haben sich in allen Landern mit weitgehendster Vbereinstimmung unter
einander eine Reihe von Standardtypen dieser Legierungen heraus-· 
gebildet. 

In der Zahlentafel 49 des Anhangs sind die wichtigsten der sog. 
hitzebestandigen Chrom -Eisen - und Chrom -Nickel- Legierungen nach 
Typen aufgefiihrt und zwar soweit sie heute in Deutschland im Handel 
sind. Die Zahlentafel enthalt gleichzeitig die wichtigsten physikalischen 
Eigenschaften, sowie Verwendungszweck, Handelsname und Hersteller. 
Vergleicht man damit die in Za,hlentafel51 zusammengestellten amerika
nischen Typen, so erkennt man, daB weitgehende Ubereinstimmung 
mit den deutschen Typen herrscht. 

Die wichtigsten Eigenschaften sollen nach den 5 Gruppen "NC" 
eisenfreie Nickel-Chrom-Legierungen, "NCF" eisenarme Nickel-Chrom
Eisen-Legierungen, "FNC" eisenreiche Nickel-Chrom-Eisen-Legierungen, 
"FC" Eisen-Chrom-Legierungen, "FCA" Eisen-Chrom-Aluminium-Legie
rungen behandelt werden. 
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Gruppe "NC". Die Zweistofflegierungen aus Nickel und Chrom ent
halten, soweit sie fUr Heizleiter verwandt werden, etwa 10 bis 20% Cr. 
Der bei Reinnickel noch recht hohe Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes wird durch Chromzusatz infolge Steigerung des Kaltwider
standes vermindert, so daB bei 20% Cr nur eine noch geringe Anderung 
des spezifischen elektrischen Widerstandes in Abhangigkeit von der Tem
peratur auftritt. Abb. 186 zeigt Widerstandskurven fUr verschiedene 
Nickel-Chrom-Legierungen zwischen 20 und 1000° C. Legierungen mit 
mehr als 20% Cr haben sich nicht eingefUhrt. Die Hitzebestandigkeit 
ist kaum besser als bei der Legierung 80 Ni, 20 Cr (s. S. 83) und die Ver-
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Temperlli//r 
Ahh.185. E1ektrischer Widerstand verschiedener Chrom-)[ickel-Heizleiterlegierungen 

hei verschiedenen Temperaturen. 

Nr Bez. ' Ni I Cr I lie , Mn Si I Mo 

i I 
1 Coo 78 20 < 0,5 < 0,5 I 0,5-1 -
2 Co 77 20 0,5-1 2 i 0,5-1 -
3 B 60 18,5 19 2 i 0,5 -
4 B7M 60 15 15 2 , 0,5 7 
5 20/25 20 25 54 0,5 I 0,5 -
6 1" 35 20 44 0,5 i 0,5-1 -
7 28/22 28 22 49 0,5 0,5 -

arbeitbarkeit wird oberhalb 25% Cr auBerst schwierig und bei noch 
hoheren Gehalten unmoglich. 

1m Gegensatz zu reinen Metallen und einer groBen Zahl von Legie
rungen ist der elektrische Widerstand bei harten Proben kleiner als bei 
geglUhten (W. Rohn l ). Hierdurch konnen in der Fabrikation von 
Heizwendeln Unterschiede von 3 bis 5% zwischen der kaltgewickelten 
und der gegliihten Spira Ie eintreten. Dem hohen spezifischen Wider
stand entspricht eine kleine Warmeleitfahigkeit. Der Wert von 0,03caljcm 
sec °C wird nur noch von 36%igem Nickel-Eisen geringfiigig unter
schritten. 

Der Schmelzpunkt des Nickels von 1452° C wird durch Chromzusatz 
etwas erniedrigt (s. S. 80), so daB die Zweistofflegierungen des Nickels 

1 Rohn, W.: Z. Metallkde. 19, 196/199 (1927). 

Hessenhruch, Zunderfeste Legierungen. 13 
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und des Chroms bei etwa 1400 bis 14500 schmelzen. Die Temperatur 
cler beginnenden und beendeten Erstarrung liegen nahe zusammen. 

Die mechanischen Eigenschaften in der KliJte und der Warme sind 
vorzuglich, insbesondere die hohe Festigkeit in der Warme machen 
diese Legierungen besonders geeignet fUr Heizleiter, da die daraus helr
gestellten Wendel, Maander usw. selbst 1500 unter dem Schmelzpunkt 
moglichst nicht zusammenfallen sollen. Bei geeigneter Konstruktion 
kann man dies in der Tat erreichen (z. B. Drahtdurchmesser: Wickel
dorndurchmesser ::; 1 :7)1. 

Die wichtigsten technologischen und physikalischen Eigenschaften 
verschiedener Nickel-Chrom-Legierungen zeigt die nachfolgende Zahlen
tafel 31. 

Zahlentafel 31. 

Warme-
Chemische Spezifisch er Temperaturkoeffizient des ausdehnung 
Zusammen- Zug- Bruch- elektrischer spezifischen elektrischen Spezifisches in It/m. °0 

festigkeit in dehnung in Widerstand Gewicht in setzung in % Widerstandes . 10' fiir zwischen 

Ni 

89 
85 
80 

in 
o u. 

I I Or kg/mm' % Q'mm'Jm Obis 2000 I 200 bis 100()0 g/cm' 200° 

I 

I 

11 67 35 0,85 40 18,8 8,60 14,0 I 
15 70 30 1,02 30 6,6 8,40 13,7 i 20 75 28 l,10 10 5 8,30 13,6 

Abb. 186 gibt die Belastungen an, bei denen Nickel und eine Legierung 
von 80% Ni, 20 Or selbst im Dauerbetrieb sich nur unmerklich verliingern 
(kriechen). Diese sog. Kriechgrenze liegt bei Ohrom-Nickel sehr hoch. 
Durch Zusiitze von Z. B. 7 bis 10% Mo kann noch eine weitere Besserung 
erzielt werden. 

Die groBe Zunderbestandigkeit der Ohrom-Nickel-Legierungen ist 
lange bekannt. Sie konnte im Laufe der letzten Jahre ganz wesentlich. 
verbessert werden durch Zusatze von geringen Mengen von Erdalkali
element en und seltenen Erden (s. Kapitel V, S.105). Die Verbesserung 
ist ganz bedeutend, wie aus Abb. 103 hervorgeht. 

Die binaren Ohrom-Nickel-Legierungen werden in erster Linie als 
Heizleiter elektrischer ()fen in der Industrie und fur elektrische Haus
haltsgerate benutzt. Die Plusschenkel von Thermoelementen, Pyro
meterrohre und die verschiede)1en Ofenbauteile wie Muffeln, Befesti
gungshaken fUr Heizwendel und dergleichen werden aus den eisenfreien 
Ohrom-Nickel-Legierungen gemacht, wobei kompliziertere Stucke oft 
gegossen werden. Die Legierungen sind meist bis llOO° (1l50 D

) an Luft 
brauchbar, insbesondere bei Abwesenheit schwefelhaltiger Gase. Bei 
Legierungen, die man durch Zusiitze besonderer Elemente in der Zunder-

1 Bei Cr-AI-Fe-Legierungen solI dieses Verhaltnis :;;:: 1: 3 sein. 

o u. 
]000° 

16,8 
17,0 
17,0 
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bestandigkeit bedeutend verbessert hat, ktinnen Temperaturen der Heiz
leiter von 1200° zugelassen werden. 

Gruppe "NCF". Durch Zusatz von Eisen, Aluminium, Silizium und 
einigen anderen Metallen kann man den elektrischen Widerstand der Zwei
stofflegierungen des Nickels ijr-----,---,-------,----,-------, 

und des Chroms noch weiter gjmrrr 

steigern. Eisen ist dabei '" 3f--------l------f--'...---I-----+----i 

fast das einzige Element, ~ 
welches in grtiBeren Gehal- t 2f------"-..d-----f---~----+---1 

~ ten zugesetzt werden kann, ~ 
ohne daB die Verarbeitbar- ~ 1f--------l-----""o:-----f----''''-d------i 

keit verlorengeht. 
In Abb. 185 ist unter 

anderem auch der spezifisch 
elektrische Widerstand zwi
schen 20 und 1000° von 

~OO 800 

Abb.186. Kriecbfestigkeit von Nickel 
nnd eisenfreiem Chrom-Nickel. 

5 eisenhaltigen Chrom -Nickel- Legierungen wiedergegeben. Wie man 
sieht, steigt bei eisenhaltigen Legierungen der Widerstand mit steigen
der Temperatur starker. 

5~--.n---,,-.--.----' 
kg/mm' 

700 1100'C 
TemperoflJr 

Abb.187. Kriechfestigkeit verschiedener metallischer Werkstofie. 

Nr I Cr Ni 
I I Co I Fe I Sonst. Nr I Cr I Ni I Co Fe Sonst. 

1 - - - 100 - 7 19 61 - 20 -
2 30 - - 70 - 8 20 80 - - -
3 - 100 - - - \) 20 30 - 50 -
4 30 65 - - 5 Al 10 15 61 - 17 7Mo 
5 - 68 - - 25 Cu 11 16 40 21 17 6Mo 
6 18 8 - 74 - i 

Die Legierung B 7 M enthalt 7 % Mo, wodurch auch noch eine Steige
rung des Kaltwiderstandes hervorgerufen wird. Die verschiedentlich 
vorge8chlagenen eisenhaltigen Chrom-Nickel-Legierungen mit spezifi-

schen Kaltwiderstanden liber 1 2 Q . IllIll
2 

sind meistens sehr schwer zu , ill 

13* 
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verarbeiten. 1m nachfolgenden seien einige Legierungen aufgefii.hrt, 
deren spezifischer Kaltwiderstand ebenfalls angegeben ist: 

in Qillill2 

ill 

60 Ni 15 Or 14 Fe 60u 3 Al 1 Mn 1 Si 1,30 bis 1,35 
59 Ni 15 Or 14,3 Fe 11,1 V 0,5Mn 0,1 Si 1,33 
52,4Ni 15 Or 15 Fe 15 V 2,OMn 0,6 Si 1,36 
60 Ni 15 Or 21 Fe 3 Ti 0,5Mn 0,2 Si 1,16 
60 Ni 15 Or 20 Fe 4 Ti 0,5Mn 0,2 Si 1,30 bis 1,35 
60 Ni 15 Or 19 Fe 5 Ti 0,5Mn 0,2 Si 1,40 

Diese Legierungen haben fur hochohmige Widerstande in der Radio
industrie Bedeutung, in einigen Fallen aber auch als Heizleiter fii.r 
Spezialzwecke. 

Die nachfolgende Zahlentafel 32 stellt die wichtigsten physikalischen 
und technologischen Eigenschaften eisenarmer Chrom-Nickel-Legierungen 
gegenuber. 

Dabei entspricht die an 3. Stelle aufgefii.hrte Legierung am meisten 
den handelsiiblichen Legierungen dieser Klasse. 

Z ahlentafel 32. 

Temperaturkoeffizient Wiirmeausdehnung 
Chemische Bruch- elektrischer . I' 

I Spezifischer 
Zug- des elektrischen Zusammensetzung festigkeit dehnung Widerstand Widerstandes 10' 

Spezifisches 111m· 00 
Gewicht in % in in iu zwischen 

Q °lnn12 
Obis I 200 bis o und ! 

Ni I Cr I Fe I Mo 
--

kg/mm' % m 200° I 1000° g/cm' :100° j 

70 
65 
63 
63 
50 
30 

20 10 1- 70 28 1,08 20 I 8,6 8,31 14,6 
25 10- 75 28 1,10 30 8 8,24 14,3 
15 22 - 70 28 1,13 15 7 8,16 14,5 
15

1

15 7 80 27 1,16 9,4 6,4 8,75 13,5 
33 17 - 78 25 1,05 50 22,7 8,04 14,4 
20: 50 - 65 30 1,06 39 19 8,3 15,8 

I 

Die Festigkeit in der Warme steht bei den eisenhaltigen Legierungen 
dieser Klasse der Festigkeit der eisenfreien Legierungen nicht nach 
(s. Abb. 187). Auch beim WarmzerreiBversuch fallt die Zugfestigkeit 
bis 500 0 nur geringfii.gig abo Abb. 188 gibt die Festigkeitseigenschaften 
beim WarmzerreiBversuch mit einer molybdanfreien und einer molybdan
haltigen Legierung wieder. Man kann im Vergleich zu Abb. 187 sehen, 
daB der Mo-Zusatz sich insbesondere'beim Kurzversuch durch eine wesent
liche Steigerung der Streckgrenze bemerkbar macht. Durch Fortent
wicklung dieser Mo-haltigen Nickel-Chrom-Eisen-Legierungen konnten 
Legierungen besonders hoher Wannfestigkeit bzw. Kriechfestigkeit ge
schaffen werden (s. Abb. 187), die im 2. Teil des Buches behandelt werden 
sollen. 

o und 
1000° 

17,2 
17,4 
16,9 
16,5 
17,1 
1s,l 
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Die Verwendung dieser Legierungen entspricht weitgehend der der 
vorigen Gruppe. Hierzu kommt 'Vor aHem die Verwendung als Baustoff 
von Emaillierofen, sowie Bauteilen von Industrieofen. 

Gruppe "FNC". Eisen- 70 /(onfruk/ion 
reiche Chrom - Nickel -
Eisen-Legierungen. Diese 
Legierungsgruppe hat in 
den letzten J ahren immer 
mehr Anwendung gefun
den. Der Nickelgehalt 
schwankt zwischen 28 und 
40 %, der Chromgehalt 
zwischen 15 und 22 % . 
Die Legierungen sind noch 

austenitisch, jedoch 
schwach magnetisch. Der 
spezifische Widerstand 
liegt etwas niedriger als 
bei der eisenarmen Grup
pe, er betragt etwa 1,5 
bis 1,06 Q. mm2jm. Der 
Temperaturkoeffizient ist 
gegenuber der vorigen 
Gruppe gestiegen, sowohl 
durch die Verminderung 
des Kaltwiderstandes wie 
die Erh5hung des HeiB
widerstandes. Abb. 185 
zeigt unter anderem die 
Widerstands.Temper~tur
kurven von 3 Vertretern 
dieser Legierungsgruppe. 

Die Festigkeitseigen
schaften bei Raumtem-
peratur zeigen gegenuber 

50 
Zugfesfi9'"7fi7r--- --.... ~ 

-...... -
60 

Oehnung 

f-j(erbsch/ugurbeif \ -- ~ ----.... 
,streckgreize -------- '\ , --~-200 '100 600 800 °C 1000 

Temperulur 

Zugfesf!ikeif 

............. 
f'.,., 

.~ 
,sfreckurenze \ -/(onfrukl['---.... \ 
~ng .......... 

I'--- \ 

10 

Kerbsch/ugarbeit ~ ~ 
~, --..... 
~ 

20 

o 200 '100 600 800 0[; 100 
Temperufur 

Abb.188. Festigkeitswerte von 2 Ohrolll·Nickel-Legierungen 
im Kurz·Zerreillversuch. 

Zusanlluensetzung der Legiernngen. 

I Or Ni I Fe I lIln I Si ! )10 

oben II 15 61 I 2
15

0 I 3 I 0,5 I 
unten 15 61 2 1< 0,5 7 

der vorigen Klasse etwas geringere Streckgrenze und Festigkeit und hohe 
Dehnung. In der Warme sind diese Legierungen besonders fest. Die 
Kriechfestigkeit steht der molybdanlegierten Chrom-Nickel-Eisen-Le
gierung zwar etwas nach, liegt aber uber der Kriechfestigkeit der binaren 
Nickel-Chrom-Legierungen (Abb.187). Eine ZusammensteHung der 
wichtigsten technologischen und physikalischen Eigenschaften einer Le
gierung mit 35% Ni, 20% Cr, Rest Fe, einschlieBlich ublicher Desoxy
dationszusatze folgt: 
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{ 

Streckgrenze 
Festigkeit 
Dehnung 

J Festigkeit 
l Dehnung 

28,5kg/mm2 

65 kg/mm2 
32% 

115 kg/mm2 
5% 

Schmelzpunkt 1410° C 
Warmeausdehnungs.Beiwert 17.10-6 

spezifisches Gewicht 8,3 g/cm3 

spez.Widerstand 20° 1,06 Q. mm' 
m 

Ein besonderes Interesse hat sich diesen Legierungen zugewandt, 
seit es gelungen ist, die Zunderbestandigkeit durch Zusatze von kleinen 
Mengen Erdalkalimetallen und seltenen Erden so zu steigern, daB noch 
Lebensdauern erzielt werden, die hoher liegen als 1933 die Lebensdauern 
von eisenfreien Chrom-Nickel-Legierungen. Dazu kommt noch, daB die 
Legierungen dieser Gruppe nicht die Empfindlichkeit gegen Schwefel
gehalte der Ofenatmosphare zeigen, wie die eisenfreien oder eisenarmen 
Chrom-Nickel-Legierungen. Fur Heizelemente von Einsatzharteofen 
oder ahnliche Zwecke sind diese Legierungen allen anderen uberlegen. 
H. Petersen l hat darauf hingewiesen, daB die Legierungen dieser 
Gruppe durch Glillien im Gebiet von 600 bis 9000 eine gewisse "Sprodig
keit" bekommen. Die Zahigkeitsverminderung, gepriift durch Biege
versuche, zeigt die folgende Zahlentafel 33. 

Zahlentafel 33. Zahigkeitsverminderung von Heizleiterwerkstoffen 
duch Gliihung im kritischen Temperaturgebiet. Biegezahlen von 

0,5 mm Drahten. 

Biegezahlen 
Analyse Anlieferungs 100 Stunden gegIiiht bei Lfd. 

Nr. 
Bezeichnung 

% zustand ----.1 ---;--1---'1--
600' 700' 800' 900' 

1 
2 
3 
4 

5 
6 

Ni-Cr 
Ni-Cr-Fe 
Fe-Ni-Cr 
Stahl A 
Fe-Ni-Cr 
Cr-AI-Fe 
Stahl B 
Cr-Si-Fe 

80 Ni, 20 Cr 
60Ni, 15 Cr 
20 Ni, 25 Cr 
28 Ni, 22 Cr 

20 Cr, 5 Al 
13 Cr, 3,5 Si 

14 
12 
13 
17 

9 
12 

12 I 13 I 11 I 
12 11,5. 10 

6 3 I 3 
8 4. 4 

10 I 9 
5 I 10 

I 
I 

i ~g 

8 
8 
5 
4 

9 
9 

In den meisten praktischen Fallen spielt diese, auf Ausscheidungen 
zuruckgehende Zunahme der Harte und Verminderung der Zahigkeit 
keine Rolle. Immerhin sind Legierungen mit mehr als 30% Ni und ge
ringem Chromgehalt in dieser Beziehung vorzuziehen. 

Gruppe "FC". Eisen-Chrom-Legierungen. Es ist an anderer Stelle des 
Buches gezeigt worden, welchen ausschlaggebenden EinfluB das Chrom 
in allen hitzebestandigen bzw. zunderfesten Legierungen spi'elt. Die preis
wertesten zunderfesten Legierungen lassen sich mittels Chrom auf Eisen
basis gewinnen und fur mittelhohe Temperaturen haben sich solche 
Legierungen gut bewahrt. Sie sind rei'nferritische Legierungen, magne
tisch und nut im polierten Zustand rostbestandig, dafur aber sind sie 

1 Petersen, H.: VDE Fachber. 9, 116/120 (1937). 
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gegen Schwefel unempfindlicher als die nickelhaltigen Legierungen, 
jedenfalls fur die Temperaturen unterhalb 900 0

, fUr die diese Chrom
Eisen-Legierungen in erster Linie in Frage kommen. 

Die Legierungen enthalten neben Chrom und Eisen stets nennens
werte Mengen SiIizium (0,5 bis 2,5%) und Zusatze von 0,5 bis 1,0% Mn, 
so daB sie eigentlich als 
Chrom -Silizium -Eisen -Le
gierungen bezeichnet werden 
soIlten. 

In Abb. 189 ist der spe
zifische Widerstand in Ab
hangigkeit von der Tempe
ratur dargesteIlt fur zwei 
Legierungenmit30% Crund 
1,5 bzw. 2,5% Si im Ver
gleich zu Legierungen mit 
20% Cr, 3% AI, 30% Cr, 
5% Al sowie 18% Cr. Der 
Temperaturkoeffizient ist 
ziemIich betrachtlich. 

~5 'JOCr+5'"A t 

20brJAi. -~ !-"-

L S· -:::: ~ I---I---Ci('.j-~ I---f-30 

I~~ ....- I-----" 
30\:'~.j-~ 

I¥ 1, 

I 
I 

o 100 200 300 ¥OO 500 600 700 800 !JOO 1000 1100 1200°C 

Temperafur 

Abb.189. Spezifischer elektrischer Widerstand in 
Abhlingigkeit von der Temperatur fiir 2 Cbrom-Eisen

Silizium-Legierungen. 

Die mechanischen Eigenschaften hangen stark 
behandlung abo 1m schluBgegluhten Zustand sind 
etwa wie nebenstehend: 

von der Warme
die Eigenschaften 

Wie aIle reinferri
tischen Legierungen 
neigen diese Chrom -
Eisen -Legierungen im 
Gebrauch stark zum 
Kornwachstum. Da-

Streckgrenze 
Festigkeit . 
Dehnung .. 

30% Cr 
1,5 % Si, Rest Fe 

45-50 
60-62 
15-20 

30% Cr 
2,5% Si, Rest Fe 

55-60 
70-72 kg(mm2 

13-18% 

durch sinkt die Kerbzahigkeit bei Raumtemperatur betrachtIich ab, wah
rend bei Temperaturen oberhalb der Rekristallisationsgrenze eher eine ge
ringfugige Steigerung der Festigkeit durch die Kornvergroberung eintritt. 

Geringe C-Gehalte von 0,1 bis 0,2% konnen in den hochchromhaltigen 
Legierungen dieser Gruppe mit mehr als 20% Cr manchmal nutzlich sein, 
insofern dadurch eine gewisse Kornverfeinerung hervorgerufen wird. 
Ahnlich wirken geringfugige Zusatze von Nickel (bis 0,5%). AIle diese 
Zusatze durfen jedoch nicht so groB werden, daB wieder die Y-IX-Umwand
lung des Eisens auf tritt, weiI dadurch Volumenanderungen und Wachsen 
eintritt. BezugIich des Einflusses des C-Gehaltes auf die Hitzebestandig
keit siehe Oertel und Landt l . 

Die Legierungen der Chrom-Eisen-(Silizium-)Klasse sind ebenfaIls der 
Verbesserung der Zunderbestandigkeit durch kleine Zusatze von Erd
alkalielementen und seltenen Erden zugangig (s. S. 112). 

1 Oertel, W. u. W. Landt: Stahl u. Eisen Ii'l, 764 (1937). 
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Gruppe "FCA". Chrom-Aluminium-Eisen-Legierungen. Als nickelfreie 
Heizleiterlegierungen entwickelten sich vor 8 bis 10 Jahren Legierungen 
des Eisens mit etwa 20 bis 30% Chrom und 5 bis 8% Aluminium. Die 
Legierungen waren bereits 1912 von A. L. Marsh in einem amerikanischen 
Patent (1057756) angegeben worden. Die etwas schwierige Herstellung 
und Handhabung solcher Legierungen hatte jedoch bis etwa 1928 bis 
1930 die technische Anwendung solcher Legierungen erschwert. 1m 
Laufe der letzten 10 Jahre entwickelten sich nun aus diesen Anfiingen 
hitzebestiindige Heizleiterlegierungen, von denen einige in der Literatur 
unter den folgenden Namen bekannt geworden sind: 

Zahlentafel 34. Cr.AI-Fe-Legierungen verschiedener Herkunft 1. 

Name Hersteller I Herstellungs- I 
land Zusammensetzung 

Alcres ? USA. I 12 Cr, 5 AI, 83 Fe 
Alsichrom . So ding & Halbach, Hagen Deutschland 20 Cr, 5 Al Rest Fe 
Cekas extra F. Krupp, Essen Deutschland 20 Cr, 5 AI, Rest Fe 
Kanthal. A. B. Hallstahammar I Schweden 20 Cr, 5 AI, 3 Co, 

Rest Fe 
Megapyr Heraeus-V acuumschmelze, Deutschland 30 Cr, 5 AI, Rest Fe 

Hanau 20 Cr, 3 AI, Rest Fe 

Permatherm G. Siebert, Hanau Deutschland! 
II Al, 3 Cr, Rest Fe 
20 Cr, 5 AI, Rest Fe 

Nr.lO Alloy A. O. Smith Corp. Milwaukee USA. 37,5Cr, 7,5AI, Rest Fe 
Sichromal12 Dtsch. Rohrenwerke, Dssdf. Deutschland 23 Cr, 3,5 AI, Rest Fe 

g~Z Der spezifische Widerstand 
-", 1,50.--,-------,----r1 --.,----,----, 
~ I. JOCr5ALResf F~ h nkt 14.Q·mm2

• f·· sc wa um, --m--' Ja ur 

~ L-~;---~~ 
~ l,f01-=:<F==If---+-

I
--

I
--

1 
-, 

einzelne Legierungen wird er in 

der Literatur mit 1,6~·::m2 an

gegeben. Praktisch in den Handel 
gekommene Legierungen ha ben 
spezifische Kalt,,;riderstiinde zwi-

-<; ~~fF~ 
~ 1,30 ---r 
~ I i3} 

1, 200 6'00 800 1000 1200°C 
Temperafur schen 13 und 1 4 g_·_mm2 bei 20°. , 'In Abb.190. Spezifischer elektrischer Widerstand in 

Abhangigkeit von dcr Temperatur iiir 2 Chrom
Aluminium-Eisen-Legierungen. Da fur Heizleiterlegierungen ein 

hoher spezifischer Kaltwiderstand 
erwunscht ist, sind diese Legierungen in dieser Hinsicht Chrom-Nickel
Legierungen uberlegen. Der Temperaturkoeffizient ist niedriger als bei 

1 Hoyt, S. L.: Metal Progr. 28, H.7, 38/40 (1935). 
Nordstrom: G.: Tekn. Tidskr. 61 (1931). - Bergsvetenskap S. 55/59. - Jern

kont. Ann. 88, 572/589 (1933). 
Grunert, A., W. Hessenbruch,K.Ruf: "Heraeus-Vacuumschmelze 1923/33". 

Grunert, A., W. Hessenbruch, K. Schichtel: Elektrowarme ii, 1 (1935). -
Hessenbruch, W.: Elektrowarme 7, 7/12 (1937). 

Hoyt, S. L. u. M. A. Scheil: Trans. Amer. Soc. Met. 23, 1022/1046 (1935). 
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Chrom-Nickel-Legierungen. Er betragt fur die Legierung mit 30 Cr, 
5 Al, Rest Eisen bzw. 20 Cr, 3 Al Rest Eisen: 

Zahlentafel 35. Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes 
von Cr-AI-Fe-Legierungen. 

30 Cr 5 Al 20Cr3AI 30Cr5AI 20 Cr 3 Al 

20 bis 1000 1,002 1,007 20 bis 7000 1,021 1,1l0 
20 bis 2000 1,005 1,015 20 bis 8000 1,023 1,1l9 
20 bis 3000 1,009 1,027 20 bis 9000 1,024 1,126 
20 bis 4000 1,012 1,041 20 bis 10000 1,025 1,131 
20 bis 5000 1,015 1,066 20 bis 13000 

I 1,025 1,135 
20 bis 6000 1,018 1,096 

Siehe auch Abb. 190. 

1m Gebrauch tritt nach einiger Zeit eine gewisse Erhohung des Kalt
und HeiBwiderstandes ein, die bis zu 7 bis lO % des Ausgangswertes 

Zahlentafel 36. Zusammensetzung der Versuchsproben zu Abb.191. 

Bezeichnnng 
I 

C 

I 
Si Mn P 

I 
S 

! 
Al 

I 
Cr 

% % % % % % % 

All CrI • 0,12 0,05 0,29 0,041 I 0,046 0,52 0,93 
Al3 Cr3 . 0,08 0,19 0,25 0,034 0,042 2,88 2,88 
Al3 Crs ' 0,08 0,22 0,31 0,032 0,036 2,95 4,58 
Al4 Cr6 . 0,07 0,17 0,32 0,026 0,034 4,40 6,13 
Al6 0,06 0,15 0,40 0,022 0,026 6,00 -

Al6 Crz • 0,06 0,11 0,36 0,017 0,022 5,75 1,62 
Al6 Cr9 . 0,07 0,23 0,25 0,029 0,028 6,30 8,64 
AlB 0,07 0,08 0,40 0,017 0,022 7,80 -
AlB Crz • 0,05 0,19 0,29 0,036 0,022 7,80 2,20 
AlB Crn 0,05 0,27 0,31 0,026 0,026 7,95 10,57 
Al9 Crz • 0,04 0,45 0,28 0,019 0,024 9,25 1,90 
AlIO 0,06 0,10 0,38 0,019 0,022 10,00 -
Al12 Crs ' 0,08 0,15 0,36 0,019 0,020 12,30 

i 
4,60 

AlI3 CrI · 0,07 0,10 0,32 0,036 0,026 12,80 I 
0,94 

Zahlentafel37. Vergleiche der Festigkeitseigenschaften von Cr-Ni-, 
Cr-Ni-Fe- und Cr-Al-Fe-Legierungen. 

Streckgrenze . 
Festigkeit . . 
Dehnung .. 
BrinelIharte . . . . . . . . 
Biegezahl (Drahtdurchmesser 

1 mm, Biegeradius 8 mm) . 

Cr)<i 20/80 

40 
75 

25 bis 30 
145 

15 

CrNiFe 18/60/22 I CrAIFe 30/5/65 

30 
70 
30 

130 

16 

60 bis 65 kgjmm2 
80 bis 85 kgjmm2 

12 bis 15% 
240 kgjmm2 

8 

betragen kann. Als Endwert fUr den HeiBwiderstand legt man daher 

am besten 1,5 bis 1,55 Q. mm
2 

zugrunde. 
m 
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Der Temperaturkoef
fizient des elektrischen 
Widerstandes wird in 
erster Linie durch stei
genden Aluminiumgehalt 
verkleinert. Abb. 191 
gibt Messungen von E. 
Scheil undE.H.Schulz 1 

iiber den spezifischen Wi
derstand verschiedener 
Cr-Al-Fe-Legierungen bei 
verschiedenen Tempera
turen wieder. Die klein
sten Temperaturkoeffi
zienten und die hochsten 
Kaltwiderstande werden 
in Legierungenerzielt, die 
Al und Cr gleichzeitig 
enthalten. Die SchmeIz
punkte der Cr -Al -Fe -
Legierungen liegen aIle in 
der Gegend von 1500° C 
(F. Hofmann und A. 
SchuIze 2, A. Grunert, 
W' Hessenbruch, K. 
SchichteJ3), gegeniiber 
Cr -Ni -Legierungen also 
etwa 100° hoher, wo
durch maximale Ge-

brauchstemperaturen 
von 1300° (fill kleinere 
Rohrenofen ausnahms
weise 13500 )fiir HeizIeiter 
a us Cr -AI- Fe -Legierun
gen moglich werden. 

1 Scheil, E. u. E. H. 
S ch ulz: Arch. Eisenhut
tenw. 6, 155/160 (1932/33). 

2 Hofmann, F. u. A. 
Schulze: Physik. Z. 31), 
881/884 (1934). 

3 Grunert, A., W. He~
sen bruch u. K. Schich tel: 
Elektrowarme 5, I (1935). 
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FUr die Herstellung von Heizleiterdrahten, -bandern, -spiralen bzw. 
Heizelementen spielen die mechanischen Eigenschaften eine aus
schlaggebende Rolle. Es sei vorweg bemerkt, daB diese Eigenschaften 

z 150. 
kg/mm 

130. 

'h. 
'ii:; 110 

"" ~ 
~ 90 

/f00 70 
kg/mrrl 

350 

~30D 
:§ 
'" .'2 250. 
~ 

20.0. /f0 
~% 
§ 
t:: 

150. ~ 20. 
c::, 

_~r 
~ 

V ~ ..,/ ,::::;-r 
~~~ ~~ 

P"'" retgke(" 
I 

~ I 

I ~ __ I 

\ 

I !~ -:::::-x-r-r 
.-!-;:::P ------,-

M ~ / Brine//Mrfe \ 

h I 
I fa 

;1 
~, 

l~l ';'-......... E 1 j Oeh~ung 3 -e.:,"-~_._ . 
0. 10 20. 3D 'fO 50. 6'0. 70. 80. 90. 100.% 

Verformung 
Abb.192. EinfluB der Verformung anf die Festigkeitseigenschaften verschiedener 

Heizleiter-Legierungen. 

(1) 60% Ni, 18,5% Cr, Rest Fe und Zusiitze. (2) 80% Ni, 20% Cr nebst kleinen Zusatzen. 
(3) Cr-AI-Fe-Legiernng mit 30% Cr, 5% AI, Rest Fe. 

fiir eine bestimmte Legierung nicht eindeutig bestimmt, sondern von der 
vorausgegangenen Warmebehandlung abhangig sind. Durch geeignete 

ZahIentafeI38. Einflu13 von Chrom auf die Festigkeitseigenschaften von 
Cr-AI-Fe-Legierungen. 

Streckgrenze Festigkeit Dehnung Brinellhiirte 
Legierung % (250mm 

kg/mm' kg/mm' MeBHinge) kg/mm' 

20 Cr, 5 AI, Rest Eisen 45 60 14,5 190 
25 Cr, 5 AI, Rest Eisen 52 67 12,5 200 
30 Cr, 5 AI, Rest Eisen 58 72 II 210 

Behandlung bei der Herstellung wird der Draht oder das Band zunachst 
in einem Zustand moglichst groBer Weichheit erhalten. Chrom-Alulli
nium-Eisen-Legierungen haben dann allerdings immer noch eine groBere 
Hiirte und eine geringere Dehnung als Chrom-Nickel (s. Zahlentafel 37). 
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Trotz dieser groBeren Ausgangsharte ist die Herstellung von Wendeln 
aus Drahten bis zu 5 mm DrahtdurchmeEser bei Raumtemperatur 
moglich 1. Welchen EinfluB auf die Festigkeit del" Chromgehalt hat, 
geht aus Zahlentafel 38 hervor. 

Abb. 192 veranschaulicht die Verfestigung von Cr-AI-Fe-Legierungen 
im Vergleich zu eisenfreien und eisenhaltigen Cr-Ni-Legierungen. Austen-
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Wesentlich ist jedoch, daB 
nach allen Verformungsgraden 
die Dehnung von Cr-Al-Fe
Legierungen geringer ist als 
bei Cr-Ni-Legierungen. 
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In manchen Fallen emp
fiehlt es sich, bei der Her
stellung von komplizierten 
Wendeln den Draht fUr die 
Heizelemente anzuwarmen, 
wobei allerdings 650 bis 750 0 

nicht iiberschritten werden 
sollten. Die Entfestigungs
kurven dieser Legierungen 
nach Gliihungen bei verschie
denhohen Gliihtemperaturen, 
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in denen der Verlauf volt 
1000'C Festigkeit, Dehnung, Brinell

Abb.193. EinfluB verschiedener Gliihtemperaturen auf harte und KorngroBe dar
die mechanischen Eigenschaften von hartgezogenen 

Cr-AI-l<'e-Legieruugen. gestellt ist, zeigt Abb. 193. 
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(l)20%Cr,5%AI,RestFe. (2)25% Cr, 5% AI,RestFe. Die Abb.194 gibt entspre
(3) 30% Cr, 5% AI, Rest Fe. 

chende Werte fiir gleiche Le-
gierungen, denen jedoch Zusatze zur Verbesserung der Zunderbestandig
keit gegeben wurden. Mit steigendem Chromgehalt steigt die Festig
keit und Harte. Die KorngroBe steigt etwas schneller, je niedriger der 
Chromgehalt ist. 1m groBen und ganzen verhalten sich die verschie
denen Legierungen jedoch durchaus ahnlich. Bei 500 bis 6000 beginnen 
die Proben zu rekristallisieren und nach 2stiindiger Gliihung bei 700 0 

ist die Rekristallisation vollkommen. Die Dehnung erreicht dann ihren 

1 Hessenbruch, W.: Elektrowarme 7, 7/12 (1937). 
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Hochstwert von 13 %. Bei hoheren Temperaturel;l 1allt sie wieder infolge 
Kornvergroberung. Bei Zusatzen von Erdalkalielementen und seltenen 
Erden liegen die Temperaturen beginnender Entfestigung geringfiigig nied
riger, sonst verhalten sie sich entsprechend den zusatzfreien Legierungen. 

Vergleicht man hiermit das Verhalten handelsiiblicher Legierungen 
(Abb. 195), so erkennt man einen grundsatzlich ahnlichen Verlauf aller 
Kurven. FaBt man zusam-
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eine Ausscheidung gewisser 
Beimengungen und Verun
reinigungen bzw. von Ver
bindungen der Komponenten 
Cr, AI, Fe ein, die, im Ge

Abb. 194. Einflufl versehiedeuer Giiihtemperaturen 
auf die meehanisehen Eigensehaften von hartgezogenen 

Cr-AI-:Fe-Legierungen. 
(1) 20% Cr, 5% AI, RestFe. (2) 25% Cr, 5% AI, RestFe. 

(3) 30% Cr, 5% AI, Rest Fe. 
Behandelt naeh DRP. 631985, DRP. 632656. 

fiige meist nicht sichtbar, Sprodigkeit hervorrufen durch Ausscheidung 
vornehmlich auf den Korngrenzen. Abb. 196 zeigt ahnliche Ausschei
dung en in einem grobkristallinen Feralloy-Draht (12 AI, 2 Cr, Rest Fe). 
Das Bild zeigt schon, daB einzelne Korner von der Ausscheidung erfaBt 
sein konnen, wahrend andere noch keine Ausscheidungen zeigen. 

Abb.197 gibt einen Draht aus einem Kirchenheizkorper wieder, 
der mit geringen Unterbrechungen dauernd auf 440 0 erhitzt wurde .. 
Zieht man eine etwa 100 mm lange Wendel (s. obere Halite des Bildes) 
auf etwa 280 mm auseinander, so zerspringt sie pli:itzlich in kleine 
Stiicke, wie in der unteren Halfte der Abb. 197 zu sehen ist. 
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Abb.195. EinfluG verschiedener Gliihtemperaturen auf die mechanischen Eigenschaftell von 
handelsiiblichen hartgezogenen Cr-AI-Fe-Legierungen. 

Bezeich- Cr Al Fe Co Mn Si I C nung 

A 30,05 5,10 63,6 0,57 

I 

0,60 

I 

0,03 
B 23,43 5,58 68,2 1,7 0,47 0,47 0,08 
C 22,60 5,17 69,4 2,0 0,45 0,46 0,08 
D 20,76 4,35 71,5 2,1 0,45 0,41 0,08 

Die durch das Kornwachstum hervorgerufene Spr6digkeit im Verein 
mit der Verspr6dung durch Ausscheidung im Gebiet von 400 bis 500 0 
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kann so betrachtlich sein, daB die Heizelemente "wie Glas" zerspringen. 
Es ist leider nicht moglich die urspriinglichen Eigenschaften wiederher
zustelIen, da sich die KorngroBe durch Warmebehandlung nicht mehr 
verkleinern laBt. Mit gebrauchten Heizkorpern aus Cr-AI-Fe-Legierungen 

Abb. 196. Ausscheidungen in einzelnen Kiirnern eines Feralloydrahtes. 
(1 Korn ist beim Schleifen ausgebrochen.) 

muB man daher bei Raumtemperatur vorsichtig umgehen. Wo angangig, 
empfiehlt es sich, die Heizkorper aus solchen Legierungen nie unter 
200 0 abkuhlen zu lassen. Bei dieser Temperatur tritt die Sprodigkeit 

Abb. 197. Bei 4400 benutzter Heizkiirper aus Cr-AI-Fe-Legierung vor und nach dem Recken. 

noch nicht in Erscheinung. Beim SchweiBen von Cr-AI-Fe-Legierungen 
mittels Lichtbogen oder Azetylen-Sauerstoff-Flamme muB darauf ge
achtet werden, daB die Erwarmung in der Nachbarschaft der SchweiB
stelle auf ein Minimum beschrankt wird und daB die erhitzten Stellen 
schnell abgekiihIt werden, andernfalls tritt Versprodung durch Korn
wachstum und Ausscheidung ein, wodurch meist neben der SchweiB
stelle ein Bruch eintritt. 

Bei sog. AnschluBenden von Heizleitern aus Cr-AI-Fe-Legierungen 
empfiehlt sich eine schon fruher angegebene Methode (A. Grunert, 
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W. Hessenbruch und K. SchichteF). Man bohrt das AnschluBende 
axial aus und feilt oder hobelt die Bohrung etwas vom Ende entfernt 
seitlich an (Abb. 198). Dann steckt man den Heizleiterdraht in die 
Bohrung und verschweiBt den Schlitz S wieder. Die dabei auftretende 

Abb.198. Anschweil3en der Anschlullenden an Cr-AI-Fe-Wendeln. 

Erhitzung erzeugt zwar bei A ein grobes Korn, bei B bleibt das Korn 
jedoch fein, wei 1 der Draht hier praktisch kalt bleibt. 

Die mechanischen Eigenschaften bei h6heren Temperaturen unter
scheiden sich wesentlich von den mechanischen Eigenschaften der Chrom-

, ('"', __ !!~t.~!.I. ~<:!!1~j') 
Abb. 199. Infalge zu graBen Wickeldorndurchmessers bei Uberhitzuug umgefalJene ::lpirale 

aus einer Cr-AI-Fe-Legierung. 

Nickel-Legierungen. Die Warmfestigkeit ist wesentlich geringer (siehe 
Abb.187). 

Die geringere Warmfestigkeit hat zur Folge, daB Heizwendeln mit 
wesentlich kleinerem Wickeldorndurchmesser hergestellt werden miissen 

{'I, nntarl. (lrvll ) 

Abb.200. Formiinderung einer Cr-AI-Fe-Wendel im Gebrauch. 

als bei Cr-Ni. Fur Cr-Ni bzw. Cr-Al-Fe-Legierungen gelten die folgenden 
Verhaltnisse: 

.Drahtdurchmesser = ,,1_ (CrNi) = .1_ (CrAIFe). 
Wrckeldorndurchmesser < 7 < 3 

Beachtet man dies' nicht, so fallen z. B. die einzelnen Windungen 
einer Wendel urn, es tritt an den aufeinander liegenden Stellen eine starke 
Uberhitzung ein und das Ergebnis ist eine zerst6rte Spirale, wie sie 
Abb. 199 zeigt. 

1 Grunert, A., W. Hessenbruch u. K. Schichtel: Elektrowarme 5, 1/10 
(1935). 
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Die in einem fruheren Kapitel beschriebene Geftigeumwandlung der 
Cr-Al-Fe-Legierungen, die teils als Oxydation, teils als Nitrierung er
kannt ist, hat ein Wachsen der Legierung zur Folge, ahnIich dem Wachsen 
des GuBeisens. Es liegt in der Natur dieses Angriffs, daB Fehlstellen 

(' 1, natOr!. rUlle) 
Abb.201. Durch Wachsen eingetrctene lTorrnanderung Yon Heizwendelll aus Cr-AI-Fe-Legierungen. 

oder Kanten, an denen die schutzende Oxydhaut unvollkommen ist, 
starker wachsen als glatte Flachen. In einem Fall konnte an einer 
Spirale mit einem Langsfehler auf dem Draht ein seltsames Aufwickeln 
bzw .Zusammenwickeln der 
Wendel beo bachtet werden 
(Abb. 200). Der Draht 
hatte einen langslaufenden 
Oberflachenfehler. Uberall, 
wo der Fehler an der In
nenseite der Wendel lag, 
trat durch das Wachsen 
ein Aufwickeln, uberall, 
wo der Fehler auBen lag, 
ein Zusammenwickeln der 
Wendel ein. 1m allge
meinenistdasdurch Wach
sen eintretende Verkrum
men der Wendeln ganz 

Abb.202. Verwerfen dunner Heizspiralen aus 
Cr-AI-E'e-Legieruugen in offenen Kochplatten. 

unregelmaBig (s. Abb.201, s. auch A. Grunert, W. Hessenbruch 
und K. SchichteP, R. Rumler 2). 

Das Verwerfen und Verkrummen von Heizleitern aus Cr-AI-Fe
Legierungen tritt auch bei dunnen Drahten ein, wie sie in Haushalts-

1 Grunert, A., W. Hessenbruch u. K. Schichtel: Elektrowarme 0, 1/10 
(1935). 

2 Rumler, R.: Elektrowarme 7, 69/74 (1937). 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 14 
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geraten benutzt werden, wenn eine solche Bewegung moglich ist. Die 
vorstehende Abb.202 zeigt eine offene Kochplatte mit einer Heiz
wicklung einer Legierung aus 20% Cr, 5% AI, 3% Co, Rest Fe. Nach 
noch nicht 100stiindigem Betrieb ist ein starkes Verwerfen und Heraus
treten der Spirale aus den Nuten eingetreten. 

Die vorstehenden AusfUhrungen sollen den Ofenbauern die notigen 
Unterlagen an die Hand geben, die wichtigsten Heizleitermaterialien 
fUr die verschiedenen Elektroofen und Elektrogerate auszusuchen (s. a. 
W. Rohn l , W. Hessenbruch 2). 

1m nachfolgenden sind haufig vorkommende FaIle in Tabellenform 
zusammengestellt. Fiir Anwendung an reiner Luft gel ten etwa folgende 
Maximal- Gebrauchstemperaturen fUr die verschiedenen Legierungs
gruppen: 

Zahlentafe139. Hochste Gebrauchstemperatur an Luft. 

NC 
NCF 
FNC 
FCA 

Gruppe 
Offeugeschmo!zene 

Qualitaten 

°0 

1100 
1000 
950 

* Je nach Legierung. 

I 

Vakuumgeschmo!zene ! 
Qualitaten I 

I ° 0 i 

1150 
1050 
1000 

Durch Zusatze 
verbesserte Qualitaten 

°0 

1200 
1150 
1100 

llOO bis 1350* 

Kommt der Heizleiter nicht mit heiBer Luft, sondern mit anderen 
Gasen in Beriihrung, so kann eine erste Orientierung iiber die richtige 
Wahl des Heizleitermaterials an Hand der Zahlentafel40 erfolgen. 

Bevor das Kapitel iiber Heizleiterlegierungen geschlossen wird, 
muB ganz kurz iiber eine fUr alie Heizleiterlegierungen wichtige GroBe 
gesprochen werden, iiber die spezifische Oberflachenbelastung. 

Die spezifische OberWichenbelastung. Wenn man an einen Heiz
leiter eine bestimmte Spannung anlegt, so wird der entstehende Strom 
in Warme umgewandelt. Die Warme entsteht iiber den ganzen Heiz
leiterquerschnitt gleichmaBig, abgegeben werden kann sie jedoch nur an 
der Oberflache. Die im Innern entstehende Warme muB nach auBen ab
flieBen. Da die Heizleiterlegierungen sowohl den elektrischen Strom 
wie die Warme schlecht leiten, braucht der Warmetransport ein gewisses 
Temperaturgefiille. Je nach der GroBe der entstehenden Warmemenge, 
dem Heizleiterquerschnitt und der Temperatur konnen betrachtliche 
Temperaturunterschiede zwischen Oberflache und Kern des Heizleiters 
auftreten. Will man den Schmelzpunkt der Legierung im Drahtkern 
nicht iiberschreiten, so darf man die durch eine bestimmte Oberflache 

1 Rohn, W.: Elektrowarme 6, 17/20 (1936). 
2 Hessenbruch, W.: Chern. Fabrik 9, 525/529 (1936). 
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Zahlentafel 40. W esen tliche Gesich tspunkte bei der A uswahl 
von Heizleiterlegierungen. 

_Hmosphare Legierungen I 
?e~r~~;~s-I 
temperatur 

°C 

Bemerkungen 

Stickstoff [II IljMogliChst eisenfrei! Wenn gleich-
(unterAusschluBvon NC 80 Ni 20 Cr 1000 zeitige Einwirkung von Kohlen-

Sauerstoff) NC 80 Ni 20 Cr mit Zusatzen 1200 stoff vorliegt, erniedrigen sich die 
, Temperaturen um 100 bis 1500 C 

--------------------i------i~--~-----------------

Wasserstoff (z. B. 35 Ni 20 Cr mit Zu- 1300 Abwesenheit von Feuchtigkeit 
satzen von Ce und Cal und Sauerstoff Bedingung 

FNC-Material 1200 
[

'II' FNC-Material mit Zusatzen , 

-------------[ FCA (Cr-Al-Fe-Legierung) --1-4-0-0-- ilj'-----M--a-n-v-e-r-m-e-id-e--b-e-i -F-C-A----
Feuchter Wasser- NC 80 Ni 20 Cr I 1200 I Legierungen Kondensation von 

stoff FCN-Material mit Zusatzen I 1000 I Feuchtigkeit auf dem kalten 
_ 1 Heizleiter (Rostgefahr) 

Halogene I 
(Chlor, Brom, Jod) 1 ____ auf Anfrage 

NC 80 Ni 20 Cr mit Zusatzenl 300 1'}Evtl. Spezialsorten (z. B. B 7M) 

NCF 60 Ni 18 Cr Rest Fe 1000 Durch hohe Temperatur gespal-

[ 

NC 80 Ni 20 Cr I 1100 j 

FNC mit Zusatzen I 1000 II tener Wasserdampf wirkt sehr 
FNC gewohnliche Legierung 900 stark oxydierend! -----------1 I I-,-Je-h-O-h-e-r-d-e-r-N-l-,c-k-e-lg-e-h-a-It-u-n-d-j-e 

Wasserdampf 

l'ohlenwasserstoffe NC 80 N' 20 C 't Z "t 1050 kleiner der Eisengehalt, desto 
.~ 1 r ml usa zen geringer die Aufkohlung. Wenn 

(schwefelfrei) FCA (Cr-Al-Fe-Legierung) , HOO I Al in der Legierung vorhanden, 
I wird Eisengehalt zulassig 

1-------------------1, Kohlenoxyd, I I 
Kohlendioxyd NC 80 Ni 20 Cr mit Zusatzen! 1000 

1 FCA (Cr-Al-Fe-Legierung) 1 H80 (schwefelfrei) 
-'----------'----'{ I FNC 

Schwefelwasser- FNC mit Zusatzen 
stoffhaltige Gase FCA (Cr-AI-Fe-Legierung) 

Schwefeldioxyd
haltige Gase 

FNC 

{ 
FNC mit Zusatzen 

, FCA (Cr-AI-Fe-Legierung) 

700 
800 
900 

800 
850 
950 

Desgl. 

Enthalten die Ofenatmospharen 
nur geringe Schwefelmengen in 
Form dieser Gase (z. B. bei Ein
satzharteOfen), so konnen 100 bis 

I 1500 hohere Temperaturen zu
gelassen werden 

zu "pumpende" bzw. abzufuhrende Wiirmemenge oder elektrische 
Leistung nicht zu hoch treiben. 

Die Praxis hat die von einer Oberfliiche hitzebestiindiger Heizleiter 
abgebbare Wiirmemenge bzw. Leistung mit dem Begriff "spezifische 
Oberfliichenbelastung" bezeichnet. Die spezifische Oberfliichenbelastung 
in Wattjcm2 kann um so hoher sein, je niedriger die Temperatur und je 
dunner der Drahtdurchmesser ist. Bei ganz dunnen Driihten unter 0,5 mm 
kann man praktisch keinen Gebrauch mehr von dieser Regel machen. 
Andererseits kann sie um so groBer sein, je hoher die Wiirmeleitfiihigkeit 
bei der betreffenden Temperatur ist. Bisher haben wir aber nur die 
Vorgiinge der Wiirmeleitung im Draht seIber betrachtet. Die Wiirme-

14* 
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abgabe ist aber auch stark abhangig vom Warmeiibergang an der Draht
oberflache. Dieser tritt teilweise durch Leitung, teilweise durch Strah
lung ein und wird noch beeinfluBt durch die Bewegung des umgebenden 
Gases; bei niedrigen Temperaturen ist der Strahlungsanteil gering. 

1300 
'C 

1200 

1100 

800 

100 
/' 
..-

I I 1/ 
I{lfIenf~mper~ I / / 

~ ~nfemperO'filr 

I V.v I 
I 

_YLi I 
I 

i 

t:f/ I I I 
I 

I I i I I 
6000 2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 2ao 22,5 

spez. Oberfldchenbe/O'sfilng W/cm2 

Abb. 203. Innen- und AuJ3entemperatur in Abhangigkeit von der Oberfliichenbelastung. 

Man sieht, daB bei der Vielzahl der Einfliisse, die die Oberflachen
-belastung bestimmen, eine allgemeine Angabe fiir die zulassige GroBe 
nicht moglich sein kann. Trotzdem haben sich in der Praxis des 
Industrieofenbaus Erfahrungswerte ergeben, die hier fUr die beiden 
Legierungsgruppen angegeben werden sollen. 

Zahlentafel 41. Oberflachenbelastung in Wjcm2. 

Drahttemperatur 800' 900' 1000° 1100' 1200' 

Chrom-Nickel. . . . 
I 

2 1,4 1,0 0,7 0,5 
Cr-AI-Fe-Legierungen 10 6,5 4,5 3,0 2,0 

In den Jahren 1931/1932 lieB W. Rohn praktische Versuche iiber die 
Unterschiede zwischen Innen- und AuBentemperatur an Ohrom-Nickel
Kniippeln und -Drahten durchfiihren (A. Grunert), indem etwa 1 m 
lange Stiicke verschiedener Starke mit Wechselstrom von 162/ 3 Per. 
als KurzschluBwiderstand erhitzt wurden und die Temperatur in der 
Mitte des Kniippels mittels Thermoelement und an der Oberflache 
optisch gemessen wurde, fiir die Durchmesser unter 4 mm wurden 
nahtlos gezogene Kapillarrohrchen aus den betreffenden Legierungen 
benutzt. Teils konnten die Kniippel frei abstrahlen, teils waren sie 
in etwa 30 mm Entfernung durch Schamottesteine bzw. Schamottesteine 
mit Kieselgurstein-Isolation umgeben. 

Wenn man die Oberflachen- und Innentemperatur fiir einen Knuppel 
von 60 mm Dicke in Abhangigkeit von der Oberflachenbelastung auftragt, 
so erhalt man Kurven, wie sie Abb. 203 zeigt. Die Innentemperatur 
steigert sich schneller als die AuBentemperatur, so daB der Unterschied 
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zwischen beiden Temperaturen mit der Belastung groBer wird. Er wachst 
als lineare Funktion der Oberflachenbelastung (Abb.204). Tragt man 
die Temperaturdifferenz als Funktion der Mitteltemperatur zwischen 

°c,---,----,---,----,---,---,----,----,---, 
1M~_+~~~+_~~_+~41~_+I~~~ 

~ 125f-f-f-f-f-I~I'--------:~/-;' L--/-I 

~ I' I j i,;:'/ 
~ 1001--+---j-----;---1--+_ A 

~ %~·'I 
~ 75 !.o/:I I 

o '" V I • floei obsfrahlefld I 
501--+---, If-/"-'o~--I--- 0 25mmSchomoffe'r------

o ~~ v )C 65" " 
25[-~b='':· {25" " I-/f 0 T5f " o'lomif 

o 2,5 5 ~5 10 12,5 15 17,5 20 22,ii 
Oberf/iichenbe/os'fuflg Wjcm3 

Abb. 204. Temperaturdifferenz zwischen Oberfltiche und Drahtmitte in Abhangigkeit 
von der Oberfliichenbeiastung. 

Kniippelmitte und -oberflache auf, so sieht man, daB die Temperatur
differenz sehr stark mit der Temperatur ansteigt (Abb. 205). Der Ein
fluB des Drahtdurchmessers auf die Ubertemperatur des Drahtkerns ist 

1S0 
°C 
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25 

o 

I 
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1 I I 
! 

I I I ! ! X I ! I 
I I ! ;~_ 

I I I ;/t I 

I 
I 

'. I I 1 
i/ • , LJ' I ' , i i , 

I ttl I I ,. • 
I ' /" 0 3,1mm¢ 

1/" '6:0 " 
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Abb. 205. Temperaturdifferenz zwischen OberfUiche und Drahtmitte in Abhangigkeit 
von der Mitteitemperatur. 

betrachtlich. Bei diinneren Drahten sind derartige Messungen recht 
schwierig. Die Abb. 205 zeigt auBerdem das Ergebnis von Messungen 
an 3-mm- und 6-mm-Drahten. Die Ubertemperaturen sind dabei in 
der GroBenordnung von etwa 20 bis 25° bei mittleren Temperaturen 
von 1200 bis 1300° C. 
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W. Fischer kam bei theoretischen Berechnungen der Ubertempera
turen zu folgenden Ergebnissen1 : 

Bei voUen Rundstaben ist die Ubertemperatur in der Stabachse: 
q R2 

tj- ta= ;:'4 
q erzeugte Warmemenge in Kal/m3 h; A Warmeleitfahigkeit in Kaljmh °0; 

R Halbmesser des Leiters; ta Oberflachentemperatur; tj Temperatur in der Stabachse. 

Da die erzeugende Warmemenge und die Oberflachenbelastung im Be
harrungszustand in fester Beziehung zueinander stehen, laBt sich die 
Ubertemperatur auch in Funktion der Oberflachenbelastung v schreiben: 

tj-ta= 1).8600.R 
}. 2 

Die Kernubertemperatur eines Hohlstabes ist geringer als die Ubertempe
ratur eines VoUstabes gleicher Dicke bei entsprechender Entfernung 
des MeBpunktes von der Oberflache. Bei Bandern oder Flachstaben, die 
einseitig auf dem feuerfesten Mauerwerk aufliegen, ist die Ubertemperatur 
an der Wandseite bei gleicher Oberflachenbelastung und gleichen Ab
strahlverhaltnissen zum Ofenraum der Dicke des Bandes direkt pro
portional. Die Ubertemperaturen sind doppelt so hoch, wie fUr nach 
allen Seiten freistrahlende Rundstabe gleicher Dicke. Bei gleicher 
Querschnittsbelastung, d. h. gleicher, elektrisch zugefUhrter Leistung 
je Querschnittseinheit erhoht sich die Ubertemperatur an der Wand 
auf ein Vielfaches gegenuber dem freistrahlenden Heizleiter, je nach der 
Warmeableitung durch die Wand. 

Ein Vergleich der gemessenen Werte fUr die Ubertemperaturen mit 
der Rechnung ergibt, daB die gemessenen Temperaturdifferenzen etwas 
kleiner sind als die errechneten. W. Fischer2 konnte zeigen, daB ein 
Teil dieses Unterschiedes zwischen Messung und Rechnung auf die 
Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstandes zuruckzufUhren, 
ist, die bei der Berechnung zunachst vernachlassigt worden war. Bei der 
Schwierigkeit der Temperaturmessung im Innern stromdurchflossener 
Leiter ist eine vollkommene Ubereinstimmung von Rechnung und 
Messung nicht zu erwarten. 

Aile vorstehenden Messungen und Uberlegungen gelten fUr frei in 
den Raum bei Zimmertemperatur abstrahlende Oberflache. 1m Of en 
oder Heizgerat sind die Temperaturunterschiede kleiner, da bei Ab
strahlung gegen Ofentemperatur nur wesentlich kleinere Oberflachen
belastungen angewandt werden konnen. 

Aus diesen Verhaltnissen laBt sich erstmalig ein Anhalt gewinnen, 
warum die Lebensdauer von Heizelementen elektrischer ()fen erheblich 

1 Fischer, W.: Elektrowarme 3,50/54 (1933). 
2 Fischer, W.: Elektrowarme 3, 227/229 (1933). 
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Hinger ist, wenn diese mit konstant eingestelltem Strom (etwa durch 
stetigen Drehtransformatorregler) betrieben werden, als wenn sie durch 
Ein- und Ausschalten auf der gewollten Mitteltemperatur gehalten werden. 
Jedesmal beim Einschalten des Stromes steigt die Temperatur in der 
Mitte des Heizleiters starker als an dessen Oberflache und infolge der 
thermischen Ausdehnung sucht sich also die Mitte des Heizleiters mehr 
zu dehnen als die Oberflache. Dadurch entsteht die Tendenz, die Korn
grenzen an der Oberflache aufzuweiten. Beim Wiederausschalten des 
Stromes gleicht sich die Temperatur sofort iiber den ganzen Heizleiter
querschnitt aus, der Kern sucht sich zusammenzuziehen, ohne aber die 
an der Oberflache gelegenen aufgeweiteten Korngrenzen wieder zu 
schlieBen und verschweiBen zu k6nnen. Beim nachsten Einschalten 
dAs Stromes steigt wieder die Temperatur in der Drahtmitte und diese 
dehnt sich infolgedessen wieder starker aus und versucht erneut, die 
Korngrenzen an der Oberflache aufzuweiten. Es ist verstandlich, daB 
bei einer solchen Betriebsweise die Lebensdauer der Heizelemente auBer
ordentlich viel kleiner wird, als wenn mit gleichmaBigem Strom dauernd 
durchgefahren wird. Schon eine Temperaturregulierung durch wechsel
weises Umschalten von Stern auf Dreieck, anstatt von Vollstrom auf 
Nullstrom erh6ht die Lebensdauer der Heizelemente; am besten ist 
natiirlich eine stetige Stromregelung durch Drehtransformator. 

Sehr deutlich zeigen sich diese Unterschiede bei Emaillier6fen mit 
Durchlauf des Emailliergutes gegeniiber CHen, die chargenweise betrieben 
und infolgedessen aIle 5-7 Minuten mit einer neuen Charge kalten 
Emailliergutes besetzt werden, wobei dann jedesmal die Heizelemente 
oberflachlich jah abgeschreckt werden, wahrend sie im Kern heiBer 
bleiben. Unter sonst gleichen Verhaltnissen kann bei beiden Betriebs
weisen die Lebensdauer der Heizelemente sich im Verhaltnis 1: 10 unter
scheiden. 

Eine Parallele zu den vorstehenden Uberlegungen zeigt die Spannungs
korrosion, bei der unter Spannung stehende Metallstabe oder dergleichen 
schneller (meist auf den Korngrenzen) angegriffen werden als spannungs
lose Proben. 

2. Gu61egierungen. 
Die Uberlegenheit hitzebestandiger Legierungen iiber unlegierte 

Stahle oder GuBeisen ist so groB, daB iiberail da, wo komplizierte Form
stiicke ben6tigt werden, die aus Walzmaterial nicht hergestellt werden 
k6nnen, hitzebestandige GuBstiicke benutzt werden. Der mengenmaBige 
Anteil dieser GuBlegierungen am Gesamtverbrauch hitzebestandiger 
Legierungen ist nicht klein. Etwa 15 bis 20 % des Nickels, welches £iir 
zunder- und hitzebestandige Legierungen verbraucht wird, geht in GuB
legierungen, obwohl diese im allgemeinen niedriger legiert werden. 
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Die fUr die Herstellung von GuBstiicken fUr elektrische und gas
gefeuerte ()fen benutzten Legierungen zeigen groBe Verwandtschaft mit 
den iibrigen Cr-Ni-Fe-Legierungen, jedoch mit dem Unterschied, daB 
sie meist wesentliche Mengen Kohlenstoff enthalten und oft auch noch 
weitere Zusatze von Elementen, die die Legierung leichtfliissiger und 
deshalb besser vergieBbar machen. GuBstiicke auf Or -Al- Fe - Basis 
haben sich demgegeniiber viel weniger einfiihren konnen, weil diese 
Legierungen in gegossener Form sprode sind und auBerdem in der 
Warme keine ausreichende Festigkeit besitzen. 

Der Vollstandigkeit halber seien noch die fUr verhiHtnismaBig niedrige 
Temperaturen verwendbaren, hitzebestandigen GuBeisensorten erwahnt. 
Das sind GuBeisen, denen eine gewisse Menge Chrom, Nickel bzw. Alu
minium, Silizium zur Erhohung der Hitzebestandigkeit zugesetzt werden. 
Die hitzebestandigen GuBlegierungen zerfallen demnach in die folgenden 
3 Gruppen: 

1. Chrom-Nickel-Eisen-GuBlegierungen. 
2. Chrom-Eisen-GuBlegierungen (evtl. mit Zusatz von Al und Silo 
3. Hitzebestandiges GuBeisen. 

a) Chrom-Nickel-Eisen-GuBlegierullgen. 

Der Chromgehalt schwankt zwischen 10 und etwa 30%. Da die 
Zunderfestigkeit in erster Linie vom Chromgehalt abhangt, empfiehlt 
es sich, nicht unter 15% Chrom zu gehen. Die Zunderbestandigkeit 
kann noch durch geringe Mengen Aluminium und Silizium verbessert 
werden. 

Der Nickelgehalt wird meist so hoch bemessen, daB das bei Ni-freien 
Legierungen ferritische GefUge in austenitisches Gefiige iibergeht. Da
durch werden die Legierungen sehr viel warmfester. Ais Minimum 
benotigt man hierzu etwa 10% Ni, besser jedoch 20 bis 25%. Besonders 
warmfest und stabil im GefUge sind Legierungen mit 30 bis 40% Nickel. 
In besonderen Fallen geht man auf 60 bis 65% Nickel herauf, besonders 
wenn es sich urn reduzierende, aber schwefelfreie Ofenatmospharen 
handelt. 

Ein gleichzeitiger Gehalt der Legierungen an Eisen und Nickel ist 
technisch durchaus erwiinscht, weil dabei Legierungen hoher Warm
festigkeit und gleichzeitig hoher Festigkeit bei Raumtemperatur ent
stehen. 

Vom metallurgischen Standpunkt ist ein moglichst hoher Kohlen
stoffgehalt erwiinscht, weil er die GieBbarkeit dieser an sich streng 
flieBenden Legierungen wesentlich verbessert. In Riicksicht auf eine 
geringe Sprodigkeit bei Raumtemperatur sollte jedoch der Kohlenstoff
gehalt niedrig gehalten werden. Bei Legierungen mit 25 bis 30% Cr, 
10 bis 15% Ni geht man meist auf 0,35 bis 0,50% C. Bei hOheren Nickel-
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gehalten kann man im Kohlenstoffgehalt hoher gehen. Die Zunderbe
standigkeit ist urn so hoher, je niedriger der Kohlenstoffgehalt und je 
haher der Chrom- und Nickelgehalt ist. Abb. 206 gibt im Dreistoffschau-

D Cnl'Omeisen-£egiel'ufigen 
(C-!,egiel'ungerY 

~-/,\-7\-L~=-:J-~==-::;~=~ lJJ!JiVickelcnl'omeisen-£egief'Ungerr . . (CJI-tegieI'IJngen) 

Nickel 
Abb. 206. Hitzebestiindige GuBlegierungen auf Cr-Ni-Fe·Grundlage. 

bild FeCrNi die Lage del' verschiedenen GuBlegierungen anI. Die Zahlen 
entsprechen den Nummern des amerikanischen "Code Authority" del' 
"Alloy Casting Industry", die auch 
nachfolgend noch einmal zusam
mengestellt sind. 

Zahlentafel 42. Amerikanische 
Cr-Ni-Fe-Gu13legierungen. 

Die Unterteilung scheint zu- Bezeichnung Nickelgehalt 
in Gew.~% 

Chromgehalt 
in Gew.-% 

nachst unnotig weitgehend zu sein. 
Wenn man bedenkt, daB der Kohlen
stoffgehalt in jeder Gruppe noch 
betrachtlich schwanken kann, so 
kommt eine Vielfalt del' Legie
rungen zustande, die verwirrend 
ist. In Europa sind die Verhalt
nisse jedoch sehr ahnlich, so daB 
eine so iibersichtliche Gruppie
rung, wie bei den C-freien oder 
C-armen Walzlegierungen (s. An
hang Zahlentafel 49 und 50) nicht 
moglich ist. 

In der Warmfestigkeit sind die 
nickelhaltigen Legierungen mit etwa 

NC-l 
NC-2 
NC-3 
NC-4 
NC-5 
NC-6 
NC-7 

CN-30 
CN-32 
CN-34 
CN-36 
CN-38 
CN-40 
CN-41 
CN-42 
CN-43 

65-68 
59-62 
37--40 
34--37 
29-32 
24--27 
17-20 

lO-12 
7- 9 

19-21 
10-12 
7- 9 
7- 9 

10-12 
19-21 
29-31 

15-19 
10-14 
17-21 
]3-17 
8-12 

18-22 
7-10 

26-30 
26-30 
23-27 
22-26 
]6-20 
18-22 
18-22 
28-32 
28-32 

35% Ni und 15 bis 20% Cr, gleichen C-Gehalt vorausgesetzt, am giinstig
sten. In der amerikanischen Literatur2 werden als Berechnungsunterlagen 

1 Metal Progr. 26, 52 (1934). 
2 Corfield, J. D.: Metal Progr. 30, 191/194 (1936). 
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fur die verschiedenen Legierungen die in Abb.207 wiedergegebenen 
Werte fUr die zulassige Belastung in der Warme benutzt. Sie entsprechen 
im groBen und ganzen den in Europa gebrauchlichen Werten. Uber die 
wirkliche Warmfestigkeit sagen diese Zahlen nichts aus. 

"kg/mm/,----,---,----r-----, 
¥~--4---+--~-~ 

1300 
650 870 g80 1090 650 760 870 

Abb.207. ZuHissige Belastungen iiir hitzebestandige GuJllegierungen. (Kach Corfield.) 

b) Chrom-Eisen-GulUegierungen. 
Die Chromgehalte der hierher gehorigen Legierungen schwanken 

zwischen 15 und 40%. Der Code Authority der amerikanischen "Alloy 
Casting Industry" sieht neben-

Zablentafel 43. Amerikanische stehende Legierungen vorl. 
Cr-Fe- GuBlegierungen (s. Abb.206). 

0-20 
C-21 
C-22 

I Nickel/Gew.-% I Chrom/Gew.-% 

I 3 I 
, ~ I 

31-35 
26-30 
16-22 

Der Kohlenstoffgehalt ist nicht 
angegeben. Der Chromgehalt sollte 
30% nicht unterschreiten, wenn 
Kohlenstoffgehalte von 1 % oder 
mehr in Frage kommen und eine gute 
Zunderbestandigkeit erwunscht ist. 

Die Zunderbestandigkeit ist um so groBer, je hoher der Chromgehalt 
und je niedriger der Kohlenstoffgehalt ist. Je nach dem Kohlenstoff
gehalt handelt es sich um ubereutektische bzw. untereutektische Legie-
rungen. 

1 Metal Progr. 26, H. 10, 53 (1934). 
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Bei etwa 34 % Cr ist der eutektische Punkt C des Fe-C-Diagramms 
von 4,2% C auf 2,4% erniedrigt worden, so daB Legierungen mit etwa 
3 % C bereits iibereutektisch erstarren. Das Gefiige enthiiJt dann primar 

Abu. 208. Gefiige einer iibereutektischen Cr-Fe·C-Legierung (primarer Komplex-Zementit 
nnd Eutektiknm). (Nach Houdremout u. Wasmuth.) 

Legierung 3 der Zahlentafel 44 3,1 % C, 1,2% Si, 0,38% Mn, 34,9% Cr. 

ausgeschiedene, sehr harte Eisen-Chrom-Karbide (s. Abb. 208). Bei 
einem Kohlenstoffgehalt von etwa 2,3 bis 2,4 % C ist das Gefiige praktisch 

Abb.209. Gefiige eijlCr eutektischen Cr-l!'e-C-Legierung (Eutektikum und wenig Mi,chkristall). 
(Nach Houdremont u. Wasmuth.) 

Legierung 2 der Zahlentafel 44 2,3 % C, 1,4 % Si, 0,40 % Mn, 34,2 % Cr. 

eutektisch (S. Abb. 209). Bei noch niedrigerem Kohlenstoffgehalt er
kennt man im Gefiige den primar ausgeschiedenen Mischkristall, umgeben 
von Eutektikum (Abb_ 210). Die Harte und die iibrigen Festigkeits
eigenschaften andern sich durch den Kohlenstoffgehalt wie die nach
folgende Zahlentafel 44 zeigt. 
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Mit steigendem C-Gehalt steigt die Harte. Bei sinkendem Chrom
gehalt und demselben Kohlenstoffgehalt kommt man in das Gebiet 
del' y-oc-Umwandlung. Die Legierungen werden hartbar und erreichen 
Harten, die die Bearbeitung unmoglich machen. Eine iibersichtliche 

_.\bb. 210. Gefiige einer untereutekt isch en Cr·F,,-C-Legierung (Mischkristall und weniKEutektikum.} 
(Na.ch Houdre mont u. Wasmuth. ) 

LegieruDg 1 der Zah leDtafel 44 1 ,1 % C, 1,3 % Si, 0,42 % MD, 33,6 % Cr. 

Zusammenstellung gibt R. Kuehnrich (Brit. Pat. 342295) . Seine Dar
stellung zeigt Abb. 211. 

Haufig gibt man geringe Nickelzusatze (z. B. 1 bis 3 %) um die Zahig
keit del' Chrom-Eisen-Gu13legierungen zu erhohen. Auf die Zundel'-

Zahlentafel44. Meehan isehe Eigensehaften ge gossener 
Cr-Fe-C-L egierunge n naeh Houdremont und Wasmuth l . 

I Biegefestigkeit I Durchbiegung I Zerrei13festig- Brinellhiirte 
kg/mm' mm keit kg/rum' kg/rem' 

Legierung 1 

I 
52,6 I 5,8 

I 
46,5 350 

Legierung 2 54,4 
I 

5,9 43,3 300 
Legierung 3 51,3 5,1 39,2 250 

bestandigkeit haben solche geringen Zusatze eher einen verschlechtern
den als verbessernden EinfluB. 

Zur Verfeinerung des Gefiiges und damit zur Verbesserung del' Festig
keitseigenschaften hat man dies en Legierungen in den letzten Jahren 
verschiedentlich auch Titan odeI' auch Stickstoff in Form von hochstick
stoffhaltigem Ferrochrom zugesetzt. Es geniigen bereits Mengen unter 
0,1 % Ti um wesentliche Kornverfeinerungen zu erzielen 2. Bei Stickstoff 
geniigen ebenfalls Mengen von 0,1 %. 

1 Houdremont, E. u. R. Wasmuth : Krupp. Mh. 12, 331/337 (1931). 
2 Sissener, J.: Metal Progr. 32, 521/527 (1937). 
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Die Festigkeit in der Warme ist geringer als bei den austenitischen 
Legierungen, worauf bei der Konstruktion Rucksicht zu nehmen ist (siehe 
auch K. Roe s c h und A. C I a u b e r gl). Als Berechnungsunterlage werden 2 

Werte zugrunde gelegt, wie sie 
Abb. 212 fUr Legierungen mit 

7~~------~----------~~ 

6{XJ 

5fXJ 

= 
20 JO so • 

Cr -
Abb. 211. Brinellharte von Chrom·Eisen
Legierungen mit verschiedenen C-Gehalten. 

(Nach Knehnrich.) 

+ 
f --+------1 

Abb. 212. Festigkeitswerte walzbarer Chrom
Eisen-Legierungen als Berechnnngsunterlage 

(Krupp). 

maBigen C-Gehalten (0,3 bis 0,5%) zeigt. Die haher C-haltigen Cr-Fe
GuBlegierungen werden hauptsachlich dort verwendet, wo die GuB-

Abb.213. GuJJstiicke aus Chrom-Eisen-Gulllegierungen. (Kach Houdremont u. Wasmuth.) 

schwierigkeiten einen hohen C-Gehalt erfordern odeI' z. B. ein besonders 
geringer VerschleiB bei Temperaturen von 400 bis 8000 gewiinscht ist. 

Abb. 213 zeigt eine Reihe von GuBstiicken aus Chrom-Eisen-GuB-
legierungen (nach Houdremont und Wasmuth 3). 

1 Roesch, K. u. A. Clauberg: Chern. Fabrik 6,317/320 (1933). 
2 Werksprospekt der Friedr. Krupp AG., Essen. 
3 Houdremont, E. u. R. Wasmuth: Krupp. Mh. 12, 331/337 (1931). 
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Ein Zusatz von Aluminium oder Silizium verbessert ahnlich wie bei 
den walzbaren Chrom-Eisen-Legierungen die Zunderbestandigkeit der 
Chrom-Eisen-GuBlegierungen. Aluminium und Silizium vergrobern aber 
beide das Korn der Legierung ohne eine Moglichkeit zu geben, das Korn 
durch Gluhung zu verfeinern, wie bei den martensitischen Legierungen. 
Die Verwendung dieser beiden Elemente ist in den GuBlegierungen 
daher beschrankt. 

In gewissen Fallen, z. B. gegossenen Widerstandselementen wird 
allerdings von der Verbesserung der Zunderbestandigkeit durch Alu
minium, Silizium oder Erdalkalielemente und seltene Erden Gebrauch 
gemacht. 

c) Hitzebestandiges Gu6eisen. 
Normales GuBeisen verzundert oberhalb 4000 schnell. Dazu kommt 

noch das sog. Wachsen, hervorgerufen durch Zerfall des Eisenkarbids 
15 
% 

30 
% 

25 

und Oxydation des Sili
ziumferrits. 

'" §, 10 ~ 20 

Setzt man Nickel 
und Chrom zu, so laBt 
sich die Zunderbestan
digkeit wesentlich ver
bessern, allerdings erst 
wirksam, wenn der Zu
satz so groB ist, daB 
das Grundgefuge auste
nitisch wird. Das Nickel 
kann da bei zu einem klei
nen Teil durch Kupfer 
ersetzt werden. 

t: '§ 
~ §, '--
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Anzahl der 6/iihungen(je 8tLbei 820°0) 

Genau wie bei den 
ubrigen zunderfesten 

Legierungen hat man auch Aluminium und Silizium als Zus.atz zur 
Verbesserung der Zunderbestandigkeit verwandt. 

Abb. 214. Wachs en nnd Verzunderung von Niresist im 
Vergleich zu unlegiertem GrauguB. 

(Nacb J. S. Yanick u. P. D. Merica.) 

Die hitze- bzw. zunderbestandigen GuBeisensorten lassen sich also 
wie folgt einteilen: 

a) Perlitisches GuBeisen mit kleinen Nickel- und Chrom-Zusatzen. 
b) Austenitisches GuBeisen mit Zusatzen von Nickel, Kupfer, Chromo 
c) Ferritisches GuBeisen mit Zusatzen von Aluminium und Silizium. 
d) Austenitisches GuBeisen mit Zusatzen von Nickel, Chrom, Silizium. 

a) Ein Zusatz von etwa 1 bis 3% Nickel und 0,2 bis 2,0% Chrom in 
Form von Granalien z. B. einer Legierung aus etwa 60% Ni, 15% Chrom, 
Rest Eisen gibt dem GuBeisen eine feine Graphitverteilung, eine groBere 
Harte und groBeren VerschleiBwiderstand. Infolge der feineren Graphit-
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verteilung wird der Korrosionsangriff durch Oxydation etwas verlang
samt. Ein zunderfestes GuBeisen im eigentlichen Sinne ist ein solches 
mit Nickel und Chrom versetztes GuBeisen noch nicht. 

b) Gibt man dem GuBeisen Zusatze von 10 bis 20 % Nickel und 
daneben noch 1 bis 2% Chrom und 5 bis 10% Kupfer, so erhalt man 

Zahlenta£eI45. GrauguB-Legierungen. 

Nanle 

Alferon 
Niresist. 
Nimol 
Nicrosil. 
Nicrosiial 

\ 
Gesamt.-C I 

% 

0,4-0,6 
2,5-3,3 
2,5-3,3 
2,5-3,1 
z. B. 1,8 

Si 
% 

2-3 
bis 2 

-
bis 8 

6 

Ni 
% 

18-20 
15-20 
15-20 
12-20 

18 

Gu 
% 

-
5-10 
5-10 
5-9 

-

Gr 
% 

18-20 
2-6 

bis 20 
2-6 

2 

Sonstige 
Zusiitze 

einige % Al 

austenitische Legierungen, deren Zunderbestandigkeit wesentlich hoher 
ist als bei unlegiertem GrauguB (s. Abb. 214). Diese unter dem Namen 

f,0 
% 

J,5 

3,0 

2,0 

1,5 

A 
111 

G'ewicl!fszufiIlhme {!7aCh fi {J/iihu!7gen 
i!7 mg/cm3 !7ach JO flliihungen 

11!l,5 
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0 .7cM 11£9 lJ¥,3 
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8 
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Silizium 

Abb.215. EinfluB von Gesamtkohlenstoff und Siliziumgehalt auf Gefiige 
und Zundermenge von GuBeisen. 

A-B Grenze zwischen weWem nnd grauem Bruch. C-D Lage des EutektikUllli!. 
E-F Grenze zwischen oxydationsbestandigen und -nnbestandigen Legierungen. 

"Niresist" bekannt gewordenen Legierungen konnen unter giinstigen 
Umstanden bis 7500 gebraucht werden. Die Warmeausdehnung ist 
hoch (a = 18 bis 18,5' 10-6); ein Wachsen tritt praktisch nicht ein. 
Die Bearbeitbarkeit ist infolge der Harte von 130 bis 200 Brinell gut. 
Niresist besitzt keine Umwandlung, wie die perlitischen GuBeisen
sorten und bedarf keiner Warmebehandlung. Einige typische auste
nitische Nickel-Chrom-GuBeisen-Legierungen sind in Zahlentafel 45 auf
gefiihrt. 
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Zahlentafel 46. Zusammensetzung der V ersuchspro ben zu Abb.216. 

Al Gesamt-O Si Mn P S 
% % % % % % 

0 3,56 2,10 0,575 0,86 0,079 
1,54 3,47 2,12 0,575 0,86 0,087 
3,41 3,41 2,12 0,563 0,82 0,084 
5,11 3,34 2,05 0,575 0,88 0,071 
5,54 3,26 2,10 0,575 0,78 0,085 
8,04 2,81 2,14 0,575 0,80 0,083 

0 3,36 2,29 0,48 1,10 0,085 
1,52 3.33 2,286 0,447 I,ll 0,097 
1,76 3,27 2,24 0,468 1,14 0,096 
2,06 3,27 2,263 0,457 I,ll 0,088 
2,45 3,32 2,216 0,383 1,14 0,086 
3.26 3.39 2,10 0,383 1,02 0,090 
3,57 3,48 2,075 0,390 1,125 0,084 
4,05 3,47 2,075 0,383 1,12 0,083 
5,09 3,26 2,006 0,426 1,08 0,077 
5,65 2,69 1,91 0,47 1,08 0,05 
7,77 2,80 1,92 0,46 1,05 0,06 
7,85 3,20 1,936 0,426 1,06 0,075 
7,84 2,85 1,90 0,468 1,06 0,070 

10,15 2,60 1,80 0,43 0,90 0,06 
18,37 2,30 1,68 0,38 0,70 0,05 
27,38 2,02 1,90 0,46 0,90 0,04 

Durch Hinzulegieren von Aluminium und Erh6hung des Silizium-
gehaltes kann man die Hitzebestandigkeit weiter verbessern_ Diese als 
Silal und Nicrosilal bezeichneten Legierungen sollen, da sie teilweise 
ganz ohne Nickel hergestellt werden, im nachsten Abschnitt weiter be-
handelt werden. 

c) Silizium und Aluminium verbessern die Zunderbestandigkeit 
des GuBeisens erst, wenn merkliche Mengen zugesetzt werden. M. H. 
Thyssen 1 hat den EinfluB beider Elemente auf GuBeisen eingehend 
untersucht. Die seiner Arbeit entnommene Abb. 215 zeigt den EinfluB 
der verschiedenen Gehalte an Gesamtkohlenstoff und Silizium auf 
'Gefiige und Zundermenge bei 9500

• Oberhalb etwa 5 % Silizium nimmt 
,die Zundermenge erheblich ab und bei 7 % Silizium ist bereits das 
Minimum erreicht. 

Der EinfluB von Aluminium auf die Zunderbestandigkeit studierte 
M. H. Thyssen an Hand zahlreicher Proben (s. Zahlentafel46). 

Die Gewichtszunahme bei Erhitzung an Luft von 900 und 950 0 

nahm ahnlich wie bei Silizium oberhalb 5 % Aluminium sprungartig 
.ab (Abb. 216). Bei 7 bis 8% Aluminium ist die Oxydation sehr 
gering. 

Die Ergebnisse der Thyssenschen Arbeit stimmen liberein mit 
Untersuchungen von Piwowarsky liber den EinfluB von Aluminium 

1 Thyssen, M. H.: J. Iron Steel Inst. 130,153/218 (1934). 
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auf die Zunderbestandigkeit1 . GuBlegierungen mit 2 bis 3% Kohlenstoff, 
4 bis 10 % Silizium und 1 bis 10 % Aluminium wurden zunachst durch 
das Britische Patent 323076 bekannt und unter dem Namen "Silal" 
in den Handel gebracht 2. Diese ferritischen GuBlegierungen sind mecha
nisch nicht sehr widerstandsfahig und sprode. 

d) Wesentlich groBere Zahigkeit erreicht man, wenn man gleichzeitig 
merkliche Zusatze von Nickel und Chrom gibt, so daB die Grundmasse 

¥o f----l~-\--+-----I 

38 --+f--+-f--

32 
-I 

16 r---Tr--Ib<-+-

81---+-r--+-r-~--~ 

o 2 

Nr Behandlung 

4 Std. bei 900' C 
2 4 + 8 Std. bei 900' C 
3 5 Std. bei 950' C 
4 2 x 5 Std.bei 950' C 

Abb.216. EinfluB des Aluminium
gehaltes auf die Oxydation von 

GuBeisen. 

austenitisch wird. Diese als "Nicrosilal" bezeichneten Legierungen 3 

sind insbesondere bei hoheren Chromgehalten sehr bestandig gegen 
Zundern und Wachsen wie Abb. 217 zeigt. 

1 Piwowarsky, E.: Z. Metallkde. 29, 251/260 (1937). -- Metallwirtsch. 12, 
417/420 (1933). 

2 Norbury, A.L. u. E. Morgan: J. Iron Steel Inst. 123, 431/444 (1931). 
Vgl. Stahl u. Eisen 01, 680 (1931). 

3 Nor bury, A. L. u. E. Morgan: J. Iron Steel Inst. 126, 301/321 (1932). 
Vgl. Stahl u. Eisen 02, 1229 (1932). 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 15 
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Nicrosilal oder verwandte Legierungen werden fiir Glas- und Metall
formen, Ofenteile und Teile von Verbrennungskraftmaschinen benutzt. 
Oberhalb 8000 sind diese Legierungen nur bedingt brauchbar. Gegen 
schwefelhaltige Atmospharen sind sie wie alle hochnickelhaltigen Legie
rungen empfindlich. In solchen Fallen muB zu dem wesentlich zunder
festeren und schwefelfesten Chrom-Eisen-GuB gegriffen werden. 

'5 

I ""-.., 

~ "',l I ,...., 
~ I -"',.lWachsen 

[ , I'''':, 
I 

I 
~~dern I-"~\ i 

I 

1 N:\ I [ 

0 
[ i I I!~ "-I 

I 

'[ I ' N I I b! c: al 
I I I d 

12 16 18 20 22% 
NL+Cr_ 

l ei Si I Xi I Cr 
% % i % . % 
'i : 

a 1,871 6,5 10,9 I -

b 1,63 6,2 18.1 0,48 
c '1,80 i 6,9 17,;;' 2,07 
d 12,221 5,2 117,1,4,8 

Abb.217. Verzunderung und Wachs en yon Nicrosilal verschiedener Znsammensetzung 
in Abhiingig<:eit Yom Chrom- und Nickelgehalt (nach Norbury nnd )Iorgan). 

E. Piwowarsky hat vorgeschlagen bei niedrigem Siliziumgehalt und 
10 bis 14% Aluminium merkliche Chrom-Gehalte (4 bis 8%) zuzusetzen. 
Dadurch lassen sich gute Hitzebestandigkeit mit einigermaBen guten 
mechanischen Eigenschaften verbinden. Die Zusammensetzung einer 
sol chen Legierung ist z. B. 1,0% Kohlenstoff, 0,3% Silizium, 12,5% 
Aluminium, 8,0% Chrom, 0,3% Mangan. Man sieht, daB diese Zu
sammensetzung schon "~hnlichkeit mit der Zusammensetzung del' hitze
bestandigen Chrom-Aluminium-Eisen-Legiernngen hat. 

3. Ziindkel'zenelektroden. 
Eine besonders groBe Beanspruchung finden hitzebestandige Legie

rungen in Ziindkerzen von Benzin- und Rohi:ilmotoren. Die Elektroden 
der Ziindkerze miissen folgenden Bedingungen entsprechen: geringer 
Abbrand, hoher Schmelzpunkt, niedrige Uberschlagspannung, hohe 
Warmeleitfahigkeit, geringe Empfindlichkeit gegen Kohlenstoff und 
Schwefel sowie eventuelle Verunreinigungen del' Explosionsgase (z. B. 
Tetrableiathyl). Eine ideale Vereinigung dieser Eigenschaften gibt es 
leider nicht. Gibt man den Legierungen Zusatze wie Chrom, die die 
Hitzebestandigkeit erhi:ihen, so wird gleichzeitig die Uberschlagspannung 
erhi:iht, so daB deshalb sehr haufig von einem Chromzusatz kein Ge
brauch gemacht werden kann. 

Wesentlich ist auch noch, ob es sich urn Ziindkerzenelektroden 
handelt, die fUr Gleichstrom oder fUr Wechselstrom gebraucht werden. 
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1m allgemeinen verhalten sich Legierungen gleicher Zusammensetzung 
bei diesen beiden Stromarten verschieden. 

Eine zusammenfassende Darstellung iiber Untersuchungen an Ziind
kerzenelektroden erschien im Jahre 19361 . Die Ergebnisse dieser 
Arbeit seien hier kurz angegeben. 

Die in der Zahlentafel 472 einschlieB
lich ihrer Zusa=ensetzung angegebenen I 

Werkstoffe wurden untersucht, es handelt rv 
sich dabei um 0 
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Versucliszeit 
Abb. 218. Zunahme des Elcktrodenabstaudes bei Ziind. 

kerzenversuchen mit 12-Zylinder-Magnet, 
(Priifelektrode +, 15° und 760 mm Q. S.). 

Eiekfrodenabstand mm 

Abb. 219. Zunahme des Elektroden
abstandes bei Versuchen mit einem 

9-Zylinder-Magnet 
Elektrodenpolaritat wechselnd. 

1. Nickel bzw. Nickellegierung mit mehr als 95% Ni (J, K, N, 0). 
2. Eisen-Chrom-Nickel-Legierungen mit Mn- und Si-Zusatz (B, C, D, 

E, L, Q, T, U, X, Y). 
3. Chrom-Nickel-Legierungen (A, F). 
4. Aluminium-Bronze (G). 
5. Chrom-Kobalt-Legierungen (W). 
6. Wolfram (I). 

Es wurden sowohl Versuche im Laboratorium wie auch im Motor 
durchgefiihrt, bei denen die halbkugelformig abgerundeten Elektroden 
je 100 Stunden lang an den negativen bzw. an den positiven Pol gelegt 

1 Debenham, W. R. u. F. G. Haydon: Air Ministry, Aeronaut. Res. 
Comm. Techn. Rep. 1744, 839/860 (1936). 

2 Siehe Ni-Berichte 8, 69/71 (1938). 
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wurden odeI: aber mit Hille eines besonderen Ziindmagneten wechselnd 
positiv und negativ geschaltet wurden. Auf diese Weise konnten inner
halb 100 Stunden mehr als 5 Millionen Uberschlage erzielt werden. 

Abb.218 gibt die Zunahme des Elektrodenabstandes innerhalb der 
Versuchszeit von 100 Stunden wieder. Bemerkenswert ist dabei, daB 
unter diesen Bedingungen Wolf
ram am starksten abgenutzt 
wird, wahrenddieChrom-Nickel
bzw. Chrom-Silizium-Stahle sich 
am besten verhalten. Die Priif
elektrode war in diesem Fall 
am positiven Pol. Die Unter
schiede zwischen den unter
suchten Legierungen veran
schaulicht die Abbildung. 

Bei wechselnder Polaritat der 
Elektrode zeigt sich eine ganz 
deutliche Uberlegenheit des 
Wolframs und nach diesem eine 
Uberlegenheit der reinen Nickel- ungelitzt 

Mangan-Legierungen mit etwa 
3% Mn (Abb.219). Die Erfah

Abb. 220. Gefiigeeiner z erfressenen 
Ziindkerzenelektrode aus Nickel-Mangan. 

x 120 

rung in Deutschland geht ebenfalls dahin, daB fUr wechselnde Elek
trodenpolaritat ein Nickel mit 3 bis 4 % Mn am geeignetsten ist. Dies 
gilt fiir den Otto-Motor bzw. Benzinmotor. 8500 

FUr Roholmotoren erweist sich diese Legierung V 

.als zu empfindlich gegen Schwefel, der zu inter- r8000 

kristalliner KOITosion der Elektrode fiihrt. i 751J(} 

Abb.220 zeigt eine Elektrode aus Nickel mit ~7000 
4 % Mn, die interkristallin angefressen und zel"- ~ 

stort worden ist. :~ 65(J() 

{ 
TA 

~ t . ':c g. 
oH

oF 
0/( A· 

45 46 ~7 
EleK/roo'eno/Jsfono'[mmJ. 

Fiir Gliihziindung verwendet man im Gegen
satzzurFunkenziindung kleineSpiralen aus hoch· 
hitzebestandigen Materialien_ Hierfiir haben sich 
Legierungen mit etwa 35% Ni, 20% Cr, Rest Fe 
{)der Cr-AI-Fe-Legierungen mit Gehalten von 10 
bis 30% Cr und 1 bis 5% AI am besten bewahrt. 

Allb. 221. i)berschlagspannung 
an Ziindlcerzen bei 4500 und etwa 
7 Atm. nach 1,2 . 10' Ziindungen 

(PriifeJektrode -). 

Die Ziindspannung liegt bei 'Wolfram recht hoch. Bei einer Legierung 
aus Nickel mit 4% AI ist sie dagegen wesentlich niedriger, siehe Abb. 221 
und Zahlentafel 47. Die Ziindspannung kann im iibrigen durch den 
Zusatz von weiteren Elementen, insbesondere solchen, die leicht Elek
tronen abgeben, erniedrigt werden. Zusatze von Erdalkalimetallen sind 
in dieser Beziehung aussichtsreich, in Amerika sind auch Versuche mit 
Beryllium-Nickel-Legierungen fUr Ziindkerzenelektroden gemachtworden, 
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ohne daB jedoch von einer groBeren Anwendung solcher Legierungen 
fiIr diesen Zweck etwas bekannt geworden ware. 

4. Bitzebestiindige Legierungen fUr Thermoelemente. 
Die Messung von Temperaturen oberhalb 3000 wird im allgemeinen 

mit einem Thermoelement vorgenommen, d. h. einem Paar aus verschie
denen Metalldrahten, deren Verbindungsstelle auf die zu messende 
Temperatur gebracht wird. Da der "Elektronendruck" bei verschiedenen 
Metallen und Legierungen verschieden ist, tritt bei der Erhitzung an 
der Verbindungsstelle (HeiBlotstelle) eine Wanderung der Elektronen 
vom einen zum anderen Metall ein, der von der Temperatur abhangig 
ist. Dadurch entsteht an dem offenen Ende des Elementes eine elek
trische Spannung, je nach der Temperatur del' HeiBlotstelle. 

Das klassische Thermoelement ist das von Le Chatelier angegebene 
Thermoelement aus Platin und einer Legierung von Platin mit 10% 
Rhodium. Fur industrielle Zwecke ist die Verwendung der Platinmetalle 
fiir die thermoelektrische Temperaturmessung haufig zu kostspielig, 
z. B. wenn entweder sehr viele oder sehr lange Elemente benotigt werden. 
Da man mit den Thermoelementen meist Temperaturen bis zu 10000 

und hoher messen will, mussen die hierfur benutzten Legierungen mog
lichst hochhitzebestandig sein. AuBerdem sollen sie abel' den folgenden 
Forderungen genugen: Die entwickelte Thermokraft, ausgedriickt in Milli
volt, soll moglichst hoch sein. Die Anzeige del' Elemente muB unbedingt 
reproduzierbar sein, d. h. es durfen keine Phasenumwandlungen oder 
sonstige Veranderungen, auch nicht uber eine langere Gebrauchszeit, 
eintreten. Es ist auBerdem vorteilhaft, wenn del' Widerstand gering ist 
und mit der Temperatur sich nicht zu stark verandert. 

Es konnen hier nicht alle Einzelheiten iIber Thermoelemente und 
die in Frage kommenden Metalle und Legierungen besprochen werden. 
Hierzu sei auf die grundlegenden Arbeiten von Le Cha telier, Burgess 
u. Le Chatelier und Rohn, sowie einige neuere Arbeiten verwiesen 1 . 

Hier sollen die Legierungen fur Unedelmetall-Thermoelemente haupt
sachlich von del' Seite del' Hitzebestandigkeit behandelt werden. 

1 Le Chatelier: Journal de Phys. Serie 2, G, 23 (1887). - Burgess, G. K. 
u. Ie Chatelier: New York: John Wiley Sons 1912. - Chevenard, P.: Cha!. 
et Ind. 4, 157/183 (1923). - Rohn, W.: Z. Metallkde. IG, 207 (1924). - Rohn, W.: 
Z. Metallkde. 19, 138/144 (1927). - Bash, F. E.: Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 
24 II, 416/421 (1924). - Lent, H. u. F. Kofler: Arch. Eisenhiittenw. 2, 173/176 
(1928/29). - Hase, R.: Z. Metallkde. 21, 200/203 (1929). - Thermoelemente am; 
edlen und unedlen Metallen. Arch. tech. Messen J. 241-2. - Goedecke, W.: 
Festschr. zum 50-jahr. Best. del' Fa. Siebert, Hanau, S.72/99. 1931. - 'Gat
ward, W. H.: Metal Progr. 27, 31/35 (1935). Siehe auch Book of Stainless Steels. 
2. Auf I., S.513/519. Cleveland 1935. - Roeser, W. F., A. J. Dahl u. G. J. 
Gowens: Bur. Stand. J. Res. 14, Nr 3,240/246 (1935). - Roeser, W. F. u. 
H. T. Wensel: Bur. Stand. J. Res. 14, 247/282 (1935). 
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Von praktischer Bedeutung' sind fur unedle Thermoelemente Eisen, 
Kupfer und Chrom -Nickel fur die positi ven Schenkel sowie Nickel, 
Nickel-Aluminium und Nickel-Kupfer-Legierungen fur die negativen 
Schenkel. Dabei werden Eisen und Kupfer nur dann als positiver 
Schenkel benutzt, wenn Temperaturen unterhalb 6000 in Frage kommen. 
Daruber hinaus verzundern beide zu stark, und auBerdem tritt leicht 

Zahlentafel 48. Thermokrafte verschiedener Thermoelemente. 

Temperatur 0 c 

o 
20 

100 
200 
300 
400 
500 

600 
700 
800 
900 

1000 

1100 
1200 

Abweichung 

Xickelchrom 1 Konsta~.tan- , 

I 
Nickel- I I 

(intern. Kurve) Chrom-Nlckel 

I I 
o 
3,25 
7,30 

11,40 
15,50 
19,80 

I 

... H:E-i
l 

40,63 

(44,80 ) 
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1 Heraeus-Plus. Heraeus-Minus. 2 Heraeus-Plus. Thermokonstantan. 

eine Veranderung del' Thermokraft durch Aufnahme von fremden Ele
menten bzw. Verunreinigungen ein. Die Chrom-Nickel-Legierungen da
gegen sind bis zu Temperaturen von 10000 eventuell 12000 herauf 
brauchbar, solange sie Gasen ausgesetzt sind, die wie z. B. erhitzte Luft 
keine Veranderung der Legierung hervorrufen. 

Die Kupfer-Nickel-Legierungen, insbesondere die als Konstantan be
kannte Legierung, mit etwa 55 Cu, 45 Ni, sind ebenfalls oberhalb etwa 
7000 sehr stark del' Oxydation ausgesetzt. Als Thermonickel verwendet 
man ein Nickel, in dem man durch kleine Zusatze von Aluminium, 
Silizium oder ahnlichen Elementen die magnetische Umwandlung bi,; 
zu etwa Zimmertemperatur herabgedruckt hat. 

Die praktisch in groBel'em Umfang gebrauchten Thermoelemente aus 
unedlen Metallen sind in der Zahlentafel 48 zusammengestellt, und 
ihre Thermokraftkurven in Abb.222 wiedergegeben. 

Die Thermokraft wird bei allen Elementen und Legierungen leicht 
durch Verunreinigungen der Legierung oder durch Kalthartung in
folge Verformung beeinfluBt. Man kann daher nur dann eine zuver
lassige Austauschbarkeit der Elemente gewahrleisten, wenn man durch 
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Auswahl der Ausgangsstoffe, sowie durch auBerste V orsicht bei der Her
stellung der Legierungen alles tut, um jedesmal genau gleiche Legierungen 
zu erzeugen. Am besten geschieht dies durch Schmelzen im Vakuum. 
Auf diese Weise ist es mogIich, so enge Toleranzen von Charge zu 
Charge einzuhalten, daB Austauschbarkeit besteht. Die Spannungs

wr-----,------,------,------,------,--, 
mV 

55~----~----_4------+_---+_+-------~-4 

201----+----1'-

151---- I-''/-/--.,-''---------+--------I-------+-----I 

#00 800 800 1000'C 
Temperafvf' 

Abb. 222. Thermokrait der wichtigsten Thermoelemente. 

toleranzen der verschie
denen Elemente sind 
ebenfalls in der Tafel 
angegeben. 

Eine UngleichmaBig
keit der Charge in sich 

wiirde sich dadurch 
auBern, daB bei der Er
hitzung eines ununter
brochenen Drahtes dieser 
Legierung bzw. Charge 
Thermospannungen auf
treten, dadurch daB zwei 
benachbarte Stellen des 
Drahtes infolge ihrer ver
schiedenen Zusammen
setzung eine Thermokraft 
erzeugen. Eine solche 
UngleichmaBigkeit der 
Legierung ist bei vaku
umgeschmolzenen Legie
rungen praktisch ausge
schlossen. Man kann 
ein Thermoelementmate
rial auf GleichmaBigkeit 

durch langsames Durchziehen durch einen ganz kurzen elektrischen 
Of en priifen. Bei sauber hergestellten Legierungen, die nach der Ver
arbeitung zu Draht gut ausgegliiht sind, miBt man auf diese Weise nur 
ganz geringe Schwankungen, die nicht iiber einige hundertstel Millivolt 
hinausgehen. Knickt man dagegen einen gut ausgegliihten Draht scharf 
an einigen Stellen und fiihrt ihn dann wieder durch den Of en, so kann 
man deutIich einen Ausschlag des MilIivoltmeters feststellen, wenn man 
sich unmittelbar vor der kaltgeharteten, bzw. hinter der kaltgeharteten 
Stelle befindet. Dabei andert die Thermokraft beim Ubergang von der 
einen zur anderen Seite das V orzeichen. 

AuBer der Forderung der GleichmaBigkeit der Legierung nach der 
Herstellung soll jedoch auch eine Konstanz wahrend eines langeren Ge
brauchs gesichert sein. Wie an anderer Stelle des Buches ausgefiihrt 
wird, sind einige Chrom-Nickel-Legierungen dadurch gekennzeichnet, 
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daB sie erst nach langen Gliihungen das fUr die betreffenden Temperaturen 
stabile Gefiige erreichen. Solche Legierungen sind fUr thermoelektrische 
Zwecke unbrauchbar. 

Es ist darauf hingewiesen worden (Goedecke1), daB die Thermokraft 
von Nickel-Nickelchrom-Elementen sich bei einer Gebrauchstemperatur 
von 1000 bzw. llOO° im Zeitraum von 50 Stunden verandert. Die Ande
rung der Thermokraft kann durch geeignete Zusammensetzung der Le
gierung auf ein Minimum be
schrankt werden. Immerhin ist 
bei langerem Gebrauch auch bei 
der besten, vakuumgeschmolze
nen Legierung mit einer ge-wissen 
Veranderung der Thermokraft 
zu rechnen. Dies gilt natiirlich 
erst recht, wenn die Atmosphare 
nicht rein oxydierend ist, sondern 
Reaktionen der Atmosphare mit 
dem Nickel- oder Chrom-Nickel
Schenkel eventuell unter Mit-
wirkung des Schutzrohrmate
rials, maglich sind. 

H. Lent und F. Kofler 2 

untersuchten den EinfluB von 
Feuergasen, die bei der Ver
brennung von Kokereigas bzw. 
Gichtgas entstehen , auf die 

. If 

, { 

I ,, ! 

ung ntzL 

Abb. 223. Interkristalliner Bruch eines 
Thermonickeldrahtes. 

x fl5 

Thermokraft von Unedelmetall- Thermoelementen. Sie stellten fest, 
daB das Gliihen zwischen 800 und 9000 bei gewissen Legierungen eine 
Veranderung del' Thermokraft hervorruft, und zwar war die Verande
rung am graBten bei Kokereigas. Eine meBbare Veranderung tritt da
gegen bei den Nickel-Nickelchrom-Thermoelementen gemaB der inter
nationalen Eichreihe nicht ein , obwohl auch diese Elemente nach 
langerer Gliihung grobkristallin werden und dadurch eine gewisse 
Briichigkeit zeigen. 

Hier muB jedoch noch eine Einschrankung gemacht werden, denn bei 
dem Gliihen bei hohen Temperaturen sind auch Nickel und Chrom-Nickel, 
die an sich recht bestandige Elemente bilden, einem gewissen Kornwachs
tum ausgesetzt, und zwar Nickel in wesentlich starkerem MaBe als 
Chrom-Nickel. Nun ist reines Nickel besonders korngrenzenempfind
lich, so daB es dann unter Umstanden vorkommen kann, daB bereits 
nach kurzer Zeit der Nickelschenkel des Elementes briicbig wird. 

1 Goedecke, W.: Chern. Fabrik 5, 362 (1932). 
2 Lent, H. u. F. Kofler: Arch. Eisenhiittenw. 2, 173/176 (1928/29). 
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Abb.223 zeigt den interkristallinen Bruch eines Thermoelementdrahtes 
aus Nickel. Man sieht, daB von der Oberflache her mehrere Risse auf 

.. 

den Korngrenzen in den Draht 
eingedrungen sind. Bei starke
rer VergroBerung und nach del' 
A.tzung ist der interkristalline 
Verlauf des Risses noch deut
licher zu erkennen (Abb. 224). 

Besonders empfindlich sind 
die Nickelschenkel der Unedel
metall- Thermoelemente auch 
gegen die Einwirkung von 
schwefelhaltigen Gasen, trotz
dem der Zusatz von Alumi
nium den Angriff des Schwefels 
etwas erschwert. Abb. 225 
zeigt den negativen Schenkel 

,;,lI eines Unedelmetall- Thermo
elementes, welches durch Ein
wirkung von schwefelhaltigen 

Gasen im Gebrauch briichig geworden war. Man erkennt deutlich die 

" III w.·(;I)'1.. 

Abb. 224. Interkristalliner Rruch eines 
Thennonickeldrahtes. 

Ablagerung der Sulfideinschliisse auf den Korngrenzen. Del' Schwefel 
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Abb.225. Durch Schwefel angegrifiener Minus
Schenkel cines 'l'hermoelcmentes. 

braucht gar nicht sehr lange 
Zeit einzuwirken, urn den Draht 
zu zerstoren, wenn die Tempe
ratur nur geniigend hoch ist. 
Ghiht man einen Nickel- so
wie einen Chrom-Nickel-Draht , 
wie sie fiir die Herstellung 
von Thermoelementen nach 
der internationalen Eichreihe 
benutzt werden, 10 Min. bei 
7000 in Schwefelwasserstoff. 
so zeigen Querschliffe del' be
handel ten Drahte deutlich den 
Unterschied im Verhalten del' 
beiden Schenkel (Abb. 226 und 
227). Wahrend der Chrom
Nickel-Draht nur oberflachlich 
und nul' wenig angegriffen 

wird, ist der Angriff beim Nickeldraht auBerordentlich stark. AuBer 
dem Angriff auf den Korngrenzen sieht man auch jetzt eine deutliche , 
die ganze Oberflache zerfressende Korrosion. 
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DaB die Verwendung eines metallischen Schutzrohres eine Beein
flussung durch stark schwefelhaltige Gase nicht ganz ausschlieBt, zeigt 
del' folgende Versuch, bei dem 
das Thermoelement von einem 
Chrom-Nickel-Schutzrohr aus 
60 Ni, 18,5 Cr, Rest Eisen um
geben war. Das Schntzrohr be
fand sich anf einer Temperatnr 
yon 10000 nnd \vurde auBen 
von Schwefelwasserstoff um-
spult. 1m Inneren des Schutz-
rohres befand sich das Thermo-
element. Nach einer Gluhung 
von 20 Minuten ist an dem 
Chrom-Nickel-Schenkel prak-
tisch keine Verandernng zu 
beobachten. An dem Nickel-

. . 
,... ~ . ... ~ :'~." ~~. " ") ,,/ ,: . - -

schenkel dagegen konnte be- 1lllgl'iitzL 
. . b' d S h f I Abb.226. Cr-Ni-Sohenkel eines Thermoelementes 

X l:ilJ 

relts eln eglnnen er c we e - 10 Minuten bei 700' C in Schwefelwasserstoff gegliiht. 

angriff nachgewiesen werden. 
In letzter Zeit sind Versuche unternommen \vorden, ahnlich wie bei den 
Heizleiter-Legierungen durch geringe Beimengungen die Hitzebestandig
keit del' Thermoelementlegie
rungen aus unedlen Metallen 
betrachtlich zu steigern, und 
damit die Anwendung bei 
haheren Temperaturen zu ge
statten. Die Auswahl del' Ele
mente, die zu dies em Zweck 
zugesetzt werden kann, ist be
schTankt, denn fast aIle Bei
mengungen beeinflussen die 
Thermokraft stark. Es wird 
an anderer Stelle spater uber 
diese noch nicht abgeschlosse
nen Versuche berichtet werden. 
Hier mage nur erwahnt werden, 
daB Thermoelemente CrNi
Konstantan auf diese Weise 
bis zu 9000 brauchbar gemacht 
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Abb.227. Ni-Schenkel eines Thermoelementes 
10 Minuten bei 700' C in Schwefelwasserstoff gegliiht. 

werden konnten und Ni-NiCr-Thermoelemente bis 1200°. Abb.228 
zeigt den Konstantanschenkel normaler Zusammensetzung und den 
Konstantanschenkel einiger besonders hitze bestandiger Konstantan
legierungen nach etwa 200 Stunden Gluhung bei 800° C. Samtliche 
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Drahte hatten urspriinglich die gleiche Starke wie die Proben 2, 4, 5 
und 6, die sich kaum verandert haben. Die anderen Drahte haben durch 
Oxydation stark an Durchmesser zugenommen; wo die Oxydschicht 
abgebrockelt ist, wird del' diinne metallische Rest des Drahtes sichtbar. 

1-

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 -
9 
~ 

Abb. 228. Verschieden stark verzunderte Konstantanschenkel von Thermoelementen. 

Nr. der Chargen· Cu Ni Zusiitze 
Abb. Nr . . ., ,. % % 

1 55 45 
2 V 4128 55 45 0,2 Ca 
3 V 4442 55 45 1 Si + 0,2 Cer 
4 V 41 31 55 45 2 Si 
5 V 4132 55 45 2 Si + 0,2 Cer 
6 V 4493 55 45 1 Be + 1 Si 
7 V 4 521 55 45 1 Be 
8 V 4162 55 45 1 AI + 0,2 Cer 
9 V 4163 55 45 1AI + 0,2 Ca 

In del' Praxis sind die Thermoelemente meist noch durch Schutzrohre 
aus Metallegierungen oder keramischen Stoffen geschiitzt, die den Angriff 
der Ofengase stark herabsetzen. In den meisten Fallen ist der Schutz 
durch hitzebestandige Chrom-Nickel- odeI' Chrom-Eisen-Rohre am ge
eignetsten. W. F. Roeser1 untersuchte die Gasdurchlassigkeit von 
Pyrometer-Schutzrohren aus Metallegierungen und keramischen Stoffen. 
Bei hohen Temperaturen sind die meisten Stoffe einschlieBlich des Por
zellans durchlassig fiir Gase. Dabei haben die Metallrohre den Vorteil 

1 Roeser, W. F.: Bur. Sta.nd. J. Res., 7, Nr 354 (1931). 
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der geringeren Verzogerung des Temperaturausgleiches, und einer 
groBeren Zahigkeit. Thermoelement· Schutzrohre aus keramischen 
Massen sind auBerdem empfindlich gegen raschen Temperaturwechsel. 

In manchen Fallen muB man die Temperatur in flussigen Metall
badern messen. Dazu benutzt man gern nackte Thermoelemente aus 
Nickel-Nickelchrom (R. Rase 1). Geschmolzene Kupferlegierungen 
greifen jedoch insbesondere den Nickelschenkel dieser Thermoelemente 
stark an und verandern auBerdem die Thermokraft, da etwas Kupfer 
von Nickel aufgenommen wird. Urn dies zu verhindern, stellt man die 
Thermoelemente aus einem nahtlosen Chrom-Nickel-Rohr her, welches 
einseitig geschlossen ist und am Boden auf der Innenseite die Lotstelle, 
bzw. Verbindung mit dem Nickelschenkel tragt. Solche Elemente haben 
sich vorzuglich fUr die Messung von Temperaturen flussiger Kupfer
schmelzen bewahrt, insbesondere wenn man dafUr sorgt, daB der Angriff 
des Kupfers auf das Chrom-Nickel dadurch gering gehalten wird, daB 
man das Chrom-Nickel-Rohr auBen immer gut oxydiert, und das Kupfer
bad keine oxydische Schlacke hat. Noch besser als Chrom-Nickel-Rohre 
bewahren sich Chrom-Eisen-Rohre mit etwa 30 % Chrom in Form von naht
losen bzw. nahtgeschweiBten Rohren. Das Chrom-Eisen wird von Kupfer 
und seinen Legierungen noch weniger angegriffen als Chrom-Nickel. Man 
hat wohl auch vorgeschlagen, die Thermoelement-Schutzrohre dadurch 
noch bestandiger gegen den Angriff besonderer Atmospharen oder 
fliissiger Schmelzen zu machen, daB man die Rohre mit einem dunnen 
Anstrich eines keramischen Materials versieht2. 

In besonderen Fallen empfiehlt sich auch die Verwendung von Ther
moelementen mit evakuierten Schutzrohren. Bei sol chen Elementen ist 
das eigentliche Thermoelement dem Angriff der Atmosphare nicht mehr 
ausgesetzt. Man wahlt hierbei zweckmaBig Legierungspaare und Schutz
rohre aus Legierungen, die sich. gut mit Glas verschmelzen lassen und 
verschlieBt die Schutzrohre auf diese Weise. 

5. Zahnstifte aus Unedelmetallen. 
Kunstliche Zahne werden aus kleinen Formlingen von besonders zu

sammengesetzten Porzellanmassen hergestellt, denen verschiedene Metall
()xyde zum Farben zugesetzt werden. Die Formlinge werden wie Por
zellan bei hohen Temperaturen oxydierend gebrannt und zwar bei 
Temperaturen von 1200° C und mehr. In die Formlinge aus unge
brannter Masse steckt man zwei kurze Metallstiftchen mit Kopfen, die 
dann beim Brennen in das Porzellan einschmelzen. Mit diesen sog. 
Zahnstiften wird spater der kunstliche Zahn auf dem kunstlichen 
Gaumen befestigt. 

1 Rase, R.: Z. Metallkde. 21, 200/203 (1929). 
2 Brook, G. B., R. G. Simcox u. E. Wilson: J. lnst. Met. 40, 401/423 (1928). 
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Fur die Stifte kunstlicher Zahne verwendet man Edelmetall- und 
Unedelmetallegierungen. Die Edelmetallstifte oxydieren nicht, sind abel' 
I'elativ teuer. Die Unedeimetall-Zahnstiftiegierungen sind auf Nickel
basis aufgebaut und oxydieren wahrend des Brennens mehr odeI' weniger 
stark. Gleichzeitig tritt abel' auch infolge del' hohen Temperatur ein 
betrachtliches Kornwachstum auf. Del' Zahnstift muB abel' noch eine 
gewisse Zahigkeit behalten, da er VOl' dem Einsetzen eventuell etwas 
gebogen werden muB. 1m AnschluB an das oxydierende Brennen kuhlen 
die Zahne langsam in einem Behaiter mit reduzierendel' Atmosphal'e abo 

ungeiitzt x ~() 

Abb.229. Eingebrannter, stark 
oxrdierter Zahnstift. 

Dabei werden leicht reduzierbare Oxyde 
,vieder reduziert, so daB die Stifte del' 
Zahne nachher wieder auBerlich blank 
werden. 

Es liegen also bei Unedelmetall
stiften folgende Anforderungen an das 
Stiftmaterial VOl': 

1. Hohe Oxydationsbestandigkeit, 
fest haftendes, dunnes Oxyd. 

2. Gute mechanische Eigenschaften 
nach dem Brennen. 

3. Helles, moglichst blankes Aus
sehen del' fertigen Stifte. 

4. Korrosionsbestandigkeit gegen 
Kautschuk sowie andere in del' Zahn
prothetik benutzte Massen. 

5. Unschadlichkeit fur den mensch-
lichen Organismus. 

Es sind an anderer Stelle des Buches die hochhitzebestandigen Le
gierungen behandelt worden, die in 1ndustrie und Ofenbau verwendet 
werden. Sie enthalten meist betrachtliche Mengen von Chrom, dem sie 
die hohe Hitzebestandigkeit zum guten Teil verdanken. Chrom in 
einer Menge, die hohe Hitzebestandigkeit erzeugt, ist fill' Zahnstift
material unbrauchbar, weil das sich bildende Chromoxyd nachtraglich 
wahrend des reduzierenden Kijhlens nicht reduziert werden kann 
und die Gefahr del' Farbung, des Porzellans durch Chromoxyd besteht. 
Die Stifte werden schwarz. Eisenlegierungen scheiden, insbesondere bei 
Abwesenheit von Chrom, \vegen ungenugender Korrosionsbestandigkeit 
aus. So kommt es, daB Nickel del' wichtigste Grundstoff del' Zahn
stiftlegierungen ist. 

Nickel hat bekanntlich selbst eine gute Hitzebestandigkeit. Das sich 
bildende Oxyd NiO haftet fest und schutzt in gewissem MaBe VOl' weiterer 
Oxydation. Es ist leicht zu reduzieren, abel' das Kormmchstum ist sehr 
stark, so daB unter Umstanden del' Stift des fertig gebrannten Zahnes 
nul' noch aus wenigen Kristalliten besteht. 
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Man gibt dem Nickel nun geringe Zusatze anderer Metalle, die das 
Kornwachstum verhindern und die Festigkeit erhohen. Die Oxyde 

x 05 

Abb. 230. Zahnstift aus piner NI·Legierung mit grobem Korn. 

dieser Metalle mussen moglichst hohe Schmelzpunkte haben und sollen 
farblos bzw. weil3 sein. 

Abb. 229 zeigt einen Querschliff durch einen kunstlichen Zahn 
(dunkelgrau) samt Stift (hell). Man erkennt deutlich, wie das Metall 

Abb. 231. Zahnstift aus einer N i·Legierung mit feiuem Korn. 

am Rande von Oxyd durchsetzt ist. Atzt man solche Schliffe, s o zeigt 
sich das mehr oder weniger grobe Kristallit-Haufwerk der Legierung. 
Abb.230 zeigt einen Zahnstift mit grobem Korn, Abb. 231 einen eben
s01chen mit mittelfeinem Korn. Die mechanische Festigkeit, gemessen 
aJs Biegefestigkeit verhalt sich etwa wie 1: 3. 
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VIII. Einflu.B des Herstellnngsverfaltrens 
fiir hitzebesHindige Legiernngen. 

Zunderfeste Legierungen sollen in der Warme eine schutzende Oxyd
haut bilden, die die darunter liegende Legierung aus unedlen MetalleD 
vor weiterer Oxydation bewahrt. Die Bildung der Oxydhaut geht 
an Luft urn so schneller vor sich, je hoher die Temperatur ist. 1m 
SchmelzfluB bilden hitze- und zunderbestandige Legierungen daher 
dicke Haute von Oxyd, wenn die Luft mit dem flussigen Metall in 
Beruhrung kommen kann. 

Urn dies zu verhindern, gibt es verschiedene Mittel. Das gebrauch
lichste ist die Anwendung einer genugend dunnflussigen, gut abdeckenden 
Schlacke. Will man diesen Weg gehen, so kann man die Legierungen 
im Lichtbogenofen herstellen, wo man die Schlacke gut heizen und re
duzieren kann. Man muB dann allerdings in Kauf nehmen, daB man 
geringe Kohlenstoffgehalte von 0,1 bis 0,2% in der Legierung nicht unter
schreiten kann, 

Der Hochfrequenzofen gibt im allgemeinen die Moglichkeit, kohlen
stoffarme Legierungen aus entsprechenden reinen Rohstoffen zusammen 
zu schmelzen. Man wird dabei immer den Zusatz derjenigen Elemente, 
die schnell oxydieren (Chrom, Aluminium), bis gegen Ende der Schmelze 
hinausschieben, urn eine Oxydation zu vermeiden. Die Anwendung von 
Schlacken ist nur moglich, wenn man sehr leicht schmelzende Bestand
teile (Glaspulver, FluBspat) verwendet, die meist der Ofenzustellung 
nicht sehr zutraglich sind. Trotzdem hat der Hochfrequenzofen in 
den Edelstahlwerken in groBem MaBe Eingang gefunden und ist auch 
mit gutem Erfolg zur Herstellung zunderbestandiger Legierungen an
gewandt worden. Sowohl im Lichtbogenofen wie im Hochfrequenzofen 
mussen die Legierungen uberhitzt werden, urn auf dem Wege uber die 
GieBpfanne zur Kokille oder Gie13form noch die notige GieBtemperatur 
zu haben. Beim Hochfrequenzofen laBt sich das GieBen in die Kokille 
oft unmittelbar aus dem Of en bewerkstelligen, wodurch die Oxydations
gefahr der flussigen Legierung vermindert wird. Jedenfalls sind bei 
dies en Verfahren nach Beendigung des Schmelz ens neue Moglichkeiten 
zur Oxydation und zur Bildung "trockener" Einschlusse mit hohem 
Schmelzpunkt aus Cr20 3, Al20 3 und ahnlichen Oxyden gegeben. 

Urn die Oxydation beim Schmelzen von hitzebestandigen Chrom
Nickel-Legierungen zu vermeiden, hat man neutrale oder reduzierende 
Gase angewandt. C. J. Smithells, S. V. Williams und E. J. Grim
wood 1 haben gezeigt, daB man durch genugend langes Flussighalten 
von Chrom-Nickel-Schmelzen im Wasserstoffstrom selbst die aus den 

1 Smithells, C. J., S. V. Williams und E. J. Grimwood: J. lnst. Met. 
46, 443/455 (1931). 
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sehr reinen Einsatzrohstoffen mitgebrachten Oxyde reduzieren kann 
und unter gewissen Bedingungen (Auswa,schen des Wasserstoffs mit 
Stickstoff) dichte Gusse erhiiJt. Eine Uberlegenheit bezuglich der 
Zunderbestandigkeit zeigten solche Schmelzen allerdings gegenuber 
normal erschmolzenen nicht. Ja es zeigte sich, daB eine geringe Menge 
von Verunreinigungen der Ausgangsmetalle die Zunderbestandigkeit 
eher verbessert. Das gilt aber nicht allgemein. Beim reinen Eisen ist 
ein C-armes und sehr reines Material (z. B. Elektrolyteisen und Armco
eisen) einem weichen Stahl bezugIich Zunderbestandigkeit uberlegen. 

Ideale Bedingungen fUr die Herstellung hitzebestandiger Legierungen 
gibt das Schmelzen und GieBen im Vakuum, weil es aIle oxydieren
den Einflusse auszuschalten und zu vermeiden gestattet. Hier wird 
nicht nur die Oxydation beim Einschmelzen bereits vermieden, es ge
Iingt auch gewisse Oxyde durch Dissoziation zu zersetzen (s. Abb. 1). 
Die Anwendung einer Schlacke erubrigt sich, und der Zusatz von 
Desoxydationsmitteln kann auf ein Minimum beschrankt werden. So
weit es sich dabei um Metalle handelt, die leicht verdampfen (Si, Cal, 
konnen Uberschusse der Desoxydationsmittel abdestilliert ·werden. Ganz 
besonders wichtig ist aber, daB es im Vakuum mogIich ist unter Luft
~bschluB zu gieBen, ohne eine Oxydation befurchten zu mussen. 
Unterdiesen Umstanden lassen sich GieBtemperaturen und GieBgeschwin
digkeit in weitesten Grenzen verandern, so wie es der ideale Erstarrungs
vorgang in der Kokille erfordert. 

Das Vakuumschmelzen spielt daher auch in der Herstellung hochhitze
bestandiger Legierungen fur Heizleiter, Ofenbauteile usw. eine groBe 
Rolle!. 

1 Die "Heraeus-Vacuumschmelze 1923/33". Hanau: Albertis Buchhandlung· 
1933. 

Hessenbruch, Zunderfeste Legierungen. 16 
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Zusammensetzung 

Cr 
Ni 
Fe 
Mn 
Si 
C 

Zahlentafeln. 

Zahlentafe149. Die wichtigsten Typen 

Cr-Fe-Legierungen 

martensitisch 

1 

ferritiscb auste-

6% Cr I 
6 
-

Rest 
0,5 
0,5-2 

<0,2 

13% Cr 

13,5 
0,5 

Rest 
0,5 
0,3-1 

< 0,15 

18% Cr I 30% Cr ,,18/8" 

17-19 
<0,5 

Rest 
0,5 
0,5-2 

<0,15 

, 28-30 18--21 

Rest Rest 

I 

<0,5 8-10 

L_ ~_~_o_.t! ... Z:_~ __ 
Spez. Gewicht g/cm3 --~=-,.-;:(j---[ 7,6 7,8 

----,is'-p-ez-.-e~le~kc-ct-r-. W~i~d-er-s-:-t.-I-----'---- --'---1- ._ .. -- -1----.:..---11----
7,7 7,65 

Q.:m2 (200 C) 0,65 0,54 0,75 I 0,81 0,72 0,82[ 

Spez. Warme cal/g O C =--~ _I 0,11 1- 0;11 - -!=-=--'O,lY _~ 0;-f2 _I 
Warmeausdehnungs- I 
Beiwert 20-100 0 C 115.106 11 .10-6110 7.10-6 10 0.10-8 17.10- 6 

II 
~=---o-~~c-c;--:-c--I----' , , __ --,-' __ Warmeleitfahigkeit ----I --- -------1 - ---I 

calJcm sec 0 C 0,048 0,07 0,05 I 0,05 0,04 I 
Schmelzpunkt 0 C- 1460/1485 1470 1425/35 ~ 1470/90 1380/1415: 

_.=-_S_t_rnk_t_uro-o-_ ___ martensitisch martens. ferritisch 1 ferritisch ...I1 .. u.s.~ellit~1 
_~Fo;-e_rr_o-;m<ca",g,-n:-;e_ti;-sm-;.,-u_s_l_magnetisch magnet. _~:tagn~~i~ch _: magnetisch unmagn. 

ZerreiBfestigkeit - ----I 
Streck!~=::g./_m.m_2 .1 ___ >_55~;--;;5c-6_5 __ -~t_~o _____ 5~:0 ,_ 5~~0 ~0;70 

~:::1~% >1~~ 'I j=. IE:20 .:-. wtl:,O ~ j~~601 
Oxydationsbestandig- ! I 
keit an Luft bis 0 C bis 700 I' 800 900-(1000) I OOO-ll 80 850--900 I 
Verwendungszwecke Rohre fiir Erd-- Turbinen. --rOstfreie-· -; hitzebestandige Behalter [I 

olraffinerien ISChaUfeln, Gegenstande, , Teile Chem. 
Ventile Apparatebau Pyrometer- Industrie, 

schutzrohre I 
Handelsnamen unci--- ~FF6 [~I' 13% .- FF l8[E]- II 30% CrFe [C] V2A [Elf 

Hersteller CrFe[CJ J8%CrFe[C] FF 30 [EJ NCT5LEj 

I 
S9 [.T] I CS 10 [J] [' CS 12 [J] Sonnit[.J] 

Karoni 45 , Deutm 
[H] I i 18/8 [M] 

I I 

I I 
A Basse & Selve (VDM), Altena; B Hageller Feinstahl, Hagen; C Heraeus 
Essen; F Mansfeld, Hettstedt/Harz; G Schniewindt, Elektrometall Pose & Marre, 
metall, Dusseldorf; K Schmole, Menden; L Soding & Halbach, Hagen; M Deutsche 

P Ultrasi, Duren; 
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der deutschen hitzebestandigen Legierungen. 

Cr-Ni-Fe-Legierungen 

I 

Eisenreiche 

I 

Cr-Xi-
Eisenhaltige Legierungen nitische Cr-Ni-Stahle Cr-Ni-Fe- Cr-Ni-Fe-Legierungen Legierungen --- --

.. 20/15" I ,,25/20" ,,20/35" I "B7M" I ,,15/60" I ,,15/75 H ,,20)80" 

I 
I 

I 
I 

,...,20 ,...,25 ,...,20 I 15-16 15-18 12-20 19-21 
I 

10-15 ,...,20 27-35 60-62 60-65 70-80 76-79 
67-62 ,...,53 41--42 11-15 22-18 10-6 <0,5 

0,5 0,5-1,0 1-2,0 1,5-2,0 1-2 2 0-3 
2,0 0,5--2,5 0,5-1,0 0,5-1,0 0,5-1,5 ! 2 0,5-1,5 
0,35 <0,15 <0,15 <0,10 I <0,15 <0,15 I <0,15 

6-8 Mo , 
______ 1 ______ ----

-8,3-SA 7,8 7,75--7,85 7,95 I 8,3-8,4 I 8,2-8,25 i 8,27 
-----

I 
I 

I 
0,95 0,90-0,97 1,03-1,06 

I 

1,16 1,1-1,13 
I 

I,ll 1,10 
I 
1 

--------~--. -- --.----~-

0,12 0,12 0,12 0,11 : 0,114 ! 0,11 0,11 

17,0.10--6 16,3. 10-6 16,0-17,0 I 13,0.10-6 1~;-14-.~0-61 13,8 13-14. lO-6 
.. ~---- -- -----

0,03 0,03 0,03 0,03 I 0,03 0,03 0,040 
--

1390/1400 1360/1400 1405/1410 1365 1370/1410 1395 1390/1420 
austenitisch austenitisch austenitisch austenitisch austenitisch austenitisch austenitisch 

---- ---
unmagnet. unmagnet. unmagnet. unmagnet. unmagnet. 

I 
unmagnet. unmagnet. 

60-75 60-75 65-70 70-80 I 65-75 65-70 65-75 
>30 . >25 29-30 >34 30-35 >30 30-35 

-._-
>45 >45 30-32 26-36 25-30 25-35 25-3,'> 

----_ .. 
55 60 50 45 55--45 60 50-5,"; 

--------~-

180 160 150 I 40-155 130 140 1'~5 
I - -----

1050 1050-1100 1000-1100 I 1050 I 1050/1100 I 1100/1150 1100/1200 
Zunderfeste und Drahte und Bander fur elektrische Widerstandsheizung, 

warmf€ste fur Elektrowarmegerate und Industrie-Ofenbau 
Ofenbauteile im 
Elektroofenbau 

---- .- -~----

NOT 1 [E] I Cekas I [D] CrNi"F" Contracid IcrNiFeII [A]i CrNiFe I CrNi [A] 
Deutro20/15 NCT 3 [E] . [C] B7M [C] CrNi"B" [C] I [A] Co, COO [CJ 

[M] I Pyrotherm CrNiFeIII I Cekas [D] BO [C] Cekas II [D] 
[G] [A] I NOT 6 [El NCT 8 [E] 

AKC [R] Antoxid [R] Thermo- lPyrochrom A 
S 12 [.J] P 265 [E] chromC [G] [G] 
Chronika CekasO [D] ,CNF 65 [J] CN 80 [J] 
2520 [H] Chronika iHawe 110 [K] Hawe105[KJ 

Deutro 23/20 2035 [H] I CrNiA[L] 80/20 [L] 
[MJ CNF35 [J] Chron;ka Chronika 

CNE [J] I 1565 [H] 2080 [H] 

V~cuumschmelze AG., Hanau; D Kuhbier & Som:, D~hlerbruck; EF. Krupp A.G., 
Dusseldorf-Erkrath; H Stahlwerkkabel C. Pouplier Jun., Hagen-Kabel; J Rhein
Rohrenwerke, Diisseldorf; N Deutsche Edelstahlwerke, Krefeld; 0 Siebert, Hanau; 
R Poldihiitte, Kladno. 

16* 
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Zahlentafel50. Die wichtigsten Typen der 

Chrom-Eisen-Legieruugen 
Zusa=ensetzung 

5% Cr I 9% Cr I 13% Cr I 17% Cr I 27% Cr 

Cr 4--6 8-10 12-14 16-18 25-30 
Ni - (1,5 Mo) -

Mn 0,5 0,50 O,flO 0,50 0,50 
Si 0,5 0,50 0,50 I 0,50 0,50 
C 0,1--0,2 max 0,15 max 0,10 0,10 0,10 

--
Spez. Gew. g/cm3 7,7 7,7 7,65 7,6 7,5 

Spez. elektr. Widerst: 
I ---"-- -

Q·mm2 
(20°) -0,6 ......,06 0,57-0,60 0,6-:-0,67 0,65-0,70 ---

m 
Spez. Warme cal/g ° C 0,11 0.11 0,11 0,11 0,11 
Warmeausdehnungs- 11·10-6 11.5.10-6 10,9. 10 6 

I 

10,5.10 6 10,0.10 6 

Beiwert 20--100° C 
Warmeleitfahigkeit 

cal/cm sec ° C 0,05 -0,06 0,06 I 0,058 0.05 
Schmelzpunkt 

oberer ° C 1540 -1535 1530 1510 1515 
unterer °C 1515 ......, 1510 1500 1490 1490 

Struktur perlitisch martens. martens. ferritisch ferritisch 
Ferromagnetism us magnetisch magnetisch magnetisch magnetisch magnetisch 
ZerreiBfestigkeit 

kg/mm2 46,2 52-61 53 50--55 60--67 
Streckgrenze kg/mm2 19,0 25-32 30 30-35 35--42 

Dehnung % 
(MeBlange 50 mm) 38,0 40--30 35 27-30 30--20 
Kontraktion % 76,0 35-60 60 55 60--50 

Brinellharte 135 145-180 160 175 160-190 
Oxydationsbestandig 

an Luft bis ° C 650 I 750 750--800 850-900 1050-1100 
Verwendungszwecke Rohre fiir Erdal- Turbinen- Pumpen- Riihrarme 

Erdal- destillation schaufeln, gestange, fiir Rast6fen 
destillation, Ventile Bohrstangen, 
chern. Ind. hitzebestand. 

Apparateteile, 
Brenner 

Handelsnamen und Allegheny 461 Ascoloy 33 Ascoloy 66 Ascoloy 55 
HerstelJer [A] [A] [A] [A] 

Stainless Enduro A [D] Defiheat [N] 
No 1 [C] Stainkss 
Enduro S "MG" [H] 

[D] Defirust Splz. 
[N] 

Armco 17 [S] 
Schliissel fiir Buch-

staben in eckiger Klam-
I mer siehe unten. 

A Allegheny Steel Co.; B Bethlehem Steel Corp.; C Carpenter Steel Co.; 
H Firth-Sterling-Steel Corp.; I General Alloys Co.; J Ludlum Steel Co.; K Michigan 
Iron & Steel Corp.; 0 United States Steel Corp.; P Vanadium Alloy Steel Co.; 

T Gilby 

I 
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amerikanischen hitzebestandigen Legierungen. 

Chrom-Nickel-Eisen-Legiernngen Cr-Ni-Leg. 

,,18/8" I ,,18/26" ,,25/12" I ,,25/20" I ,,20/35" I ,,15/60" ,,20/80" 

17-19 17,5-19,5 22-28 24--26 15-20 14--18 19-·20 
8-10 25-26 12-16 19-21 30-35 60-65 77-79 
0,50 0,50 0,50 0,75 0,5-1,0 1-2 2,5 
0,50 max 3,0 I 0,50 1,00 1-2 1,5-2 0,5 
0,10 ,,0,2 max 0,15 max 0,15 0,15 0,1-0,5 max 0,25 

__ ------'7,'---83 __ 1_------'7,_75 __ 1 __ 7...:...,8_5 __ 1 __ 7~,~87 __ 1---7'-,9-5--1---8~,1-_/---.:8...:...,3-_-

0,78 1,02 : I 0,78 0,9-1,0 

0,12 0,12 0,12 0,12 
16-17. 10-6 15,9· 10-6 15-W-IO-=il 15,9.10-6 

1,06 

0,12 
16. 10-6 

1,12 

0,113 
16,2-17,0 

.10-6 

1,08 

0,115 
15.10-6 

I I I 
0,04 0,03-0,04 1----'0,'---0_3 __ 0,-,0_4_' 1_0,_,0_3_0-,-,0_4_1 __ 0-,-,0_3_°--,-,_04 ___ 0--,,_03 __ 11 __ 0,--,0_3 __ 

1425 ~ 1430 1410 1430 1420 II 1420 1420 
1400 ~ 1400 1400 1400 1400 __ 1_3~8~0~_1 __ 1_3~90~~ 

I-au-s-te~n::":l::":' t~is-ch~ -a-u-sC-te--=n~it~is'-c-;-h-l-a-u-s--;-t-en---CiC:-tl:-' s---Cchc-I--au-s-'t-en'---l:-C' t-:-is-ch~I--a-u--:st-e-n7Cit-;-is-c-;-h austenitiscb austenitisch 
I unmagnet. unmagnet. unmagnet. unmagnet. unmagnet. I-u-n-m-ag-n-e-t-. -I--un-m-a-g-ne-t-.-

56-63 63-77 63-77 56-77 I 60-55 I' 60-80 70-75 
1---=--=~28--=--=--1-----';32:;'-~35-'----1-----;;2~8--4-=2- -25-4--'=5--:1-----;;2C78-------,3c=5~ --=-45~----=:6~0-1---.4~2---:5""0-

I--'----I-~-'---=-=--

60 35-30 50-35 60-45 I 30-40 i 28-25 30-25 
70 45-35 60-45 55-40 I 50-40 50-45 55-45 

135-165 160-185 150-185 130-190 I 150 170-200 185 

850-900 1050-lIOO 1000 1050-lIOO 11050-1100 1000-1100 1150 
Behalter und BIei- und Verwend., Ofenteile, Ofenteile, Heizleiter Heizleiter 
Apparate fiir Salzbader, wo gute Retorten, Ventile und fiir Elektro- fiir Elektro-
Speisewaren, Pyrom.Rohre Korros.- Einsatz- Feuerungen, warme, Bau- warme 
Milch, Cbem. Rekuperator. Bestandigk. hartetapfe, Einsatz- teile fiir 
Fabrik, Ver- Glasblaser- neben guter Crackanl. fiir bartetapfe, elektr.Ofen, 

kleid. fiir pfeifen Hitzebest. Erdal, Trans- Heizleiter Muffeln 
Auto- und erwiinscbt . portba:nder fiir Elektro-

Baugewerbe I ist I von Of en warme 
Allegbeny I Cimet [S] Ascoloy 44 X-ite [J] l.:'-fichrome I 
Metal [A] [A] (GuB) [G] 

Enduro RezistalN07 Misco [K] I Calite N [F] 
KA2 [D] I [E] I Fahrite- I Q-Alloy [J] 
Rezistal . Rezistal No 4 No I [M] Thermalloy-

KA2 [E] [E] Chromax [G] B [R] 
Stainless Alloy - Thophet C 
No 4[C] I No 502 [G] \ [T] 
Sterling- Calite A [F] Calido [G] 

Nirosta [H] : I' Chromel D Chromel C 
Defistain[N]1 I [Q] I [Q] 

Nichrome IV 
[G] 

Nichrome V 
[G] 

Chrome! A 
[Q] 

Kexma. [G] 
Thophet A 

[T] 

D Republic Steel Corp.; E Crucible Steel; F Calorizing Co.; G Driver Harris Co.; 
Steel Cast. Co.; L Midvale Co.; M Ohio Steel Casting Foundry Co.; N Rustless 
Q Hoskins Manufact. Co.; R Electro Alloys Co.; S Americ. Rolling Milling Co.; 
Wire. 
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