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UNTERSUCHUNGEN ANGELASSENER STAHLE

I. Beitrag zur Weiterentwicklung der Verlahren zur quantitativen

Isolicrung von Karbiden aus unlegier(en Stihlen

{inleitung

Die Eigenschaften und damit die Giite und Verwendbarkeit der Stihle hingen
nicht nur von der durch die ilibliche Stahlanalyse gegebenen Zusammensetzung,
sondern in hohem MafBe auch von den metallurgischen Verfahren ab, die bei
ihrer Herstellung zur Anwendung gelangten. Die Konstitutionsforschung be-
dient sich daher heute der modernsten Methoden, insbesondere auf den Gebie-
ten der mechanischen, metallographischen, thermischen und elekirisch-magne-
tischen Werkstoffpriifung einschlieBlich der Rontgen- und Ultraschallunter-
suchungen, um nicht nur den Prozentgehalt und die Verteilung der jeweiligen
Stoffe in den verschiedenen Phasen zu ermitteln, sondern daruber hinaus einen
Einblick in Aufbau und Wachstumsformen der wichtigsten Bestandteile der
Stdhle zu erhalten. Mit Hilfe der genannten Priifverfahren gelang es bisher
jedoch nur unvollkommen, eine Aussage liber Zusammensetzung, Grolle und
Verteilung der sehr verschiedenartigen Einschliisse im Stahl zu machen, da es
an einwandfreien Methoden zu ihrer Isolierung fehlt.

Es ist schon lange bekannt, daBl Einschliisse wie Oxyde, Nitride, Sulfide, Sili-
kate, insbesondere aber Karbide, trotz ihres prozentual geringen Anteils an
der Stahlzusammensetzung die Qualitdt der Werkstoife erheblich beeinflussen
und daher besondere Beachtung erfordern.

Das Bestreben der Metallkundler und Metallurgen war daher seit etwa 100
Jahren darauf gerichtet, geeignete chemische bzw. elektrochemische Priifver-
fahren zu entwickeln, die den Anspriichen der wissenschaftlichen Forschung, in
gleichem MabBe aber auch der betrieblichen Praxis genugen.

Die vorliegende Arbeit soll gleichfalls einen Beitrag zur Liésung dieses schwie-
rigen Problems liefern,

Stand der Technik und Wissenschali

Alle Verfahren zur Isolierung von Einschliissen aus Stahl und anderen metal-
lischen Werkstoffen beruhen im Prinzip auf der Herauslésung des Grundmetalls
unter Verwendung von Reagenzien, die sich gegeniiber den Riickstinden weit-
gehend indifferent verhalten. Bei Betrachtung der Entwicklung der hierfir er-
forderlichen Apparaturen und Arbeitsmethoden zeichnen sich deutlich zwel
Richtungen ab, von denen die eine auf rein chemischer, die andere auf elektro-

| chemischer Grundlage aufgebaut ist.

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK -__="‘"“'

A EE'EH
Wir fiihren Wissen. FRERERG -*-*.qiiv.

')
L



Wl SLUB

6 Isolierung von Karbiden

Die unter dem Namen ,Sdureisolierung” bekannten, rein chemischen Verfah-
ren sind die geschichtlich dltesten. Sie unterscheiden sich lediglich in der Wahl
der Sauren als Lisungsmittel, die benotigten Geriite spielen hierbei eine unter-
geordnete Rolle. Ihre Handhabung ist relativ einfach und erfordert keinerlei
apparativen Aufwand. Zur Isolierung von Karbiden aus angelassenen Kohlen-
stofistahlen sind sie jedoch ungeeignet, da die verwendeten Sduren die fein-
gliedrigen, oberflichenreichen und daher dullerst empfindlichen Eisen-Kohlen-
stoff-Verbindungen angreifen bzw. villig auflosen. Einen gewissen Erfolg ver-
spricht die Anwendung der erwihnten Methode nur dann, wenn die Karbide
in globularer Form vorliegen, der betrachtete Stahl also vorher weichgegliiht
wurde [1, 2, 3, 16, 20, 28, 34, 36, 41, 42, 45, 60, 62, 63, 67, 68, 70, 71, 90, 104, 113].

Auf der Grundlage einer Veriffentlichung von WEYL [107, 108] aus dem Jahre
1061 entwickelte sich die an zweiter Stelle genannte, heute jedoch flir Karbid-
untersuchungen ausschlielllich eingesetzte ,Elektrolytische Einschlufiisolierung®.

Die Stahlproben werden anodisch gegen eine Edelmetall- oder Kohleelektrode
geschaltet und bei Verwendung geeigneter Elektrolyten unter Stromzufiihrung
gelost. Die Karbide verbleiben zusammen mit Oxyden, Nitriden, Phosphaten,
Silikaten, Sulfiden u. a. im Anodenschlamm oder an der Probe haftend zuruck,
konnen nach Beendigung der Elektrolyse von der Metalloberfliche ,abgekratzt®
bzw. durch Filtrieren der Losung gewonnen, gewaschen, getrocknet, vom Riick-
stand getrennt und identifiziert werden. Die Ausbeute ldBt sich unter Beriick-
sichtigung des Gewichtsverlustes der Probe ermitteln.

Wie aus der Literatur ersichtlich, gaben noch vorhandene Unzuldnglichkeiten
beztliglich Apparatur und Methode wihrend der vergangenen 100 Jahre zu viel-
faltigen Umgestaltungen des Verfahrens Anlal. Da an dieser Stelle nur eine
kurze Charakterisierung der Weiterentwicklung der elektrolytischen Karbid-
isolierung als wichtiges metallkundliches Priifverfahren gegeben werden kann,
sel auf nachstehende Literatur verwiesen [4, 6, 7, 9, 12, 14, 15, 22, 23, 25, 31
Ja, 33, ab, 43, 44, 45, 46, 66, 73, 75, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 91, 99, 101, 110].

Auf Grund der Erkenntnis, dall eine quantitative Isolierung von Eisenkar-
biden weder auf chemischem noch auf elektrochemischem Wege méglich sein
durfte, solange die Einwirkung des Luftsauerstoffes auf den Riickstand — sei
es direkt oder indirekt — nicht unterbunden wird, fithrten CAMPBELL und
KENNEDY [14] den Isolierungsprozel3 unter Schutzgas durch. Sie verhinderten
somit eine Oxydation der im feuchten Zustand dullerst reaktionsfihigen Eisen-
Kohlenstoff-Verbindungen, konnten jedoch Zersetzungserscheinungen wiahrend
des Versuchsablaufes durch diese Maflinahme allein nicht umgehen, wie aus den
Ergebnissen der Riickstandsanalysen klar zu ersehen ist. Es lag nahe, die Haupt-
ursache fiir die genannten Stérungen aus bereits erwihnten Griinden in der
Verwendung saurer Elektrolvten zu suchen. Diese Uberlegungen veranlaBten
CAMPBELL [15], mit Eisensulfatlésungen vom pH-Wert 7 zu arbeiten.

Wihrend der Einsatz eines neutralen Elektrolyten im Prinzip als unbedingt
vorteilhaft aufgegriffen wurde, wiesen SCHENCK und STENKHOFF [82] je-
doch darauf hin, dal} man sich zu diesem Zweck keiner Eisensalze bedienen
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Stand der Technik i

sollte, da zunehmende Ferroionenkonzentration den Karbidzerfall beglinstigt.

AuBerdem tritt unter den erwiihnten Bedingungen bei Ansteigen des pH-Wer-

tes infolge kathodischer Wasserstoffentwicklung ein Ausflocken von Eisen-

hydroxyd auf, ein Vorgang, der nicht nur den Versuchsablauf beeintriachtigt,

sondern dariiber hinaus durch Verunreinigung des Isolates eine beachtliche Feh-
\ lerquelle darstellt.

Der Vorschlag von HERTY, FITTERER und MARSCHALL [33], an Stelle
wiissriger Losungen organische Reagenzien hoher Dielektrizitdtskonstanten zu
wihlen, um die unliebsame Niederschlagsbildung zu umgehen, fand bisher in
der Literatur wenig Zuspruch. Desgleichen ist eine Anderung des Verfahrens
im Sinne einer Veroéffentlichung von STYRI [96], die ein Arbeiten bei pH-3 vor-
sieht, um die Hydroxydbildung zu unterdriicken, aus bereits mehrfach disku-
kierten Griinden abzulehnen.

Eine erheblich groBere Bedeutung kommt dagegen dem Hinweis von KIPPE
und MEYER [43] zu, die Entstehung des Niederschlages durch Zusatz von
Komplexbildnern zu vermeiden, wie an spiterer Stelle noch ndher erlautert
werden soll. TAMMAN und EWIG [Y8] lenkten die Aufmerksamkeit der Ana-
lytiker auf den EinfluB des Anodenpotentials hinsichtlich einer etwaigen Karbid-
zersetzung wihrend der Elektrolyse. Desgleichen wies MEYER [66] auf den
Wert einer laufenden Kontrolle dieses wichtigen Faktors fiir das Erreichen
reproduzierbarer Bedingungen hin. Das gilt sinngemél auch fiir die an der Zelle
liegende Spannung und die verwendete Stromdichte.

TREJE und BENEDICKS [101] entwickelten bei Beachtung der Zersetzungs-
spannung des Wassers bzw. der Abscheidungspotentiale von Sauer- und Wasser-
stoff eine Apparatur zur Isolierung wvon Einschliissen im Stahl, die zwar ur-
spriinglich lediglich fiir die Untersuchung von Oxyden, Silikaten und Sulfiden
gedacht war, einige Jahre spiter jedoch KLINGER und KOCH als Grundlage
fiir die bekannte Spezialanlage zur Karbidisolierung diente [45. 46, 47].

Da die letztgenannten Verdffentlichungen zu den wertvollsten Unterlagen
flir die vorliegende Arbeit gehoren, soll auf ihren Inhalt ndher eingegangen
werden.

TREJI und BENEDICKS [101] trennten mittels Diaphragma den Anoden-
vom Kathodenraum, verwendeten jedoch offene Zellen. Sie wihlten als Ano-
lyten eine Kaliumbromid-Natriumzitratlésung, der die Aufgabe zufiel, anodisch
gebildete Eisenionen, entsprechend dem Vorschlag von KIPPE [43], komplex
zu binden, um eine Ausflockung des Hydroxyds zu vermeiden. Als Katholyt
wurde zunichst eine Kupferbromid-Losung vorgesehen, damit bei etwaiger
Diffusion des Anions durch das Diaphragma keine Verunreinigung des Ano-
lyten mit , Fremdionen® eintreten konne.

In der Annahme, dall Schwefelsidureionen weitgehend durch die halbdurch-
lissige Trennwand an der Diffusion gehindert werden, ersetzten die Verfasser
dieses teure Reagenz durch das bedeutend billigere Kupfersulfat. Nach ein-
gehender Uberpriifung 1406t sich jedoch ein der Versuchsdauer entsprechender
merklicher Durchtritt des Kupfersulfats nachweisen. Aullerdem sind auch bei
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Isolierung von Karbiden

dieser Versuchsanordnung pH-Verschiebungen nicht auszuschalten, obgleich
nach Angaben der Verfasser eine Gasentwicklung an den Elektroden nicht ein-
treten soll.

Trotz der ihm anhaftenden Mangel betrachteten KOCH und KLINGER das vor-
stehend skizzierte Verfahren als das seinerzeit beste, waren jedoch bestrebt.
die noch bestehenden Unzulinglichkeiten zu beseitigen.

In Anbetracht der Oxydationswirkung des Luftsauerstoffs verwendeten sie
eine geschlossene Apparatur und wahlten Stickstoff als Schutzgas. Auf diese
Weise verhinderten sie nicht nur einen Angriff auf das Isolat, sondern gleich-
zeitig die storende Bildung einer Oxydschicht auf der Stahlprobe an der Wasser-
linie. Durch Verwendung eines ,stromenden Anolyten” umgingen sie das un-
erwiinschte Ansteigen der Eisenionenkonzentration wihrend des Versuchs-
ablaufes, das infolge Potentialerhthung zur Abscheidung von Sauerstoff und
damit direkt oder auch indirekt zur Zersetzung fihrt oder sich durch Aus-
flocken des Hydroxyds stérend bemerkbar macht.

Die laufende Zufiithrung dosierter Mengen des frischen Reagenzes sowie das
gleichzeitige Absaugen der eisenionenhaltigen und daher spezifisch schwereren
in Schlieren absinkenden Lésung garantiert eine weitgehende Stabilitit des
pH-Wertes. Durch Einbau eines Ultrafilters in den Auslauf werden evtl. von
der Probe abgefallene Isolatanteile zuriickgehalten. Anoden- und Kathodenraum
sind, entsprechend den Angaben von TREJE und BENEDICKS, mittels Dia-
phragma — einer pordsen, mit Agar-Agar durchtriankten Tonplatte — getrennt

Die zu untersuchende stabférmige Probe hingt an einer stromzufiihrenden
Achse, die durch ein Uhrwerk in Drehung versetzt wird, um ein hinreichend
gleichmiBiges Ablosen des Werkstoffes zu gewihrleisten. Eine Stickstoffzu- und
-ableitung sorgt fiir eine konstante Schutzgasatmosphire und ermdaglicht auber-
dem das Abfilihren etwaiger fliichtiger Reaktionsprodukte.

Als Kathode dient ein Kupferdrahtnetz. Der Anolyt besteht aus einer Kalium-
bromid und -jodid enthaltenden Natriumzitrat-Losung, der Katholyt aus einer
zehnprozentigen Kupferbromid-Losung. Mit Hilfe eines Pehavi-Meligeridtes und
einer Kalomel-Elektrode lilit sich das Anodenpotential laufend tberpriafen. Die
Kontrolle des anodisch geltsten Probenmaterials erfolgt liber einen Stiazédhler

Die Zelle arbeitet mit Spannungen von 10 bis 20 V je nach Widerstand des
Diaphragmas und Stromstdrken von 0,4 bis 1,5 A. Die Analysendauer betragt
24 Stunden.

Um dieses Verfahren zur quantitativen Karbidisolierung einsetzen zu Kkon-
nen, nahmen HOUDREMONT, KLINGER und BLASCHCZYK [36] einige Ver-
anderungen vor, die in der Hauptsache der hohen Empfindlichkeit feuchter
Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen Rechnung trugen.

Unter Beibehaltung der prinzipiellen Anordnung der Apparatur entwickel-
ten die Verfasser einen Spezial-Anodenaufsatz, der es gestattete, bereits unter
Schutzgas isolierte Karbide ohne Luftzutritt, also ohne Offnen des Gerites, zu
waschen und zu trocknen. Die Entfernung des noch an der Probe haftenden
Karbidmantels konnte allerdings erst nach Entnahme der trockenen, auf Zim-
mertemperatur abgekiihlten Anode erfolgen. Da das trockene Isolat in der Regel

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

Wir flihren Wissen.

Jjw=

FREIBERG



Wl SLUB

Aufgabenstellung 0

nur unter Energieeinwirkung sauerstoffempfindlich ist, lalit es sich nunmehr
ohne Zersetzungsgefahr wigen und analysieren.

Den Verdffentlichungen der Autoren zufolge ergaben die chemischen Ana-
lysen der isolierten Karbide prozentuale Kohlenstofigehalte, die weit tber den-
jenigen des Zementits lagen. Auflerdem lieBen sich bei Abtrennung der Rick-
stinde von der Anode deutlich drei Schichten unterscheiden, die beziiglich Auf-
bau und Erscheinungsform merklich voneinander abwichen. Wihrend die un-
mittelbar an der Probe haftende untere Schicht ein metallisches Aussehen zeigte
und annidhernd die Zusammensetzung des Zementits aufwies, lag der Kohlen-
stoffgehalt der Mittel- und Oberschichten erheblich héher. Diese Tatsache deckt
sich mit der Beobachtung, dall die Riickstinde in Richtung der Manteloberfliche
eine zunehmend dunklere Farbung zeigen.

Bei Beriicksichtigung vorstehend genannter Untersuchungsergebnisse liegt es
nahe anzunehmen, dall die Ursache fiir die erwdhnten Vorginge in der Zer-
setzung ausgeschiedener Karbide zu suchen ist. KOCH [36] weilst in diesem Zu-
sammenhang auf die Entwicklung freien Halogens an der Anode hin, dessen
Einwirkung auf die sehr instabilen Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen als hin-
langlich bekannt gilt.

Die Darlegungen dieses Abschnities sollten den Beweis erbringen, dali die
bisher bekannten Verfahren zur Karbidisolierung in der Vergangenheit be-
reits eine umfangreiche Vervollkommnung erfuhren, jedoch fiir guantitative
Untersuchungen noch nicht ausreichen, so dal} sich ihre Weiterentwicklung er-
forderlich macht. Sie kann jedoch nur auf der Basis elektrochemischer Methoden
erfolgen, da die rein chemischen aus grundsitzlichen Erwidgungen heraus als
ungeeignet bezeichnet werden miissen,

Aufgabenstellung

Im Sinne der Weiterentwicklung des Verfahrens zur quantitativen Karbidiso-
lierung von HOUDREMONT, KOCH. KLINGER und BLASCHCZYK [36, 45|
macht es sich notwendig, einige Verdnderungen hinsichtlich Apparatur und
Methode vorzunehmen.

Es ist eine Probenform zu entwickeln, die ein gleichmaliiges Aufldsen des
Crrundwerkstoffes tiber die gesamte in Betracht kommende Oberflache des Pruf-
kirpers gestattet und gleichzeitig eine einwandfreie Ermittlung der jeweilig
aufgewandten Stromdichte erlaubt.

Die Proben miissen leicht auswechselbar und die isolierten Karbide ohne er-
hebliche Schwierigkeiten und groiden Aufwand abzutrennen sein.

Der zu verwendende Elektrolvt darf kein freies Halogen enthalten, soll eine
hinreichend grolie Leitfdhigkeit aufweisen und die wihrend der Elektrolyse
freiwerdenden Eisen-2-lonen sofort und ohne jede Schlierenbildung komplex
abbinden bei gleichzeitiger Verhinderung jeglicher unerwiinschter Oxydations-
prozesse,

Der pH-Wert der Lisung ist so einzustellen, dall ein Sdureangriff auf die Kar-
bide nicht zu befiirchten, eine Ausflockung von Eisenhvdroxyvd jedoch gleich-
falls zu vermeiden 1st.
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10 Isolierung von Karbiden

Die Auswahl des Schutzgases hat in erster Linie in der Weise zu erfolgen, dal
ein Ubergang der Eisen-2-lonen in den dreiwertigen Zustand unterbunden wird
und die auf der Oberfliche der Probe freigelegten Karbide keine Veranderun-
gen erleiden. Es ist aber auch jegliche Moglichkeit einer Beeinflussung und Ver-
inderung des Probenmaterials selbst als Folge der erzeugten Schutzgasatmo-
sphiare so weitgehend wie moglich auszuschalten.

Die Apparatur ist hinsichtlich Form und Arbeitsweise einfach und iibersicht-
lich zu gestallten, wobei unter Beachtung bereits erwidhnter Forderungen zu
priifen ist, unter welchen Bedingungen auf den Einbau eines Diaphragmas ver-
zichtet werden kann, da dieses zu erhohten pH-Verschiebungen, aber auch zu
einem erheblichen Ansteigen des inneren Widerstandes der Zelle Anlall gibt.

Ferner mul} eine Schaltanlage mit Wechselstromeingang entwickelt werden,
die es gestattet, einen einwandfreien Gleichstrom an mehreren Ausgéngen gleich-
zeitig zu entnehmen, um mindestens zwei Anlagen nebeneinander bedienen zu
konnen.

Dariiber hinaus ist die Schaltvorrichtung in der Form zu konstruieren, dal
aullerdem die Entnahme eines mianderformigen Wechselstromes verschiedener
Frequenzen und Umpolverhiltnisse moglich wird, um die Benutzung der An-
lage nicht auf die Untersuchung unlegierter Stihle beschrinken zu missen.

Apparaturen und Methode sind auf Funktionsfihigkeit sowie auf ihre Ver-
wendbarkeit zur quantitativen Isolierung von Karbiden aus unlegierten Stah-
len grindlich und kritisch zu lberprifen.

Durchfiihrung der experimentellen Arbeit

Aufbaueiner AnlagezurlsolierungvonKarbiden
ausunlegierten Stdahlen

Nach eingehendem Literaturstudium und zahlreichen Vorversuchen wurde
auf der Grundlage der Veroffentlichungen von KLINGER und KOCH [45] eine
Anlage entworfen und gebaut, die bei Betrachtung des Schaltbildes nur sehr
unwesentlich, in bezug aul die Gestaltung der Analysenzelle, einschliel3lich Pro-
benhalterung und -form, sowie hinsichtlich der Elektrolytzusammensetzung und

der Wahl des Schutzgases jedoch erheblich von der Apparatur genannter Auto-
ren abweicht.

Elektrolysenzelle

Zur Erprobung der in einschligigen Veroffentlichungen beschriebenen Ver-
fahren zur Isolierung von Karbiden aus unlegierten Stdhlen wurde als erstes
von insgesamt vier Versuchsmustern eine Analysenzelle entworfen und von der
Firma A. FLIEDNER, Ilmenau, gebaut, deren Form und Funktionsweise sich
weitgehend an das von KLINGER und KOCH beschriebene Modell anlehnte.

Die Trennung des Anodenraums vom Kathodenraum erfolgte durch ein Dia-
phragma, welches aus einer zundchst mit Agar-Agar, spiater mit Kollodium
simpragnierten” Glasiritte JG 5 bestand.
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Durchfiihrung der experimentellen Arbeit 11

Im Vergleich zu der bisher liblichen stabformigen Anode erwies sich eine auf
Anregung von NESTLER [72] entsprechend dem Vorschlag von WITTMOSER
und BOCKSHAMMER [111] gefertigte Probenscheibe als vorteilhafter, da diese
nicht nur definierbare Verhiltnisse bezliglich der jeweils zu verwendenden
Stromdichte festzulegen erlaubt, sondern auch hinsichtlich der GleichmidBigkeit
der anodischen Ablésung des zu untersuchenden Werkstofles erhebliche Vorteile
bietet.

Die Stromzufiihrung erfolgte liber eine permanentmagnetische Halterung
(Bilder 10 und 11). Als Kathode diente eine Platinscheibe von 40 mm Durch-
messer und 0,5 mm Dicke, die mit einem Draht gleichen Materials mittels Punkt-
schweibung verbunden wurde. Die der Anode abgewandte Seite der Halterung
erhielt eine etwa 3 mm starke Kunststoffbelegung, der neben einer gewissen
Abschirmfunktion wvor allem die Aufgabe zukommt, die Schweillstelle zu
schutzen.

Mit Hilfe geeigneter Durchfihrungen erfolgte die Zu- und Ableitung des
Schutzgases bzw. des kathodisch entwickelten Wasserstoffs, der Zuflul des

Bild 1. Skizze der Elekirolysenzelle, zweites Versuchsmuster

Th Thermoimets C Trichter H, Eiektrolyt=2uleitung
An Anode D Deck el H Elektralyt=-Ableitung
Ka Kathode E Boden H:., Gas-Zuléeitung

A Elektrolyvsenzelle SL Stromschiusse]l fur H;.se Gas-Ableitung

B Anzsatzeefil Ralomel=Elektrodsa
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frischen Elektrolyten, der Einsatz des Thermometers sowie der Kalomel-Elek-
trode oder des zu letzterer gehorigen Stromschliissels.

Uber eine Glasfritte, die dazu vorgesehen war, evtl. von der Anode abgefal-
lene Riickstinde zu sammeln, bestand die Moglichkeit, unter Benutzung einer
Wasserstrahlpumpe bei Offnung des Ablaufhahnes eine dem Zulauf entspre-
chende Menge des verbrauchten Elektrolyten abzusaugen, um einen Anstieg der
Ferroionenkonzentration im Anodenraum und damit verbunden eine Erhihung
des Anodenpotentials sowie eine Ausflockung von Eisenhydroxyd zu vermeiden.

Die Apparatur gestattete die Einstellung des fiir die jeweiligen Untersuchun-
gen optimalen Kathodenabstandes und arbeitete zunédchst unter Benutzung der
von KLINGER und KOCH angegebenen Elektrolyten.

Wie noch ndher erldutert werden soll, ergab sich die Notwendigkeit, die Zu-
sammensetzung des Elektrolyten zu dndern. Infolge des Verzichts auf unter-
schiedliche Anolyten und Katholyten entfiel gleichzeitig die bisher erforderliche
Trennung der Zelle durch ein Diaphragma.

Aus dem genannten Grunde, insbesondere aber infolge der Tatsache, dal} bei
dieser ersten Versuchsanordnung eine Probenentnahme bzw. eine Entfernung
der Karbide von der Anode unter Schutzgas nicht méglich war, machte sich die
Entwicklung einer neuen Elektrolysenzelle notwendig, deren Anfertigung gleich-
falls von der Firma A. FLIEDNER. Ilmenau, iibernommen wurde (Bilder 1 u. 2)

Bild 2. Elektrolyvsenzelle,
zweites Versuchsmuster,
gebaut von der Firma

y Y
.-;"- _rt?‘-!:}-'-‘:-' : . , i A Fliedner, Ilmenau
X - .if... I e i . ; . §

Die Vorteile des zweiten Versuchsmusters gegeniiber dem ersten lassen sich
in funf Punkten zusammenfassen:
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Bild 3. Skirze der Elekirolyvsenzelle

Thermometer
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Kalomel=-EleKirode [

Hilhlwasser-Ableltung H;.
Kihlwasser-FZulait

drittes Versuchsmustier

Elektrolvi-Zuleitung
Elektrolyvi=Ableitung

Gaa-Ableltung

Gas-Zuleltung
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Isolierung von Karbiden

. Der Verzicht auf eine Abtrennung des Anodenraumes durch ein Diaphragma

bewirkt eine erhebliche Verminderung des inneren Widerstandes der Zelle,

. Eine geeignet eingebaute Gaszufiihrung tibernimmt die Funktion einer Riihr-

vorrichtung und verhindert das Auftreten anodischer Polarisation.

Der Austausch der nach Vorschlag von NESTLER zuniédchst vorgesehenen
permanentmagnetischen Halterung durch eine elektromagnetische ermoglicht
eine Entfernung der Probe von der Anode ohne Offnung der Apparatur.

. Das Ansatzgefil B (Bild 1), das nach Abschalten des Elektromagneten die

Probenscheibe aufnimmt, erlaubt deren Waschen und Trocknen bei geschlos-
sener Apparatur in Schutzgasatmosphire und kann aullerdem unter Ver-
wendung des ,Bodens® E und des ,Deckels® D als , Exsiccator” zur Proben-
aufbewahrung dienen.

. Auf Grund des Wegfalls der Fritte oberhalb des Auslaufhahnes und der Aus-

stattung des Ansatzgefilles B mit einem durchbrochenen Boden eriibrigt sich
die Verwendung einer Wasserstrahlpumpe zwecks Absaugen des , verbrauch-
ten” Elektrolyvten. Die tiber den Hahn abtropfende Fliissigkeitsmenge kann
einer laufenden pH-Messung zugefiihrt werden.

Auf Funktion und Verwendungszweck der Bauteile B, C, D und E soll im

letzten Abschnitt noch nidher eingegangen werden.

Das dritte Versuchsmuster unterscheidet sich, abgesehen von geringen Ab-

weichungen in der Form, beziiglich Funktion und Einsatzfahigkeit nur unwesent-
lich von der vorstehend diskutierten zweiten Ausfiihrung. Es besitzt lediglich
eine doppelwandige Elektrolysenzelle (Bauteil A), die ein Arbeiten bei erhdhten
Temperaturen bzw. unter Kiithlung zuldBt. Die Apparatur wurde trotz erheblicher
fertigungstechnischer Schwierigkeiten vom VEB SCHOTT und Genossen, Jena,
in bester Qualitidt geliefert (Bilder 3 und 4).

Bild 4. Elektrolyvsenzelle, drittes Versuchsmuster,
gebaut vom VEB Schottund Genossen, Jena
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Bild 5. Skizze der Elekiralvsenzelle, viertes Versuchsmuster
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Das zweite und dritte Versuchsmuster hat sich, wie aus den Ausfithrungen
in Teil II zu ersehen ist, fiir den gewiinschten Verwendungszweck gut bewahrt
Es lag also hinsichtlich der Brauchbarkeit der Apparaturen kein Grund vor,
weitere Veridnderungen an den Zellen vorzunehmen.

Das in der vorliegenden Arbeit mitgeteilte Verfahren zur Karbidisolierung
soll jedoch auch in Betriebslaboratorien durchfiihrbar und fiir Reihenunter-
suchungen geeignet sein. Es galt daher die Forderung der Praxis zu erfiillen,
~eben den vorstehend beschriebenen Apparaturen zur Erprobung und Weiter-
entwicklung spezieller Isoliermethoden in wissenschaftlichen Laboratorien der
Forschungs- und Hochschulinstitute ein Gerédt zu bauen, das hinsichtlich Form-
gebung und Handhabung einfacher sowie leicht und billig zu beschaffen bzw. zu
erginzen ist, ohne dall die Genauigkeit der Ergebnisse dadurch beeintrichtigi
wird.

Die Bilder 5 und 6 zeigen das vierte Versuchsmuster (technisches Gerit), das
von Glasblisermeister P. KRUGER mit Genehmigung der Betriebsberufsschule
des VEB Fahlberg-List, Magdeburg, angefertigt wurde. Es befindet sich seit
Monaten in stindigem Einsatz und erfiillt die gestellten Anforderungen ohne
Vorbehalt. Es ist in gleicher Weise wie die fur Forschungszwecke vorgesehenen
Apparaturen mit einer elektromagnetischen Anodenhalterung fiir scheibenfor-
mige Proben ausgestattet und mit einer geeignet angebrachten Gaszuflihrung

. 5 WA
ar

e
p—
E -
A —

e L

Bild. 6. Elektrolysenzelle,
viertes Versuchsmuster,
gebaut von Glasblasermeister
P. Kriiger, Magdeburg
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versehen, die — wie bereits erwidhnt — in der Lage ist, eine zusitzliche Riithrvor-
richtung zu ersetzen. Das Arbeiten unter Schutzgas bleibt ebenfalls gewihi-
ieistet, eine dosierte Zu- und Ableitung von frischem bzw. verbrauchtem Elek-
trolyten bereitet keine Schwierigkeiten. Die Proben konnen, an der Anode haf-
tend, in Schutzgasatmosphidre gewaschen, falls gewilinscht, getrocknet werden,
ohne dal} sie vorher mit Lufisauerstoff in Beriihrung kommen. Bewulit verzich-
tel wurde lediglich auf den Einbau wvon PotentialmebBvorrichtungen sowie auf
eine doppelwandige Ausfiihrung der Zelle.

Schalttruhe

Die auf Bild 7 dargestellte Schalttruhe wurde unter Mitarbeit der Arbeits-
gruppe .Elektronik“ des Instituts flir Werkstoffkunde und Werkstotfpriiffung
der Technischen Hochschule Otto von Guericke, Magdeburg, vorprojektiert und
von der Produktionsgenossenschaft des Handwerks ,Radio und Fernsehen®
[Karl-Marx-Stadt, konstruiert und gebaut.

Das Aggregat ist im Bereich von 0,5 bis 10 Hz stufenlos einstellbar, lalit fur
jede der angegebenen Frequenzen Umpolverhiltnisse von 1 :1 bis 1 : 10 zu und
wird mit Wechselstrom von 220 V betrieben. Die Regelung basiert aufl einel
Multivibratorschaltung unter Verwendung von Thyratrons.

Das Gerat besitzt flinf voneinander unabhingige Ausgange, die nicht nur die
Entnahme von maanderformigem Wechselstrom verschiedener Charakteristik,

{ sonderr auch von Gleichstrom hinreichender Gliattung ermoglichen.

[ Eine prazise Einstellung und stiandige Kontrolle der an den verschiedenen
\ Ausgiangen liegenden Spannungen wird durch den Einbau geeigneter Meliinstru-
nente garantiert.

B e T e LT
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Bild 7. Schalttruhe,
vebaut von der PG H Radiound Fernsehen,
Karl-Marx-Stadt
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Automatische Sicherungen und Glimmlampen dienen einer wvereinfachten
1 £l - i, s = i v et T, = E ' . - - = " [
Funktionskontrolle und gewihrleisten die erforderliche Betriebssicherheit de:
Anlage.,

Hinsichtlich Schaltskizzen und Stiickliste sei auf die Originalarbeit verwiesen
[66].

Probenformund-halterung

Zur Durchfuhrung der Untersuchungen dienten scheibenférmige Proben wvon
40 mm Durchmesser und 1,5 mm Dicke, die zwecks Vermeidung ungleichmi [figer
Materialablosung infolge des Einflusses der Oberflichenrauhigkeit auf das
Anodenpotential und damit auf die Stromdichte [97] geschliffen und poliert zum
Einsatz gelangten [13].

Urspriinglich war beabsichtigt, sowohl die gehirteten als auch die angelas-
senen Stahlproben unter Wasserkiihlung zu schleifen. Diese Methode erwies sich
jedoch als unzweckmiillig, da sie Korrosion der an der Halterung anliegenden
seite des Priifkorpers zur Folge hatte.

T'rockenes Schleifen, insbesondere unter Benutzung einer rotierenden Scheibe,
kann jedoch leicht zu erheblicher Erwirmung und damit zu strukturellen Ver-
anderungen des zu untersuchenden Materials fliihren. Es war daher uneriiflich.
die Proben wiihrend der Bearbeitung laufend zu kiihlen.

Zu diesem Zweck wurde eine Halterung gebaut, die im wesentlichen aus einem
Maniperm-Ringmagneten und einem doppelwandigen Zylinder besteht, der mit
Trockeneis gefillt wird (Bilder 8 und 9). Ein Kunststoff-Deckel verhindert zu
schnelles Sublimieren des Kohlensdureschnees.

Der Vorteil der magnetischen Halterung im Vergleich zu den bisher tiblichen
Methoden der Einbettung des Probenmaterials in Piacryl liegt einmal in einer
erheblichen Zeitersparnis, zum anderen aber auch in der Tatsache, dal} vor-
stenend beschriebenes Hilfsgerit eine zweiseitige Bearbeitung der Proben er-
moglicht und eine Verunreinigung der Priifkorper durch Kunststofll umgeht.

i MDD
' N Sé
E"_'&'—_':::.“.-_.— : o E !r_.'." P
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Bild 8. Skizze der magnetischen Halterung zum Schleifen
und Folieren von Stahlproben

ks Kunststofl-Mantel L. 11.0 em
KD Kunststoff-Deckel [ 3.8 Cm
M Maniperm-Ringmagnet D, 5.0 ¢m
S5t Stahlrohr D 40 em

i-* Probe
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Durchfiihrung der experimentellen Arbeit 19

Bild 9. Magnetische Halterung zum Schleifen
und Folieren von Stahlproben

Im Verlauf der Untersuchungen wurden insgesamt zwei hinsichtlich Aufbau
und Funktionsweise unterschiedliche . Anodenhalterungen® entwickelt.

. Die erste Ausfihrung (Bilder 10 und 11) bestand aus einer Platinscheibe von
40 mm Durchmesser und 0,5 mm Dicke mit angeschweilitem Platindraht und
einem Maniperm-Ringmagneten, der durch eine Kunststoff-Einbettung vor Zer-
storung durch Korrosion geschiitzt wurde. Fur diesen Zweck erwies sich Epoxyd-
GieBharz, ein kalthidrtender Duroplast, als besonders geeignet. Die Tatsache.
dal} bei Benutzung der beschriebenen Halterung eine Entfernung der Probe nur
nach Offnen der Zelle und Ablassen des Elektrolyten, also lediglich unter Luft-

IF-".i' ’i "‘-i"r
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Bild 10, Skizze einer permanentmagnetischen
Halterung fir scheibenformige Stahlproben

M Maniperm-RHingmagnet o 2.0 mm
P LEpoxyadharz- ds 6.2 mm

Einbettung d; 100 mm
5t Stahlprobi i 10,0 mm
Pt Platin-Elektrode h 0,5 mm
I3, 40.0 mm h 1.5 mm

Dy 44.0 MMM

2#

q Fal

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK i

FREIBERG -
Wir flihren Wissen. iy



Wl SLUB

20 Isolierung von Karbiden

¥

Bild 11. Permanentmagnetische Halterung
fir scheibenfdormige Stahlproben

zutritt, erfolgen konnte. gab jedoch Veranlassung zu der Herstellung eines zwei-
ten Versuchsmusters (Bilder 12 und 13).

Durch Austausch des Maniperm-Ringmagneten gegen einen Elektromagneten
liel sich die gewinschte Trennung der Probenscheibe von der Halterung bel
Unterbrechung der Stromzufiihrung ohne Entfernung der Anode aus der Zelle,
also unter Aufrechterhaltung der Schutzgasatmosphire, leicht erreichen.

Der entscheidende Vorteil einer magnetischen Anodenhalterung gegeniiber
den bisher allgemein iiblichen liegt in der Vermeidung einer Aufhingung der
Priifkorper, die beim Eintauchen in den Elektrolyten in der Regel zu storenden
Nebenreaktionen Anlall gibt bzw. bei ,,/Teileintauchen” das Auftreten undefinier-
barer Verhiéltnisse an der Wasserlinie zur Folge hat [61, T8].

L T ————————

Bild 12. Skizze einer elektromagnetischen Halterung
flir scheibeniormige Proben

Ft Platin=Elektrodi [3; 40,0 mm sy 0.5 mm
St Stahlprobe Iy 46,0 mm d; 3.0 mm
E Epoxydharz- o 2.0 mm iy 40,0 mm

Einbettung ds« 10.0 mm s 45,0 mm
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Dariiber hinaus ermoglicht eine magnetische Halterung einen schnellen und
bequemen Probenwechsel. Sie ist in dieser Hinsicht zweifellos der von WITT-

—
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Bild 13. Elektromagnetische Halterung
flir scheibenformige Stahlproben

MOSER und BOCKSHAMMER beschriebenen Anordnung uberlegen, die eine
festhaftende Metallbelegung einer Probenoberfliche als leitende Schicht und
einen porenfreien Kunststoff-Uberzug zwecks Korrosionsschutz vorsient. AuBer-
dem erscheint das von den Autoren als Uberzugsmetall vorgeschlagene Nickel
als ungeeignet, da es wihrend des Versuchsablaufes vom Elektrolyten angegriffen
wird,
Zusammensetzung und Wirkungsweisedes Elektrolyten
In Anlehnung an Veroffentlichungen von KLINGER und KOCH [45, 47] sowie
von HOUDREMONT, KLINGER und BLASCHCZYK [36] wurden zunéachst unter
Einsatz des ersten Versuchsmusters der Zelle die im zweiten Abschnitt erwihn-
ten Anolvten und Katholyten bei Verwendung von Argon als Schutzgas erprobt.
Im Hinblick auf die Tatsache, dal} selbst kleine Mengen abgeschiedenen Broms
oder Jods isolierte Karbide angreifen, sowie in dem Bestreben, die bereits nach
kurzer Versuchsdauer auftretende stirende ,Schlierenbildung® zu umgehen,
machte sich eine Anderung der Elektrolvtenzusammensetzung notwendig. Die
Auswahl hierfiir geeigneter Reagenzien mufite unter Beachtung nachstehender
Forderungen beziiglich ihrer Eigenschaften erfolgen:
1. Gute Wasserloslichkeit,
2. hinreichend hohe Leitfahigkeit,
3. komplexe Abbindung der anodisch ausgeschiedenen Ferroionen zwecks Ver-
meidung von Polarisationserscheinungen und Eisenhydroxydausflockung,
. neutrale Reaktion der Lisung,
5. indifferentes Verhalten gegentiber dem Isolat.
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Nach zahlreichen Vorversuchen mit komplexbildenden Reagenzien erwies sich
das Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessigsdure, das insbesondere durch
veroffentlichungen von SCHWARZENBACH [92], PRIBIL und FLASCHEA [77
unter den Bezeichnungen ,, Komplexon III*¥ oder ..Chelaton III* in die analytische
Chemie eingefithrt wurde, als gt

gut geeignet.

Das Natriumkomplexonat sowie das durch Umselzung mit Ferroionen gebil-
dete Natrium-Eisen-Komplexonat ist leicht wasserloslich und seine Stabilitiit
so groli, dall die Konzentration freier reaktionsfihiger Ferroionen nicht aus-
reicht, um letztere mit Hilfe der iiblichen Reagenzien. wie z. B. Kaliumferri-
cyanid, nachzuweisen. Desgleichen unterbleibt selbst bei Ansteigen des pH-Wei-
tes der Losung von 7 auf 12 oder 14 jegliche Eisenhydroxyvdausflockung, eiae
Beobachtung, die darauf hinweist, dall die erwidhnte Eisenionenkonzentration
des beladenen Elektrolyten sehr niedrig liegen mub,

Nach WENGLER und AUSEIL [103] beruht die hohe Stabilitit des Eisen-
komplexonats auf dem innerkomplexen Aufbau des Molekiils, der .vollstin-

digen Abschirmung des Zentralatoms® durch die Liganden (Bilder 14 und 15).

-
N—CHy—CH~N
HC CH,
H,C €0 FeOC CH,
0 0
C-0 0-C
0 o

Bild 14. Eisenkomplexonat [73]
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Bild 15. Eisenkomplexonat,
raumiiche Darstellung [52]
M Eisenion
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Durchfiuhrung der experimentellen Arbeit 23

Infolge der hohen Reaktionsgeschwindigkeit des Komplexons lifit sich die
Konzentration freier Eisenionen im Elektrolyten durch Einregeln der Durch-
laufmenge auf einem annidhernd konstanten Wert halten.

Aut Grund der Tatsache, dall nach Untersuchungen von SCHFWARZENBACH
und Mitarbeitern [92] ein Grammion Komplexon stets ein Grammion Eisen bin-
det, besteht die Moglichkeit, bei genauer Kenntnis der zur Elektrolyse ver-
brauchten Strom- und Fliissigkeitsmenge auf dem Weg iiber die Titration cen
Prozentsatz des anodisch gelésten Grundmetalls und damit die Ausbeute zu
ermitteln.

Entsprechend der Aufgabenstellung wurde durch zahlreiche Versuchsraihen

5 o+
1

adie Einwirkung von Komplexon-11I-Lésung verschiedener Verdliinnungsgrade
auf isolierte Karbide studiert.

Chemische und elektronenmikroskopische Untersuchungen in dieser Weise
behandelter Karbide fiihrten zu der Feststellung, dafB von seiten des Elektrolyten
bei Verwendung von Argon als Schutzgas bei keiner der benutzten Lésungen
unterschiedlicher Konzentration ein Angrifl des Isolats zu befiirchlen ist.

Unter Berticksichtigung von Leitfdhigkeitsmessungen ergab sich als glinstigste
Zusammensetzung des Elektrolvten eine Liésung von

20,000 g Natriumrhodanid und
9,310 g Komplexon pro Liter.

Die Abstimmung des Sauregrades auf pH 7 erfolgte mit Natronlauge,

Wahrend die zunédchst verwendete 0.025-m-Komplexon-III-Lisung eine spe-
zifische Leitfahigkeit von 0,0031 & —! em™! aufwies, ergab sich fiir den Elektro-
lyten vorstehend genannter Zusammensetzung ein Wert von 0,0267 € —1! em—1,

Wie bereits mitgeteilt, sah das erste Versuchsmuster der Elektrolysenzelle zu-
nidchst eine Trennung des Anodenraumes vom Kathodenraum mittels Dia-
phragma vor. Eine mit Agar-Agar impriignierte Tonplatte, wie sie von KLINGER
und KOCH [45] als Trennwand empfohlen wurde, ist jedoch nicht in der Lage.
eine Diffusion des Elektrolyten in den Anodenraum zu verhindern. Da diese Er-
scheinung sehr unliebsame Storeffekte bewirkte, wurden zunichst unter Beibe-
haltung der Kupferbromid-Losung als Katholyten Versuchsreihen mit Glas-
[1itten verschiedenster Ausfiihrungen und Flasten unterschiedlicher Zusammen-
setzung als Impragniermittel durchgefihrt. Die Ergebnisse bewiesen, dal}l ein
Unterbinden der betrachteten lonendiffusion mittels Diaphragma stets nur mit
einem sehr hohen Zellenwiderstand erkauft werden kann. Es bestand daher
Veranlassung, auf eine Unterteilung der Zelle zu verzichten, auch unter der
Voraussetzung, dali bei Verwendung der bisher als Anolyten eingesetzten
Komplexon-Rhodanid-Lésung eine kathodische Wasserstoff-Entwicklung nich
zu umgehen ist. Infolge geeigneter Konstruktion der Zelle und ausreichender
Zufuhrung von frischem bzw. Abfluli von verbrauchtem Elektrolyten lief} sich
der pH-Wert der Losung hinreichend konstant halten. Auf Grund der Ergeb-
nisse bereits erwahnter Vorversuche wirde jedoch auch eine erhebliche Stei-
gerung der Alkalitdt des Elektrolyten keine Eisenhydroxydausflockung zur
Folge haben. Trotzdem wurde eine laufende Kontrolle eventueller pH-Wert-
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anderungen wihrend der Versuchsdurchfiihrung vorgenommen. Die Messungen
erfolgten mit Hilfe einer Antimon- gegen eine Kalomel-Elektrode. Die ermittel-
ten Schwankungen des pH-Wertes betrugen weniger als eine halbe Einheit. Eine
Beeinflussung des Probenmaterials durch kathodisch abgeschiedenen Wasserstoff
1st gleichfalls nicht zu befiirchten, da das entwickelte Gas mittels Argon-Strom
abgefiihrt und dadurch unwirksam gemacht wird.

InbetriebnahmeundFunktionder Anlage

Bild 16 zeigt die gesamte Anlage zur elektrolytischen Isolierung von Karbiden.
IThre Arbeitsweise sowie der Verlauf der experimentellen Untersuchungen soll
unter Benutzung des zweiten bzw. dritten sowie des vierten Versuchsmusters
der Elektrolysenzelle in diesem Abschnitt kurz erliutert werden.

Nach Uberpriifung aller Regel- und Melgeriite, insbesondere aber der ord-
nungsgemifien Funktion der Schalttruhe, erfolgt eine Eichung des pH-Mel-

platzes unter Verwendung von Fixanal-Pufferléosungen oder selbst hergestellter

Standardreagenzien [69] sowie eine sorgfiltige Kontrolle aller Schlifiverbindun-
gen der Glasgerdte auf eventuellen Gas- oder Fliissigkeitsaustritt. Nach Ein-
setzen der Probe in die Apparatur wird mittels Argon die Luft aus der Zelle
verdriangt und danach der Zulauf des Elektrolyten so eingeregelt, dall die Fliis-
sigkeitsoberfliche mindestens einen Zentimeter uber dem oberen Rand dei
Anode steht. Je nach Probenmaterial und Stromdichte andert sich die Durch-
laufmenge des Elektrolyten, die zur Vermeidung eines pH-Anstieges der Liosung
bzw. einer anodischen Polarisation oder einer Eisenhvdroxvdausflockung erfor-
derlich 1st.
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Hild 16. Apparatur zur lsolierung von Karbiden
aus unlegierten Stihlen
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Von dem Zeitpunkt des Einschaltens des Elektrolvsenstiromes an erfolgt eine
laufende Kontrolle der Spannung an der Zelle bzw. der Stromdichte, des Anoden-
potentials sowie eventueller pH-Anderungen des Elektrolyten.

Bei Verwendung des zweiten bzw. dritten Versuchsmusters der Elektrolvsen-
zelle wird nach Ablauf der Untersuchungszeit durch Ausschalten der elektro-
magnetischen Halterung die Stahlprobe von der Anode gelost. Sie gleitet in das
Ansatzgefall B und bleibt auf dem durch Glaswatte geschiitzten, durchbrochenen
Boden so lange liegen, bis der Elektrolvt unter Aufrechterhaltung der Schutzgas-
atmosphire abgelassen worden ist. Die Formgebung des Bauteils B ermoglicht
dariiber hinaus das Waschen der Probe mit Aceton, gleichfalls ohne Luftzutritt.
und gestattet ein Trocknen der Stahlscheibe im Argonstrom.

Aus Griinden der Verkilirzung der Wartezeiten und einer besseren Ausnutzung
der Apparatur kann das Ansatzgefidll B bei geschlossenen Hihnen etwa bis zur
Marke M mit Aceton gefiillt. von der Zelle A getrennt und zunichst mit einem
eingeschliffenen Deckel D versehen werden (vgl. Bild 1).

Nach Ablassen der Waschfliissigkeit erfolgt das Trocknen der Probe unter
Schutzgas entweder bei Kombination der Bauteile B und C, oder das Gefall wird
mit einem ,Boden” E versehen, eine Moglichkeit, die bei lingerer Aulbewah-
rung der Karbide vor ihrer Identifizierung zu empfehlen ist. Die zur Berech-
nung der Ausbeute bendtigten Werte konnen mit Hilfe eines Stiazidhlers sowie
durch Bestimmung der gelosten Grundmetallmenge aus der Gewichtsdifferenz
der Stahlproben bei Berticksichtigung der Isolate oder auf dem Weg tliber eine
Titration des .beladenen” Elektrolyten ermittelt werden.

Bei Benutzung des Kleingeriites (Bilder 12 und 13) verbleibt die Probe nach
Beendigung des Elektrolysenprozesses an der Anode. Der Elektrolyt wird ohne
Luftzutritt abgelassen. die Probe in Schutzgasatmosphire gewaschen und ge-
trocknet, sofern dies im Hinblick auf die Ruckstandsuntersuchung von Nutzen
ist. Eine laufende Kontrolle der an der Zelle liegenden Spannungen bzw. Strom-
dichten sowie die stindige Uberpriifung des Elektrolytdurchlaufes hinsichtlich
unerwiinschter pH-Wertverschiebungen erfolgt in gleicher Weise wie be1r Ver-
wendung der fir Forschungszwecke gedachten Gerite. Zu verzichten ist — wie
hereits erwihnt — lediglich auf die Messung des Anodenpotentials wihrend der
Versuchsdurchfiihrung, die jedoch bei Reihenuntersuchungen von untergeord-
neter Bedeutung ist.

Die Weilerentwicklung der z Z. im Einsatz befindlichen Verfahren zur quanti-
tativen Isolierung von Karbiden wurde in der Hauptsache mit dem Ziel durch-
gefiihrt, Ausscheidungsvorginge bei Stihlen in Abhangigkeil von den Anlali-
bedingungen zu studieren. Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen soll in
Teil I1 ausfihrlick berichtet werden.
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Il. Elekironenmikroskopische Untersuchungen angelassener Stiihle
unter Verwendung eines neuen Verfahrens zur quantitativen

Isolierung von Karbiden

Einleitung

Wahrend in Betriebslaboratorien fiir Gefligeuntersuchungen noch immer die
klassischen Methoden der Metallographie herangezogen werden, d. h. die Uber-
prafung von Makro- und Mikroschliffen metallischer Werkstoffe unter Einsatz
von Lichtmikroskopen erfolgt, bedient sich die Forschung heute in steigendem
Male der Elektronenmikroskope.

Die um zwei Zehnerpotenzen hohere Auflésung und die dadurch bedingte
Steigerung der forderlichen Vergrolierung bis maximal 200 000 : 1. die mit die-
sen Geraten zu erreichen sind, gestatten ein tieferes Eindringen in die Geheim-
nisse der Struktur der betrachteten Materialien, als das mit den bisher iiblichen
Verfahren maoglich war. Das gilt insbesondere fiir das Studium von Ausscheil-
dungsvorgingen, da sich die GesetzmilBigkeiten des Wachstums und der Vertei-
lung der neuen Phasen um so sicherer erfassen lassen, je besser es gelingt, ihre
Entwicklung von der Keimbildung an zu verfolgen,

Auf Grund vorstehend erliuterter Tatsachen kann deshalb die Untersuchung
warmebehandelter Stihle mit dem Ziel einer Ermittlung der Abhangipkeit der
Iarbidbildung von den jeweils gewiihlten Anlalibedingungen nur bei Verwen-
dung hochauflosender Elektronenmikroskope zu dem gewiinschten Erfolg fiih-
ren. Letzteres gilt jedoch mit der Einschrinkung, dall auch die Priparationstech
nik den speziellen Erfordernissen angepalit sein mub.

Stand der lTechnik und Wissenschaii

Wie aus der einschligigen Literatur ersichtlich. kann die Erforschung der Zu-
summenhange zwischen den Anlalibedingungen und den sich im Verlauf der
Wiarmebehandlung vollziehenden Ausscheldungsprozessen grundsitzlich auf
zwel verschiedenen Wegen erfolgen, von denen der eine aul den allgemein
tiblichen Methoden licht- und elektronenoptischer Schliffuntersuchungen beruht.
wahrend sich der andere der EinschluBlisolierung als Zwischenstufe bedient.

Wie bereits einleitend erwiihnt, mull die Lichtoptik fiir das Studium anlaB-
bedingter Karbidausscheidungen als tiberholt bezeichnet werden. Auf Grund zu
reringen Auflosungsvermogens der Metallmik roskope von nur etwa 0.4 u gelingt
es nicht, die aulerordentlich feingliedrigen Teilchen der neuen Phase direk
sichtbar zu machen, eine Verfolgung der Strukturianderungen ist lediglich im
Hinblick auf die unterschiedliche Anitzbarkeit der jeweiligen Anlaligeflige mig-

-
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Stand der Technik
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lich. Das gilt besonders fiir Ausscheidungen innerhalb der .ersten® und .zweiten
Anlalistufe”, eine Feststellung, die sich auch an Hand der eigenen experimen-
tellen Ergebnisse einwandfrei nachweisen la[t.

Dagegen ist die Elektronenmikroskopie bei dem gegenwiirticen Stand der
Praparationstechnik durchaus in der Lage, die Karbidbildung in Abhiingigkeif
von den gewihlten Anlallbedingungen zu verfolgen, speziell dann, wenn sie sich
der ,Kombinierten Relief- Ausziehabdriicke® bedient [88]. Einzelheiten dieses
Verfahrens werden bei der Erliduterung der experimentellen Untersuchungen
naher beschrieben. Die allgemeinen Grundlagen licht- und elekironenoptischer
Prifmethoden seien als hinlinglich bekannt vorausgesetzt [293, 96, 57, 58, 59, 74,
79, 80, 88, 89, 94, 102].

Obgleich die elektronenmikroskopischen Gefiigeaufnahmen einen guten Ein-
blick in Form und Verteilung der neuen Phase bieten. bereitet doch die Ermitt-
lung der Teilchendimensionen einige Schwierigkeiten. Auch kann iiber die Zu-
sammensetzung der Ausscheidungen nur dann eine Aussage gemacht werden,
wenn es gelingt, die im Abdruck eingebetteten Partikel zu durchstrahlen. d. h.

Beugungsdiagramme zu erhalten.

Die Untersuchung der chemisch oder elektrochemisch isolierten Karbide bietet

die gewunschte Moglichkeit, sie setzt jedoch wie in Teil 1 der vorliegenden
Arbeit bereils ausfiihrlich diskutiert eine quantitative Abtrennung der be-

trachteten Phase vom Grundmetall voraus, wobei der Vermeidung von Zer-
setzungserscheinungen wihrend des Versuchsablaufes besondere Bedeutung bei-
zumessen 1st. Anderenfalls konnen die Ergebnisse der Rickstandsanalysen mit
erheblichen Fehlern behaftetl sein und ein vollig falsches Bild von den Umwand-
lungsprozessen liefern.

Die zahlreichen Unzulinglichkeiten, die den bisher iiblichen Verfahren zur
Karbidisolierung bekanntlich noch anhaften, lassen sich auch als Erklarung fii
cdie Tatsache heranziehen, dall die Meinungen der Wissenschaftler {iber Aufbau
und Zusammenseizung der Karbide in angelassenen unlegierten Stihlen auch
z. Z.. noch weit auseinandergehen.

Das Aultreten von Kohlenwasserstoffen wiahrend des Losungsprozesses, die
Anreicherung an elementarem Kohlenstoff im Riickstand infolge teilweiser oder
volliger Aullosung der aulierst empflindlichen Karbide, beispielsweise durch Heak-
tion des Isolates mit Luftsauerstofl oder anodisch abgeschiedenen Halogenen,
die unzweckmiélBige Nachbehandlung der noch feuchten und somit besonders an-
[&lligen Ruckstinde mit sauer oder oxvdierend wirkenden Waschfllissigkeiten
usw, sind zweifellos die wichtigsten Ursachen fiur die sehr unterschiedlichen An-
gaben, die in der Literatur lber die Ausscheidungsvorginge wihrend des An-
lassens zu finden sind.

Neben dem Zementit, der erstmalig von ABEL [1, 2, 3] und MULLER [67, G8]
ils Fe-C identifiziert wurde, wiren die s-Karbide Fe.C bzw. Fe,..C, die Sub-
karbide Fe«wCq oder auch das Fe:C zu erwiahnen. um nur einige der umstrit-
tenen Verbindungen zu nennen (1, 2, 3, 17, 18, 19, 34, 35, 36, 37, 39. 40, 45, 67,
68, 76, 95 u. a.).
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Mitteilungen tiber die Abhingigkeit der Dimensionen der wihrend des Anlall-
prozesses gebildeten Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen von den gewiahlten Tempe-
raturen und Haltezeiten sind dem Verfasser trotz umfangreichen Literatur-
studiums bisher nicht bekannt.

Vorstehend gegebene Darlegungen beweisen, dall beziiglich der Ausscheidungs-
vorgange wahrend des Anlassens noch erhebliche Unklarheiten bestehen., deren
bBeseitigung weiterer umfangreicher experimenteller Untersuchungen bedarf.

Aufpabenstellung

e vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Erforschung anlalibedingter Ge-
[igeumwandlungen in Kohlenstoff-Stihlen liefern.

Zu diesem Zweck sind Proben eines untereutektoiden unlegierten Stahles zu
hiarten und bei 100, 200, 300 und 400 °C je 10, 100, 300 und 500 Minuten anzu
lassen. Dabei ist eine vielseitige und genaue Kontrolle des Probenmaterials und
der Vorbehandlungen vorzunehmen, um den Wert der erhaltenen Ergebnisse in
keiner Weise zu beeintriachtigen.

Die zu untersuchenden Proben sind nicht nur im angelassenen, sondern auch
im normalisierten und gehidrteten — also im Ausgangszustand — griindlich zu
iberpriifen, um Fehler beziiglich Wirmebehandlung und Gefiigeinhomogeni-
laten so weitgehend wie maglich auszuschalten. Danach sind die angelassenen
Froben hinsichtlich Zusammensetzung, Verteilung und Wachstumsbedingungen
der in Abhingigkeit von der jeweiligen Warmebehandlung gebildeten Eisen-
[Kohlenstoff-Verbindungen zu untersuchen.

Mit dieser Zielsetzung ist das in Teil I der vorliegenden Arbeit beschriebenc
elektrolytische Verfahren zur Karbidisolierung anzuwenden und seine Einsatz-
[ahigkeit kritisch zu iiberpriifen. Die erhaltenen Ergebnisse sind unter Beriics-
sichtigung der Aussagen der Voruntersuchungen des Probenmaterials eingehend
7zu diskutieren

Durchiiihrung der experimeniellen Arbeit

Untersuchung normalisierter, gehédrteter und angelas-
sener ProbendesStahles K50mittelsmechanischer,elek-
tromagnetischer, licht- und elektronenoptischer Prif-
methoden

Entsprechend der Aufgabenstellung wurde als Probenmaterial der unlegierte
untereutekioide Stahl K 50 der Firma Zapp, Disseldorf, gewidhlt, dessen Zu-

sammensetzung Tabelle 1 zu entnehmen ist.

labelle 1. Chemische Zusammensetzung des Stahles K 50

Frobe A B A TP % NMn % =i

K 50 0.37 0.042 0.035 0.5] 0,253
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Nach Fertigstellung der Proben von 40 mm Durchmesser und 1.8 mm Dicke
sollte durch erneute Wirmebehandlung ein genau definierter Ausgangszustand
schaffen und evtl. Strukturinderungen als Folge mechanischer Bearbeitung be-
beseitigt werden.

Fiir diese. wie fiir alle nachfolgenden Wirmebehandlungen, wurde ein Elek-
trorohrofen Typ R 0 9 mit Schaltschrank Typ 3 A des VEB Elektrokohie Lichten:
berg ausgewihlt und mit einer Argon-Schutzgasanlage versehen.

Eine speziell fiir diesen Zweck angefertigte Vorrichtung sicherte eine stets
sleiche Lage aller Proben wiihrend des Gliihprozesses und verbesserte somit die
Reproduzierbarkeit der Versuchsdurchfithrung. Dem gleichen Ziel diente die
Messung der jeweils erforderlichen Temperaturen am Probenort durch Einfih-
rung der MebBlotstelle eines geeichten Platin-Platin Rhodium-Thermoelementes
in die Hochtemperaturzone des Pyrolanrohres. Die Anzeige des im Ofen einge-
auten Thermoelementes erwies sich als zu ungenau. Von ilrer Eichung mit
Hilfe des erwihnten Thermoelementes wurde jedoch abgesehen und die jeweils
in Ofenmitte herrschenden Temperaturen unter Verwendung einer Eichkurve
am Millivoltmeter direkt abgelesen.

Die fiir den Ofen zulidssigen Temperaturschwankungen betragen =+ 10 it &5
Diese Tatsache ist bei der Beurteilung des experimentellen Fehlers bei samt-
lichen im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Wirmebehandlungen
zu bertcksichtigen.

Die 7zu untersuchenden Proben wurden bei 870°C eingelegt, 20 Minuten
unter Argon gegliiht und — im Ofen verbleibend in Schutzgasatmosphiire ab-
gekihlt.

Bine Uberpriifung der Probenqualitit erfolgte mit Hille licht- und elektronen-
optischer Aufnahmen, aufl deren Wiedergabe aus i chnischen Griinden verzich-
tet werden mubB. Die Aufnahmen zeigen eine hinreichend gleichméallige Korn
grife und ein dem Kohlenstofi-Gehalt des verwendeten Stahles entsprechendes
Verhiltnis von Ferrit zu Perlit.

Messungen mit Hilfe des Hirtepriifers HP 250 des VEB Werkstoff priifmaschi-
nen Leipzig ergaben Werte von durchschnittlich HRC 18. Die Abweichungen be-
fanden sich innerhalb der Fehlergrenze, die bei Hirtepriifungen nach ROCK-
WELL mit + 1 HRC angegeben wird.

Obgleich die MeBwerte nur wenig oberhalb der Anwendungsgrenze des ge-
nannten Verfahrens liegen, wurde doch auf den Einsatz einer anderen Art der
Hirtepriifung verzichtet. Fiir die Untersuchung geharteter sowie auch bel nied-
rigen Temperaturen und wiihrend relativ kurzer Zeiten angelassener Stihle gilt
die Hirtebestimmung nach ROCKWELL als die geeignetste. Umrechnungen von
MeBdaten verschiedener Priifverfahren, wie sie im vorliegenden Falle zu Ver-
gleichszwecken notwendig gewesen wiren, sind meist mit betriachtlichen Fehlern
behaftet und sollten daher vermieden werden.

Paralleluntersuchungen mit Hilfe des Magnatest Q der Firma Dr. F. FORSTER,
Reutlingen, bestiitigten vorstehend mitgeteilte Ergebnisse der mechanischen,
licht- und elektronenoptischen Priifungen. Die erhaltenen Kurven lagen innerp-
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halb eines Bandes von weniger als einem halben Skalenteil Breite. Ein Aus-
sortieren von Proben machte sich an dieser Stelle daher noch nicht erforderlich.

Die Verwendung von Argon als Schutzgas hatte sich bewihrt und wurde des-
halb auch fiir die weiteren Untersuchungen beibehalten. Die normalisierten
Proben zeigten weder Verzunderungs- noch Entkohlungserscheinungen.

Die normale Hértetemperatur flir unlegierte Stihle mit 0,37 *, Kohlenstoff
liegt etwa zwischen 870 und 920 °C [89]. Im vorliegenden Falle wurde jedoch
eine Hiartemperatur von 1150 °C gewiihlt, um nach Abschrecken der Proben in
Wasser eine grobere Martensitstruktur zu erhalten. welche die anschlielend
beabsichtigten Unlersuchungen der AnlaBprozesse vereinfachen und die licht-
szw. elektronenmikroskopische Erfassung der Ausscheidungsvorginge erleich-
tern sollte. Dem gleichen Ziel diente die Festlegung der Haltezeit auf 30 Mi-
nuten. Hierdurch sollte ferner eine mdglichst vollstindige Auflbsung der Kar-
bide und damit ein weitgehend homogenes Austenitgefiige erreicht werden [109].

Die Tatsache, dall der bei untereutektoiden unlegierten Stihlen an sich sehr

geringe Restaustenitgehalt durch die erwihnten Arbeitsbedingungen ansteigt,
durfte flr die geplanten Untersuchungen ohne nennenswerten Einflul} sein.
Auf die Wiedergabe der lichtoptischen Aufnahmen des Hirtegefiiges sei an
dieser Stelle gleichfalls verzichtet und aus der groflen Zahl der elektronenmikro-
skopischen Abbildungen aus bereits genannten Griinden nur eine als Beleg bei-
gefiigt. :

3ld 17. Gefiige einer gehiirteten Probe des Stahles K 50
20 min, 870 °C,/Ofen, /30 min, 1150 °C, Wasser, 10000 : 1
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Die erwihnten Aufnahmen zeigen das erwartete grobe Martensitgefiice, das
— nach den Neophotuntersuchungen zu urteilen — iiberwiegend aus ,weillen®.
nicht angeitzten Nadeln bzw. Blittchen bestand. Elektronenoptische Vergleichs-
aufnahmen (Bild 17) lassen jedoch feinste Ausscheidungen erkennen, die ver-
mutlich von AnlaBvorgidngen herrithren, die sich selbst bei sorgfiiltigster Beach-
tung der vorgeschriebenen Abschreckgeschwindigkeiten nicht viéllig vermeiden
liellen [38, 53. 94, 109]. Beobachtungen dhnlicher Art wurden bereits von TROT-
TER, McLEAN und CLEWS [102] sowie von SEMMLER-ALTER [94] verdffent-
licht.

Kine nachtragliche ,Wirmebehandlung® der Proben wihrend des Schleifens
und Polierens erscheint bei Benutzung der bereits in Teil I der Arbeit beschrie-
benen Kiihlhalterung weitgehend ausgeschlossen. :

Durch senkrechtes Eintauchen und kréiftiges Bewegen der Priifkérper im Ab-
schreckmittel (Wasser) wurde eine Dampfblasenbildung und damit verbundene
Weichfleckigkeit verhindert. Licht- und elektronenoptische Uberprifungen der
Probenoberflichen bestatigten diese Annahme.

Harteuntersuchungen ergaben einen mittleren Wert von 52 HRC mit Abwei-
chungen von + 2 HRC. Die MelBdaten liegen somit um etwa 5 HRC niedriger
als diejenigen normal gehiirteter Kohlensteffstihle von 0,37 " C. doch ist diese
Tatsache in diesem Zusammenhang ohne Bedeutung. Die Ursachen fir die ge-
nannte Erscheinung sind in der bereits erwidhnten ,.Uberhitzung® und .Uber-
zeitung® des Werkstoffs zu suchen [37].

An Hand der vorliegenden Schliffbilder sowie mit Hilfe des Magnatest @ wur-
den aus der zur Verfiligung stehenden Serie 16 Proben fur die weiteren experi-
mentellen Untersuchungen ausgewihlt (vgl. Tabelle 2).

Unmittelbar nach dem Harten und der Beendigung der geforderten Vorunter-
suchungen des Probenmaterials wurden die ausgewahlten 16 Priifkérper unter
sorgfaltiger Beachtung der festgelegten Temperaturen und Haltezeiten unter
Schutzgas angelassen. Das Einbringen der Proben in den Ofen erfolgte bei ein-
gestellter Solltemperatur. Die Anwarmzeiten der Stahlplattchen von etwa 1,6 mm
Dicke liegen in der Groflenordnung von Sekunden und kénnen daher aus experi-
mentellen Griinden bei der Festlegung der jewelligen Behandlungsdauer nicht
berticksichtigt werden. Das Abkiihlen der Proben unter Argon im vorderen Teil
des Pvrolanrohres erwies sich als besonders glinstig.

Die entsprechend Tabelle 2 wirmebehandelten Proben wurden unter Be-
nutzung der schon mehrfach erwidhnten Kiihlhalterung geschliffen und poliert,
wobei eventuelles Auftreten einer schiddlichen Erwidrmung der bearbeiteten
Materialoberflichen durch standige Kontrollen zu unterbinden war [86].

Sowohl dreiprozentige alkoholische Salpetersaure als auch dreiprozentige alko-
holische Salzsidure liefen sich als Atzreagenz fur lichtoptische Untersuchungen
mit Hilfe des Auflicht-Metallmikroskopes ,Neophot" des VEB CARL ZEISS
Jena mit gutem Erfolg verwenden. Die jeweils einander entsprechenden Auf-
nahmen weisen, abgesehen von einigen unbedeutenden itzmittelbedingten Be-
sonderheiten, keine wesentlichen Unterschiede auf. Deshalb kann auf Abbildun-
gen salzsidurebehandelter Schliffe verzichtet werden
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Tabelle 2. Versuchsbedingungen fir die Warmebehandlung der Proben
des Stahles K 50

Prohen- Versuchs- Anlalibedingungen
NT. reihe Temp. |"C Zeit IMin.|
206 1 1 O) 10
31 i L(M) L))
24 1 100 300
36 1 104 511§
51 2 200 1)
41 . 200 | {3)
32 2 2010 301
K1 2 200 Al
2 3 300 1)
+4H 3 300 1000
349 3 300 a00
20 3 300 S04
{1 1 PO 110)
31 il 400) 10010
18 4 400 300
21 B 4010 S

Flur die beabsichtigten elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden
die Proben erneut poliert bzw. so lange atzpoliert, bis bei einer Uberprifung
unter Verwendung des Metallmikroskops ,,,.Epityp” des VEB CARL ZEISS Jena
bei einer gewiahlten Vergriollerung von 500 : 1 keine Schleif- oder Polierriefen
mehr nachgewiesen werden konnten. Dabei war besonders zu beachten, dall ein
.Herausreillen harter Phasen”, z. B. nichtkarbidischer Einschliisse, withrend des
Polierprozesses zur Bildung von Léchern oder Kratzen [lihrt und deshalb unbe-
dingt vermieden werden mulite

Bei der Atzung der Proben waren zwei Gesichtspunkte zu beriicksichtigen
Einerseits sollte die Struktur des angelassenen Stahls. andererseits Form und
Verteilung der Karbide sichtbar werden. Die Festlegung der optimalen Atztieie
erforderte daher zahlreiche Vorversuche. Als Reagenz diente dreiprozentige
Llkoholische Salpetersdure.

Zur Herstellung oberflichengetreuer Abdriucke, wie sie bei Benutzung des
Durchstrahlungs-Elektronenmikroskops D 2 des VEB CARL ZEISS Jena erfor-
derlich sind. bewidhrte sich eine Losung von 05" s Mowital in Chloroform. Die
Proben wurden mit der erwiahnten Losung libergossen, getrocknet und mit einer
relativ starken Zaponlackschicht versehen, die es einige Stunden spédter ge-
stattete, nach Einschneiden der Riander die kombinierte Kunstharzbelegung von
der Stahloberfliche abzuziehen. Nach Zerschneiden der somit erhallenen Folien
in Quadrate von etwa 3 X 3 mm und Ablosen der Zaponlackschicht mittels Amyl-
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. Durchfdhrung der experimentellen Arbeit 33

acetat wurden die Mowitalhdutchen auf Netztriager aufgebracht, durch Rotlichi-
bestrahlung stabilisiert und elektronenoptisch auf ihre Brauchbarkeit gepriift.
Die Herstellung von mindestens zehn Aufnahmen je Probe diente der Be-
weisfiihrung, dal} alle fiir die vorliegende Arbeit ausgewiihlten Bilder der durch-
schnittlichen Beschaffenheit der jeweiligen Probenoberflichen entsprechen.

Experimentelle Untersuchungen ergaben, dall eine Bedampfung der Priparate
mit Schwermetallen oder Nichtmetalloxyden keineswegs immer mit einer Quali-
. tittsverbesserung verbunden ist. sondern dall sie im Gegenteil zuweilen zu er-
heblichen Fehldeutungen Anlall geben kann.

i~ R ————

=

” Bel geeigneter Wahl der Versuchsbedingungen, insbesondere der Dicke der
Mowital-Hautchen, erwies es sich auch im vorliegenden Falle als vorteilhafter,
auf eine derartige Nachbehandlung der Praparate zu verzichten.
ine Abdrucke Aachgeitzter Proben liefern die fiir Strukturbetrachtungen tib-
lichen elektronenoptischen Abbildungen. Mit Hilfe der vorstehend beschrie-
penen Tiefatzung gelang es dariiber hinaus, die freigelegten bzw. nur noch lose
haftenden Karbide in das Mowital-Hautchen einzubetten und beim Entfernen
der verstiarkten Kunstharzfolie mit abzuziehen. Der sogenannte ,Kombinierte
; Relief-/Ausziehabdruck® [88] erlaubt somit nicht nur einen Einblick in die zeit-
und temperaturbedingten Anderungen des Martensitgefiiges beim Anlassen,
sondern gestattet gleichzeitig das Studium der Karbidausscheidungen unter ver-
einfachten Bedingungen (Bilder 18 bis 49).

—

Die im folgenden Abschnitt beschriebenen elektromagnetischen und mecha-
nischen Untersuchungen dienten ebenfalls dem Ziel, das verwendete Proben-
material zu liberpriifen und Vergleichsunterlagen fiir die Beurteilung der er-

N

wahnten Ausscheidungsvorginge zu schaffen.

Zwecks Durchfuhrung der Magnatest-Priufung wurden die angelassenen Pro-
ben mittels Chloroform und Amyvlacetat von noch anhaftenden Folienresten be-
freit, unter Verwendung von Schleifpapier der Kérnung 700 geschliffen und sorg-
faltig mit einer Mikrometerschraube vermessen. Als Vorbedingung fir ein-
wandfreie Ergebnisse gilt die Ubereinstimmung der Probenabmessungen auf
Zehntel-, wenn mdaglich auf Hundertstelmillimeter genau. Belegungen der Pro-
benoberflichen mit Fremd- oder aufgewachsenen Eigenschichien sind zu ent-
fernen. Deshalb wurden die Priifkorper vor dem Einsetzen in die Magnetspulen
beiderseitig liberpoliert [10].

Der [lir die vorgesehenen Messungen eingesetzte Magnatest Q Typ 3.202 der
Firma Dr. F. FORSTER, Reutlingen, arbeitet auf elektronischer Grundlage. Die
Differenzspulenvergleichsanordnung bedient sich einer Prif- und einer Ver-
gleichsspule, die — entsprechend dem Aufbau eines Transformators — aus je
einer Primir- und einer Sekundirspule bestehen. Die am Horizontalplattenpaar
der Kathodenstahlrohre liegende, zeitproportional anwachsende Spannung er-
zeugt auf dem Bildschirm eine horizontale Leuchtlinie. Das Vertikalplattenpaar,
das mit den gegeneinander geschalteten Spulen verbunden ist, bleibt nur in dem
Falle spannungsfrei, wenn Proben gleichen Materials, einander entsprechender
Abmessungen und Vorbehandlung in den Spulensatz eingefiihrt werden [30].

T ————————— e —— . —
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Prob.- Wiérmebehandlg.
Nr. Temp.[°C] Zeit[Min.] Atzmittel Bild Licht- u. elektronenoptische Aufnanmen

20 100} 10 3 Y 1 i
alkohol
Salpeters.

200 ;1

26 100} 1) 300 19

alkohol.

Salpeters,

30010 =1

31 L0 100 304 M
alkohol,
=alpeters.

Ul ;1

31 100 100 300 21

alkohol,
Salpeters,

20040 ;1

Bilder 18 bis 21. Stahl K 50 bei verschiedenen AnlaBtemperaturen und Haltezeiten
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Prob.- Wirmebehandlg,
Nr. Temp [°C] Zeit[Min.] Afzmittel Bild Licht- u. elektronenoptische Aufnahmen

29 10D 300 3 0 22
alkohol,
Salpcters.
ol : 1
24 1 ()() SO0 3 %y 23
alkohul,
Salpeters.
3000 : 1
36 L) 300 3 0 24
alkohol.
~alpeters.
a0 : 1
30 100() ol 3 Wa 25
alkohol,
salpeters.

000 ;1

Bilder 22 bis 25. Stahl K 30 bei verschiedenen Anlalitemperaturen und Haltezeiten
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Prob.- Wirmebehandlg,
Nr. Temp.[?C] Zeit[Min.] Atzmittel Bild Licht- u. elektronenoptische Aufnahmen

50 201 10) 3 %, 26
alkohol.
salpeters.

500 - 1

50) 20)() L) 30/, 29
alkohol.

Salpeters.

3000 -1
41 2010) 1030) 30/ 28
alkohol.
Salpeters.
00 -1
41 200 100 3 "y 29
alkohol.
Salpeters,
3000 - 1

Eilder 26 bis 29. Stahl K 50 bei verschiedenen AnlaBtemperaturen und Hallezeiten
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Prob.- Warmebehandlg.
Nr. Temp.[°C] Zeit[Min.] Atzmittel Bild Licht- u. elektronenoptische Aufnahmen

32 201) 300 3 U 30
alkohol.
Salpeters,

2l : 1

B ¥ 200) 300 3 Y%, 31

alkohol.
salpeters,

S000 : 1

38 ) ()) S04 3 0/, 32

alkohol.
Salpeters.

00 ;1

S 200 Al 3 Mo 33

alkohol.

Salpeters

3000 : 1

Bilder 30 bis 33. Stahl K 50 bei verschiedenen AnlaBtemperaturen und Haltezeiten
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Prob.- Wirmebehandlg.
Nr. Temp.[°C] Zeit[Min.] Atzmittel Bild Licht- u. elektronenoptische Aufnahmen

22 U0 10 3 % 34
alkohol,
Salpeters.

500 1
22 00 11 3 "o 35
alkohol,
Salpeters,
000 : 1
448 3010) 1 0 3 % 36
alkohol.
Salpeters.,
500 - 1
44 SO 1 000) = R 37

alkohol,
Salpeters.

3000 -1

Bilder 34 bis 37, Stahl K 50 bei verschiedenen Anlalitemperaturen und Hallezeiten
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Frob.- Wirmebehandlg.
Nr. Temp.[°C] Zeit[Min.] Atzmittel Bild Licht- u, elektronenoptische Aufnahmen

34 3040 300 3 % 38
alkohol.
Salpeters.,
500 - 1
39 300 300 3 %o 34
alkohol.

sSalpeters.

3000 : 1 =

¥y
-

21 300 Al 3 " A1)
alkohol.
Salpeters.

500 - 1

27 300 500 3 % 41
alkohol,
Salpeters.

3000 - 1

Bilder 38 bis 41. Stahl K 50 bei verschiedenen AnlaBtemperaturen und Haltezeiten
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Prob.- Wirmebehandlg.
Nr. Temp.[°C] Zeit[Min.] Atzmittel Bild Licht- u. elektronenoptische Aufnahmen

30 100 10} 39, 42
alkohol.
Salpeters.

200 : 1
S0 3 1) 3 %o 43
alkohol.
Salpeters,
SO0 : 1
3 400} 100) 3 Yy 14
alkohol.

Salpeters.

200 : 1
37 4040 104) 3 %% 5]
alkohol,
Salpeters.

23000 -1

Bilder 42 bis 45. Stahl K 50 bei verschiedenen Anlaltemperaturen und Haltezeiten
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Prob.- Wirmebehandlg.
Nr. Temp.[°C] Zeit[Min.] Atzmittel Bild Licht- u. elektronenoptische Aufnahmen

19 O 300 30/ 16
alkohol.
Salpeters,
500 : 1
19 400 301) 3 s b
alkohol.

Salpeters,

JU0U ;]

21 M) S50) r, T 44
alkohol
Salpeters.

200 : 1

2l 100 fai) 3 0, 40
alkohol.
Salpeter:

000 -1

Bilder 46 bis 49. Stahl K 50 bei verschiedenen Anlatemperaturen und Haltezeiten
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Durchitthrung der experimentellen Arbeit 43

Die Abgleichung des Gerftes erfolgte daher mit Hilfe zweier gehidrteter und
sorgfaltig in bezug auf die Formgebung der zu priifenden Serie angepaliter Pro-
ben, von denen die in der Vergleichsspule befindliche fiir alle Versuchsreihen als
Testkorper beibehalten wurde. Kleine Abweichungen der Leuchtlinie von der
Horizontale lassen sich unter Benutzung der Variometer einregeln.

Bei Verwendung von Proben gleicher Dimensionen, aber unterschiedlicher
Wiarmebehandlung. weichen die den Sekundirspulen entnommenen Spannungen
voneinander ab, da sich die Permeabilitit als strukturabhingige Griolle erweist.
Am Vertikalplattenpaar liegt demnach die resultierende Differenzspannung, die
entsprechend ihrer Grolle eine Ablenkung des Leuchtpunktes und damit die
Ausbildung eines Kurvenzuges bewirkt. Die zu verwendende Betriebsart sowie
der erforderliche Verstirkungsgrad richten sich nach der Beschaffenheit der zu
untersuchenden Priifkorper.

Im vorliegenden Falle erschien es vorteilhaft, bei normaler Melspannung E.
einer Stromstiarke von 0,6 A und einer Empfindlichkeitsstufe 9 zu arbeiten. da
es unter diesen Bedingungen gelang, den Leuchtschirm voll auszunutzen.

Die Proben wurden in horizontaler Lage in die Spulen eingefiihrt. Die hierfiir
erforderliche Halterung bestand aus Kunststoff und garantierte durch ihre Form-
gebung eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse,

Bild 50 zeigt die erhaltenen Kurvenziige und lidBt deutlich erkennen, dall bei
Anwendung der beschriebenen elektromagnetischen Priifmethode Gefligeinde-
rungen infolge verschiedenartiger Wirmebehandlung eindeutig nachweisbar
werden,

Die mechanischen Untersuchungen, die sich im Hinblick auf das zur Verfligung
stehende Probenmaterial auf die Durchfihrung von Makrohirtepriifungen be-
schrianken, lielien sich erst im Anschlull an die elektrolytische Isolierung der Kar-
bide durchfiihren, da sie mit Oberflachenbeschidigungen der Prifkorper ver-
bunden sind. Die Proben wurden mit Schleifpapier 120 von den evtl. noch an-
haftenden Isolierriickstinden befreit und mit Hilfe des vorstehend erwiahnten
Hartepriifers HP 250 an jeweils funf verschiedenen Stellen liberpriift [86].

Die in den Bildern 51 und 52 graphisch dargestellten Ergebnisse stimmen mit

den Angaben der Literatur weitgehend itiberein [37, 89] u. a.

ElektrolytischelsolierungvonKarbidenbei Verwendune
widrmebehandelter ProbendesStahles K50

Die Anlage zur elektrolytischen Isolierung von Einschliissen, insbesondere von
Karbiden, wurde bereits in Teil I der vorliegenden Arbeit ausfiihrlich beschrie-

Bild 50. Magnatest-Kurven, hergestellt unter Verwendung bei verschiedenen

Temperaturen und Haltezeiten angelassener Proben des unlegierten untereutektoiden

stahles K 50
Bezugsprobe: Stahl K 50, gehartet, 30 min, 1150 *C, Wasser
['eldstrom: 0.6 A — Betriebsart: E Empfindlichkeitsstufe: 9
Die Wirmebehandlung der einzelnen Stidhle ist Tabelle 2 zu entnehmen
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Bild 51. Abhingigkeit der Rodowellhirie HRC wirme- Bild 52, Abhdngigheit der Rodtwellh:irte HRC wirme

hehandelter Proben des Stahles K 50 von den Halte- behandelter Proben des Stahles K 50 voen den Anlall-
reiten bel konstanten Anlaltemperaturen temperaturen bel konstanten Haltezeiten
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Durchfiihrung der experimentellen Arbeit 45

pen. Fur die beabsichtigten Untersuchungen bewihrten sich von den entwickel-
ten Elektrolysenzellen besonders das zweite und das vierte Versuchsmuster.
Vorversuche zeigten, dall bei Verwendung unlegierter Stihle als Probenmaterial
auf den Einsatz des doppelwandig ausgefiihrten Gerites verzichtet werden
konnte, da sich der Ablauf des Isolierungsprozesses unter den gewihlten Arbeits-
bedingungen auch bei Zimmertemperatur als storungsfrei erwies.

Die angelassenen Proben wurden unmittelbar vor dem Einsetzen in die Appa-
ratur zwecks Gewihrleistung einer gleichmiBigen Oberflichenabtragung noch-
mals sorgféltig tiberpoliert [13, 87]. Der entsprechend seinem Partialdruck im
Elektrolyten geltste Luftsauerstoff lie sich durch lingeres Durchleiten eines
gereinigten Argonstromes bereits vor Versuchsbeginn weitgehend beseitigen.

Die experimentelle Durchfiihrung der Karbidisolierung gliederte sich in zwei
Arbeitsabschnitte, von denen der erste der Uberpriifung der Vei suchsbedingun-
gen, der zweite der Herstellung einer fiir die vorgesehenen chemisch-analyti-
schen sowie elektronenmikroskopischen Untersuchungen erforderlichen Karbid-
menge gewidmet war.

Bei stédndiger Kontrolle des Anodenpotentials, gemessen mit Hilfe eines Kéh-
renvolimeters gegen eine gesittigte Kalomel-Elektrode. wurde die Stromdichte
auf 0,01 A/em*® bei einer Spannung von 1,0 * 0,1 V an der Zelle eingeregelt.

In regelmiligen Abstéinden von je 10 Minuten wihrend der gesamfien Ver-
suchsdauer vorgenommene pH-Messungen am Durchlauf des Elektrolyten liellen
erkennen, dali die auftretenden Schwankungen weniger als eine halbe Einheit
betrugen und daher unberiicksichtigt bleiben konnten,

Abweichungen der Raumtemperatur um etwa * 1°C sind gleichfalls aufl die
genannten Untersuchungen ohne EinfluB.

Geringe Unregelmaélfigkeiten in der Argonzuflihrung erwiesen sich als belang-
los. Die optimalen Bedingungen ergaben sich zu ein bis zwei Gasblasen pro
Sekunde.

Nach Festlegung der Versuchsbedingungen wurden die geschliffenen und po
lierten Stahlproben der in Tabelle 2 zusammengestellten vier Serien in das
.kleine Geridt“ eingesetzt und je nach Verwendung der isolierten Karbide 20 M-
nuten bzw. drei Stunden der Elektrolyvse unterworfen. Die Art der Abtrennung
der Karbide von der Metalloberflache richtete sich nach dem zu ihrer Identifizie-
rung gewiihlten Verfahren

Zur Gewinnung des Isolates fiir chemisch-analytische Untersuchungen wurden
die Proben der elektromagnetischen Halterung entnommen und saofort in eine
mit Aceton gefiillle Kristallisierschale von 45 bis 50 mm Durchmesser gebracht
Mit Hilfe geeignet zurechtgeschnittener Gummiwischer oder eines Spatels, um-
wickelt mit abriebfester Gaze aus Plastfasermaterial. lieBen sich die Riickstinde
leicht von der Oberfiiche der Priifkérper losen und durch mehrfaches Dekan-
tieren von eventuell noch anhaftender Elektrolytlosung befreien.

Die erhaltenen Aufschwemmungen der Isolate in Aceton wurden in Reagenz-
gliiser umgefiillt, letztere mit eimnem Gummistopfen versehen, beschriftet und aul-
bewahrt. Nach 15 bis 30 Minuten, je nach Teilchendurchmesser. setzte sich der

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

Wissen.

FREIBERG




W SLUB

Wir flihren Wissen.

46 Untersuchung angelassener Stahle

gesamte Rickstand am Boden der Reagenzgliser ab, die dartiberstehende Wasch-
losung zeigte keinerlei Triitbung. Ein Zentrifugieren zwecks Entmischung der
genannten Substanzen, entsprechend den Vorschligen von WEVER und KOCH
[166] sowie von NESTLER [72], erwies sich als nicht erforderlich.

Urspriinglich war beabsichtigt, die fiir die vorgesehenen elektronenmikro-
skopischen Untersuchungen bendtigten Praparate durch ,Auffischen® der Iso-
late mittels Objekttriger aus der vorhandenen Acetonaufschwemmung herzu-
stellen. Zu diesem Zweck wurden Netzobjekttrager mit einer strukturlosen
Mowital-Folie versehen und letztere durch Rotlichtbestrahlung gehartet. Da sich
die Teilchen in dem verwendeten Reagenz durch Schiitteln leicht aufwirbeln
lassen und sich bereits nach relativ kurzer Zeit auf Grund ihres erheblich
hoheren spezilischen Gewichtes wieder absetzen, ergaben sich hinsichtlich des
Aufbringens der Isolate auf die erwdhnten Folien keine besonderen Schwierig-
keiten. Elektronenoptische Untersuchungen zeigten jedoch, dail diese Art der
Priparation nicht zu dem gewiinschten Erfolg fiihrte. Die sehr kleinen Kristal-
lite ballten sich zusammen, so dal} ihre Dimensionen nur grob abgeschidtzt und
tiber ihre Wachstumsformen keinerlei Aussagen gemacht werden konnten.

Die Proben wurden daher erneut geschliffen, poliert und — wie vorstehena
beschrieben — 30 Minuten elektrolysiert.

Die Ermittlung der giinstigsten Versuchsdauer erfolgte in Form von Zeitreihen
unter Benutzung der Proben 26 (Warmebehandlung: 100 "C, 10 Minuten) und 2
(Wirmebehandlung: 400 C, 500 Minuten).

Die unter Schutzgas mit Aceton gewaschenen und getrockneten Proben wur-
den nunmehr kurzzeitig in Chloroform getaucht und — wie bereits beschrieben —
mit einer Mowital-Zaponlack-Doppelbelegung versehen. Nach Abziehen de:
Folie von der Probenoberfliche, Zerschneiden der Hiutchen in Quadrate und
Ablésen der Verstarkungsschicht liellen sich die Praparate leicht mittels Objeki-
triager aufnehmen.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen der somit erhaltenen Praparaie,
die den von KOCH, KRISCH, SCHRADER [50, 87, 88] GRASENICIK [26]1 und
anderen Autoren erwihnten . Karbidabziigen® bzw. ,Ausziehabdriicken” dhnel-
ten, bewiesen, dal es auf diesem Wege gelang, die isolierten Riickstande in die
Mowital-Folien einzubetten und hinsichtlich Form und Verteilung sichtibar zu
machen. und zwar auch dann, wenn es sich um Ausscheidungen handelte, deren
Abmessungen der Auflésungsgrenze des Elektronenmikroskopes schon sehr nahe
kommen.

VersuchezurIdentifizierungdesIsolates

Fiir die chemischen Analvsen standen, in luftdicht verschlossenen Reagenz-
glisern aufbewahrt, die Isolate der zu untersuchenden wiarmebehandelten Pro-
ben in Mengen von etwa 20 bis 50 mg zur Verfligung. Zur Ermittlung der Aus-
gangssubstanz wurden durch vorsichtiges Dekantieren ca. 75" des Acetons
entfernt und der am Boden der Glidser abgesetzte Riickstand mit dem Rest des
genannten Reagenzes in gegliithte und gewogene Porzellantiegel libergespilt. Die
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Durchfuhrung der experimentellen Arbeit 47

Trocknung der Isolate erfolgie in relativ kurzer Zeit in einem geelgneten Exsik-
kKator unter Verwendung von Argon als Schutzgas. Auf diese Weise liel} sich ein
schnelles Abfiihren der wihrend des Verdunstungsprozesses laufend gebildeten
Acetondémpfe und damit eine erhebliche Einsparung an Arbeitszeit erreichen.
Gleichzeitig bot die erwihnte Methode die Gewihr, die Karbide im unzersetz-
ten Zustand zu erhalten, da bei richtiger Regelung des Argonstromes die vor-
handene Schutzgasatmosphire jeglichen Zutritt von Luftsauerstoff verhinderte.
Den Angaben der Literatur sowie eigener Untersuchungen zulolge sind bei Zim-
mertemperatur trockene Karbide nicht mehr sauerstoffanfillig und kénnen da-
her ohne Bedenken unter Benutzung der {iblichen Analysenwaagen ausgewogen
werden. Wiederholte Gewichtskontrollen im Abstand von zwei bis vier Stunden
zeigten eine einwandfreie Ubereinstimmung der jeweils erhaltenen Werte.

Die Proben wurden nunmehr in zwanzigprozentiger Salzsiure unter Zusalz
von Wasserstolfsuperoxyd gelést und somit fiir die guantitative Analyse vor-
bereitet.

Voruntersuchungen hatten auller Eisen und Kohlenstoff nicht — wie urspriing-
lich erwartet — Mangan, sondern die Anwesenheit griBerer Mengen Silizium
neben Spuren von Phosphor und Schwefel nachgewiesen. Es machte sich daher
erforderlich, die prozentuale Zusammensetzung des gesamten Riickstandes zu
ermitteln.

Von einer Vortrennung der Bestandteile im Sinne der Darlegungen des Ver-
fassers in seiner Dissertation [86] wurde in Anbetracht der geringen Anzahl de
Komponenten abgesehen. Die Untersuchungen wurden nach den iiblichen Metho-
den der quantitativen Analyse vorgenommen [8, 100].

Die Bestimmung des Eisens sowie des Siliziums erfolgte gravimetrisch als
Oxyd, die Ermittlung des Kohlenstoffgehaltes in Form von Verbrennungsana-
lysen. Schwefel und Phosphor lielen sich quantitativ nicht erfassen.

Die Versuchsergebnisse weisen auf einen z. T. erheblichen, wenn auch unter-
schiedlichen Prozentsatz nichtkarbidischer Einschliisse hin. Das ermittelte Ver-
hiiltnis Eisen zu Kohlenstoff entspricht in Anbetracht der Fehlergrenzen. die
insbesondere bei relativ kleinen Einwaagen ein bis fiinf Prozent |49] betragen
konnen, in guler Niherung der Zusammensetzung des Zementits.

Zur Erhohung des Gewichtes mitgeteilter Resultate wurde nach Abschlull der
Untersuchungen der Eisengehalt der Riickstinde nochmals mittels komplexo-
metrischer Titration lberprift und das bereits vorliegende Versuchsergebnis
weitgehend bestétigt. (Die genauen Analysendaten sind der Originalarbeit zu
entnehmen [86].)

Vor Beginn der elektronenmikroskopischen Untersuchungen der . Karbid-
abzuge® machten sich einige Vorpriifungen erforderlich. Ein Teil der Priparate
wurde durch Bestrahlung mit Rotlicht gehirtet, um die Widerstandsfihigkeit
gegenuber Elektronenbeschuli zu erhéhen., und mit Hille des Elektronenmikro-
skops D 2 des VEE CARL ZEISS Jena mit unbehandelten ,Karbidabziigen® ver-
glichen. Es ergaben sich hinsichtlich der Wachstumsformen der Isolate keinerlei
Unterschiede, ein Beweis dafur, dall eine geringe Erwirmung der trockenen
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48 Untersuchung angelassener Stahle

Kristallite keine Zersetzungserscheinungen zur Folge hat. Es zeigte sich ferner,
dall auch Préaparate, die 15 Minuten und lianger der Elektronenbestrahlung aus-
gasetzt worden waren, keine Verdanderungen der Teilchen zu beobachten gestat-
teten. Es bestand somit keinerlei Gefahr, durch unterschiedliche Aufbewah-
rungs- oder Einstellzeiten die Aussagekraft der Abbildungen zu vermindern.

Da es durch die Herstellung ,Kombinierter Relief- Ausziehabdricke® gelang
einen Uberblick hinsichtlich Lage und Verteilung der Karbide in den betrach-
teten Stahlproben zu erhalten, lag der Schwerpunkt dieser Untersuchungen in
der Ermittlung der Wachstumsformen der Kristallite.

Es wurde daher versucht, nach Moglichkeit einzelne Teilchen oder kleinere
Gruppen in das Blickfeld zu riicken, doch ergaben sich bei Praparaten von Pro-
ben. die bei niedrigen Temperaturen angelassen worden waren, in dieser Be-
ziehung erhebliche Schwierigkeiten. Die Teilchen lielen sich zwar bei Vergrolie-
rungen von 8000 : 1 bis 20 000 : 1 bei maximaler Ausleuchtung des Schirmes hin-
reichend gut beobachten, jedoch auf Grund ihrer geringen Abmessungen und
teilweisen Uberlagerung nur recht unzureichend im Bild wiedergeben (Bild 53).
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Bild 53. Elektronen-
e nikroskopische

5 ! Aufnahme
elektrolytisch isolierter
Karbide

30 min, 1150 °C Wasser
10 min. 300 °C/Luit,
000 1
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Die Bestimmung ihrer Dimensionen deutet auf gewisse GesetzmiBigkeiten hin,
die aus den Bildern 54 bis 57 ersichtlich sind. Um vergleichbare Werte zu erhal-
ten, wurden von jeder Probe 100 Kristallite vermessen und die Mittelwerte der
10 grolsten fur die graphischen Darstellungen verwendet. (Aus technischen Griin-
den kann an dieser Stelle nur eine von den 16 in der Dissertation des Verfassers
enthaltenen Abbildungen isolierter Karbide aufgenommen werden [86].

Auswertung und kritische Betrachiung der Ergebnisse

Wie aus der Aufgabenstellung ersichtlich, weist die vorliegende Arbeit zwei
Schwerpunkte aul. die bei der Auswertung der Ergebnisse Beriicksichtigung
finden miissen. Gefordert wurde einerseits die Erprobung der entwickelten Appa-
ratur und Methode zur Isolierung von Karbiden aus unlegierten Stihlen und
andererseits die Untersuchung eines untereutektoiden Kohlenstoffstahles hin-
sichtlich der Ausscheidungsvorgidnge in Abhiingigkeit von der jeweils vorgenom-
menen Wirmebehandlung. Obgleich diese beiden Teilgebiete enge Verbindung
miteinander besitzen, erscheint es doch zweckmiBig. sie der Ubersichtlichkeit
halber getrennt zu betrachten.

Stellungnahme zur Bewdhrung und Einsatzfiahigkeit der

o,

entwickelten Anlage und Methode zur Karbidisolierung

In enger Zusammenarbeit mit dem VEB SCHOTT und Genossen. Jena. der
Firma A. FLIEDNER, Ilmenau, den Mitarbeitern der Arbeitsgruppen ,,Elektronen-
mikroskopie® und , Elektronik* des Instituts fiir Werkstoffkunde und Werkstoff-
prifung der Technischen Hochschule Otto von Guericke, Magdeburg, sowie der
PGH ,Radio und Fernsehen“, Karl-Marx-Stadt, gelang es, eine Anlage zur
elektrolytischen Karbidisolierung zu entwickeln und zu bauen, die sich bei del
Durchfihrung der geforderten Untersuchungen gut bewihrte.

Durch eingehendes Literaturstudium angeregt. lieBen sich mit Hilfe zeitrau-
bender Vorversuche eine Reihe von Unzuldnglichkeiten beseitigen, die den ver-
schiedenen, in zahlreichen Veroffentlichungen beschriebenen Apparaturen und
Verfahren zur Karbidisolierung z. Z. noch anhaften, und dariiber hinaus gewisse
Vereinfachungen an den Geridten vornehmen. Genannt seien u. a.

der Verzicht auf das Diaphragma und den Einbau von Fritien.

der Austausch der zylinder- gegen plattenférmige Proben,

die Verhinderung der ,.Schlierenbildung” im Anodenraum durch Zusammen-
stellung eines geeigneteren Elektrolvten,

die Ermoglichung schnellen Probenwechsels durch Einbau einer elektro-
magnetischen Halterung,

die Auswahl von Argon als Schutzgas und seine Verwendung als ,Riihrer*,
die Konstruktion eines vielseitig einsatzfihigen Schaltaggregates.

Alle diese Vorteile hinsichtlich Apparatur und Methode, die bereits in Teil I
beschrieben und begriindet und daher in diesem Zusammenhang nicht erneut
erldutert werden sollen, sind jedoch nur dann von Wert, wenn sie den Grad der
Wahrscheinlichkeit, Karbide unzersetzt und quantitativ zu erfassen, nachweis-
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lich erhdhen. Die weiteren Ausfiihrungen seien deshalb zuniichst einer Dis-
kussion dieser wichtigen Frage gewidmet.

Visuelle Belrachfungen wiahrend des Elektrolyvsenablaufes liellen erkennen,
dali die Ablosung der Grundsubstanz liber die gesamte Probenoberfidche gleich-
malilg erfolgte; pittingdhnliche Aushdhlungen des Werkstoffes, Lochfrall und
ihnliche UnregelméBigkeiten entsprechend den Angaben von WITTMOSER und
BOCKSHAMMER [111] traten nicht auf. Untersuchungen der Karbidbelegung
der Proben, die nach dreistiindiger Behandlung der Apparatur entnommen wur-
den, bestitigten diese Aussage.

Wahrend des Isolierungsprozesses haften die Ruckstande infolge des ferro-
magnetischen Charakters der Karbide sowie einer gewissen, elektronenoptisch
beobachtbaren .Verfilzung” der Teilchen fest an der Anode, obgleich sie durch
geeignete Flihrung des Gasstromes stindig mit frischem Elektrolyten umsptilt
bzw. ,gewaschen” wurden. Eine quantitative Gewinnung des Isolates ist daher
auch ohne Verwendung eines die Anode umgebenden Kollodiumbeutels im
oinne der Angaben von FITTERER [22, 23, 25]. dem Anbringen von Fritten
oberhalb des AbfiluBhahnes [36] oder anderer VorsichtsmaBnahmen moglich.
Kontrollen in Form von Filtrationen bestiitigten diese Angaben.

Die elektrolytisch isolierten Karbide liellen sich, wie bereits erwihnt, leicht
von der Metalloberfliche abstreichen und mit Aceton durch mehrfaches Dekan-
tlieren vom anhaftenden Elektrolyten befreien. Nach kurzer Wartezeit setzte sich
der gesamte Riickstand am Boden der verwendeten Reagenzglaser ab, die Wasch-
Hussigkelt blieb wasserklar zuriick. Die Isolate erweckten, schon mit blollem Auge
betrachtet, den Eindruck kristalliner Substanzen. Das Aufltreten ,schwammiger
Ausscheidungen®, ,kolloid disperser” Anteile [106] oder ,flockiger amorpher
Massen®” [105], die selbst durch Zentrifugieren nicht zum Absetzen gezwungen
werden koinnen [72, 106], war nicht zu beobachten. Elektronenmikroskopische
Untersuchungen der Isolate (Bild 53) lieferten den eindeutigen Beweis fur diese
Feststellung. Sie zeigten gleichzeitig, dall es sich bei den isolierten Karbiden
auch dann um Kristallite handelte, wenn Proben zum Einsatz gelangten. die bei
niedrigen Temperaturen und geringen Haltezeiten angelassen worden waren.

Die widhrend des Isolierungsprozesses in regelméaligen Abstinden vorgenom-
mene Uberprifung der Abgase lieB weder auf die Anwesenheit von Kohlen-
wasserstoffen noch von freiem Cyan schliellen. Das zur Steigerung der Leit-
fahigkeit der Komplexon-Lisung zugesetzte Natriumrhodanid erwies sich somit
als hinreichend stabil und komplexbestindig, Das Fehlen von Kohlenwasser-
stoffen ist nur positiv zu werten.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Karbidbelegungen in Ab-
hingigkeit von ihrer Entfernung von der Probenoberfliche, bei gleichzeitiger
Jerticksichtigung der unterschiedlichen Behandlungsdauer, lieferten keinerlei
Andeutung eines evtl. Schichtenaufbaues des Riickstandes, entsprechend den
Mitteilungen von HOUDREMONT, KLINGER und BLASCHCZIK [36]. Sie be-
kraftigen infolgedessen die Annahme, dall es mit Hilfe der beschriebenen Ver-
suchsanordnung gelang, einen Angriflf der Karbide wihrend des Isolierungspro-
zesses mit Erfolg zu verhindern. Beim Vergleich der im Rahmen der vorliegen-
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den Arbeit erhaltenen Ergebnisse mit denen wvorstehend zitierter Veridffent-
lichungen lidlit sich somit die Ansicht vertreten, dall jenes entwickelte und in
Teil 1 ausfiihrlich erlauterte Isolierungsverfahren hinsichtlich der Wahrschein-
lichkeit, Karbide in reinem unzersetztem Zustand zu erhalten, einen Fortschriti
gegeniiber den bisher in der Literatur beschriebenen darstellt.

Abschatzung des Wertes der Versuchsergebnisse fur die
Erforschung von AnlaBBvorgdngen in unlegierten unter-
eutektoidenStahlen

Wie vorstehend ausfiihrlich erldautert, ist es durchaus berechtigt anzunehmen,
dal} die bei der Isolierung erhalitenen Karbide unverindert, also von Sekundar-
reaktionen unbeeinfluldt, im Riickstand vorliegen. Unter dieser Vorausselzung
erscheint es nunmehr gerechtfertigt, die Frage nach dem Werl der erhaltenen
Ergebnisse chemischer und elekironenmikroskopischer Karbiduntersuchungen fiir
die Erforschung des Verhaltens unlegierter untereutektoider Stidhle wihrend
des Anlaliprozesses in den Mittelpunkt der weiteren Betrachtungen zu ricken,.
Dazu ist jedoch erforderlich, an Hand einschligiger Literatur festzustellen, ob
und in welchem MaQe die analvtisch ermittelte Zusammenselzung der Karbide
sowie der elekironenmikroskopische Nachweis ithrer Wachstumsformen zu neuen
Erkenntnissen fithren und in welchem Umfange sich letztere mit den Ergeb-
nissen anderer Prifmethoden in Ubereinstimmung bringen lassen.

In zahlreichen Veroffentlichungen und Lehrbiichern auf dem Gebiet der Me-
tallkunde war es bisher tiblich, hinsichtlich der AnlalBtemperaturen eine Stufen-
einteilung vorzunehmen und die Vorginge im Werkstoff wihrend des Warme-
behandlungsprozesses geeignet zuzuordnen [18, 37, 67, 109

Beim Vergleich der Literaturangaben zeigen sich jedoch bezuglich der genann-
ten Temperaturgrenzen Abweichungen bis zu 100 °C und mehr. Diese Tatsache
st nicht nur auf die Verwendung unterschiedlichen Probenmaterials zurick-
zuftihren, sondern in der Hauptsache wohl darauf, dall die Haltezeiten vielfach
unberticksichtigt blieben, obgleich sie fiir den Ablauf der Umwandlungsprozesse
von erheblicher Bedeutung sind. Aus den erwidhnten Griinden kinnen daher die
in der Literatur genannten Anlalistufen lediglich zur Vororientierung, [ir die
Auswertung experimentell ermittelter Ergebnisse jedoch nur bedingt heran-
gezogen werden,

Uber die Vorginge, die sich bei der Warmebehandlung von Stidhlen in Abhén-
pigkeit von den Anlallbedingungen abspielen, besteht bisher in der Literatur

noch keine einheitliche Meinung.

Der durch Abschrecken wvon Hiéartetemperatur entstandene, an Kohlenstoff
libersittigte Martensit hat das Bestreben, bei Erwirmung in einen thermodyna-
misch stabileren Zustand iberzugehen. Die im tetragonalen Martensitgitter
ceingefrorenen” Kohlenstoffatome erhalten eine grollere Beweglichkeit, die zur
Bildung feinster Ausscheidungen fiihrt bei gleichzeitiger Lockerung der durch
Finlagerung von rFremdatomen bedingten Gitterspannungen |37, 89]. Die Bil-
dung von Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen lauft somit parallel mit einer Ver-
minderung des Achsenverhiltnisses c'a bis zu einem temperaturbedingten Grenz-
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wert [52, 65]. Dieser Vorgang ldBt sich réntgenographisch oder an Hand von Dila-
tometerkurven verfolgen sowie metallographisch durch spezifische Anitzung
der Martensitnadeln nachweisen.

Die Ursachen fir die erhéhte Anidtzbarkeit des AnlaBgefiiges sind noch nicht
eindeutig gekliart [109]. Im allgemeinen wird diese Erscheinung mit der Karbid-
bildung in Verbindung gebracht [37]. Zur Zeit liegen auch hinsichilich des Be-
ginns der Ausscheidungsprozesse und tliber ihren Verlauf (einschlieBlich Grolie
und Wachstumformen der gebildeten Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen), vor
allem aber lber deren chemischen und strukturellen Aufbau noch recht wider-
spruchsvolle Mitteilungen vor,

Die Umwandlung des Restaustenits sowie die Bedingungen fiir die Entstehung
des Zementits sind ebenfalls noch Gegenstand reger Diskussionen.

Die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit beriihren jedoch
nur einen geringen Teill der genannten noch offenen Fragen. Es soll daher bei
der Auswertung der Ergebnisse lediglich auf diese speziellen Probleme néher
eingegangen werden,

Bild 58. .Kombinierter
Relief- Ausziehabdruck®,
Stahl K 50,

30 min, 1150 °C Wasser
500 min, 100 °C Luft,
5000 1

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK
FREIBERG

pltilg
LA S
h

el

)
=1
N * ix

..FI._B.-niL"




Wl SLUB

Auswertung der Ergebnisse 55

Bei der Erlauterung der experimentellen Untersuchungen ist bereits darauf
hingewiesen worden, dall bei Betrachtung der elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen des Hirtegefiiges Ausscheidungen zu beobachten sind, die sich trotz
vorschriftsmédBiger Versuchsdurchfithrung wihrend des Abschreckens bildeten
und eine gewisse ,AnlaBwirkung” dieses Prozesses andeuien. Thre Dimensionen
liegen in der Regel unterhalb 50 mu. Obgleich die Teilchen mit steigenden An-
laBtemperaturen den Haltezeiten entsprechend relativ schnell anwachsen, er-
reichen sie doch bei 100 °C und einer Versuchsdauer von 500 Minuten nur eine
maximale Linge von etwa 500 mu bei einem Durchmesser von ca. 70 mu, Sie
sind deshalb mit Hilfe des Lichtmikroskops nicht zu erkennen, sondern nur auf
dem Umweg iiber das Atzbild nachweisbar [11]. Aus den genannten Griinden
war es daher erst unter Einsatz des Elektronenmikroskops moglich, Bildung und
Wachstum der Karbidausscheidungen zu beobachten und Gesetzmilligkeiten zu
erforschen. Allerdings setzten diese Arbeiten die Entwicklung einer speziellen
Priparationstechnik zur Herstellung von ,Relief-“, . Auszieh-* oder ,Kombinier-
ten Relief-/Ausziehabdriicken® bzw. einwandfreie Methoden zur Karbidisolie-

Bild 59. ,Kombinierter
Relief- Ausziehabdruck®,
Stahl K 50,

30 min, 1150 °C Wasser
500 min, 200 °C/Luft,
5000 - 1
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rung voraus. ks 1st darum nicht verwunderlich, dall die Angaben insbesondere
der alteren Literatur in bezug auf die zur Diskussion stehenden Fragen erheb-
lich voneinander abweichen.

Wihrend nach der Theorie von MAURER und den in seinen bekannten Ver-
offentlichungen mitgeteilten experimentellen Ergebnissen [64, 63] schon bei An-
lalitemperaturen von 100 °C mit einer Karbidausscheidung zu rechnen ist, SEE-
MANN und HINTZPETER [93] beobachtete ,Aufrauhungen® der Martensit-
nadein nach zwanzigstiindiger Warmebehandlung unlegierter Stahlproben bei
79 °C als Folge von Ausscheidungsvorgingen deuteten, lehnten HANEMANN.,
HOFMANN und SCHRADER [29] diese Folgerungen als unzutreffend ab. Auf
Grund vorliegender Versuchsergebnisse besteht jedoch in Ubereinstimmung mit
ILJINA, KRIZKAJA, KURDJUMOV, M. D. PERKAS, A. E. SCHAMOW,
E. SEMMLER-ALTER, H-J. WIESTER, L. BEZDEEK, D. RUZICKA u. a. Wis-
senschaftlern [11, 38, 53, 94, 109] heute kein Zweifel mehr dariiber, dal die ersten
Ausscheidungsprozesse bereits wihrend des Abschreckens von Hirtetemperatur

beginnen, wobel Anzahl und GroébBe der gebildeten Teilchen allerdings nicht nur

Bild 60. ,Kombinierter
Relief- Ausziehabdruck®,
Stahl K 50,

30 m, 1150 *C Wasser
500 min, 300 °C Luft,
a000 @ 1
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von den gewihlten Versuchsbedingungen, sondern auch von der Art des Proben-
materials. insbesondere aber von seinem Kohlenstofigehalt abhangen diirften.

Aus diesem Grunde sind auch die Mitteilungen von HEYN und BAUER [34]
als tiberholt zu betrachten. Es liegt nahe anzunehmen, dall die Auloren ledig-
lich deshalb in niedrig angelassenen Stdhlen keine Karbide nachweisen konnten,
weil sie sehr wahrscheinlich die feingliederigen, dullerst empfindlichen Ausschei-
dungen wihrend des I=solierungsverfahrens zerstorten.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der isolierten Karbide dienten
beim Vergleich mit den zugehorigen , Relief- Ausziehabdrtcken® dem Studium
der Wachstumsvorginge der Kristallite in Abhangigkeit von den Anlalibedin-
gungen. Die Abbildungen wurden daher lichtoptisch nachvergroliert, doch kann
nur eine Auswahl wiedergegeben werden (Bilder 58 bis 61) [86].

("ber das Lingen- und Breitenwachstum der Karbidausscheidungen lassen sich
unter Benutzung der Mefldaten (Bilder 54 bis 57) einige interessante Aussagen
machen,

Bild 61. .Kombinierter
Relief- Ausziehabdruck®,
Stahl K 50,

30 min, 1150 °C 'Wasser
500 min, 400°C Luft,
5000 : 1
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Die graphischen Darstellungen deuten auf eine kontinuierliche Vergrollerung
der Teilchenabmessungen mit zunehmenden Haltezeiten bei konstanten Anlal-
temperaturen hin und weisen, abgesehen von gewissen Streuungen der Werte
innerhalb der Fehlergrenzen, keine Anzeichen einer sprunghaften Entwicklung
auf. Die VergroBlerung der Steigungswinkel der in den genannten Abbildungen
dargestellten Kurven entspricht einer Erhéhung der Wachstumsgeschwindigkeit
der Kristallite hinsichtlich ihrer Lingen und Breiten mit zunehmenden Anlaf-
temperaturen. Sie veranschaulichen das Wachstum der Karbide mit steigenden
Anlalitemperaturen und konstanten Haltezeiten und zeigen. daB sich die Vo-
lumenzunahme der Kristallite mit steigenden Anlallitemperaturen vergrabBert,
wobel der Kurvenverlauf mit zunehmenden Haltezeiten zuniichst immer weit-
gehender die Form einer Geraden anzunehmen scheint.

Beim Vergleich der Mefdaten fiir das Langen- und Breitenwachstum ergibt
sich, dall sowohl bei steigenden AnlaBtemperaturen als auch bei Verlangerung
der Haltezeiten ersteres gegeniiber letzterem in den betrachteten Grenzen immer
starker liberwiegt.

Die Angaben iiber die GriéBenordnung der Ausscheidungen befinden sich in
hinreichender Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen von KRAINER
[51], der auf dem Weg tiber Koerzitivkraft-Messungen fiir Anlalitemperaturen
von 300 und 400 °C Teilchengrif3en von ca. 20 bis 50 mu ermittelte.

Untersuchungen von ELLIS und IYERSON [21] sowie von WEVER und KOCH
[108] fiihrten gleichfalls zu #hnlichen Werten. AuBerdem ist eine Uberpriifung
der Melldaten auf Grund der Berechnungen von KOCHENDORFER réntgeno-
graphisch méglich, doch soll hierauf in diesem Zusammenhang nicht ndher ein-
gegangen werden [51].

Obgleich die Ausscheidungsvorgéinge nur einen der fiir den Anlaliprozeld
charakteristischen Faktoren darstellen, 14Bt sich, wenn auch mit einer gewissen
Unsicherheit, an Hand der Bilder 54 bis 57 die seif langem bekannte Tatsache
bestitigen, dall niedere AnlaBtemperaturen bei langen Haltezeiten und hohe
AnlaBtemperaturen bei kurzen Haltezeiten dhnliche Gefligedinderungen bewir-
ken. Aus den erwihnten Abbildungen, vor allem aber durch direkte elektronen-
mikroskopische Betrachtungen der Isolate, ergibt sich einwandfrei, unabhingig
von der Art der verwendeten Wiarmebehandlung, eine stibchen- oder nadel-
formige Ausbildung der Kristallite, die — entsprechend den Angaben von GRAS
und WITTMOSEER [112] — ein ,tannenbaumihnliches® Aussehen zeigen. Das
gilt besonders fiir Karbide, die aus Proben der Versuchsreihen 1 und 2 isoliert
wurden (Tabelle 2).

Die chemische Zusammensetzung der Karbide aller Proben entspricht, un-
beeinflulit von der Wahl der Anlaflbedingungen, im Rahmen der iiblichen Feh-
lergrenzen derjenigen des Zementits. Der z. T. sehr hohe Prozentsatz an nicht-
karbidischen Einschliissen besteht im wesentlichen aus Silikaten. doch sei Vor-
lrandensein und Bedeutung dieser Phasen hier nicht niher diskutiert. — Im Zu-
sammenhang mit den erwéhnten Ergebnissen der Karbidanalysen interessieren
die Angaben von HOUDREMONT, KLINGER und BLASCHCZYK [36] iiber die
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chemischen Untersuchungen von Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen, die von den
genannten Autoren nach dem in Teil I beschriebenen Verfahren aus unlegierten
Stahlen erhalten wurden. Die Untersuchungen zeigen ein deutliches Ansteigen
des Kohlenstoff-Gehaltes der Riickstinde mit abnehmenden Anlafitemperaturen.
Diese Erscheinung erweist sich als um so ausgepriigter, je hoher der Gesamt-
kohlenstofi-Gehalt der verwendeten Proben liegt. Rontgenographische Unter-
suchungen der Isolate deuteten jedoch, ohne Riicksicht auf die chemische Zu-
sammensetzung der Karbide, lediglich auf die Anwesenheit von Zementit hin.

Die genannten Autoren folgerten aus den angefiihrten Fakten sowie auf
Grund weiterer experimenteller Arbeiten, dall es sich bei den isolierten Kar-
biden ausschlielflich um WVerbindungen der Zusammensetzung Fe,C handele,
und zwar auch dann, wenn auf chemisch-analytischem Wege Kohlenstoff-Gehalte
bis 20 Yy nachgewiesen wurden.

In Ubereinstimmung mit den zitierten Veréffentlichungen 1dBt sich aus den
erwahnten Ergebnissen schlieflen, dall} die Riickstinde wiihrend der Elektrolyse
einem um so wirksameren Angriff ausgesetzt waren, in je [einkdrnigerer und
oberflachenreicherer Form die Kristallite vorlagen. Diese Annahme beinhaltet
jedoch gleichzeitig, dall das Verfahren von KLINGER und KOCH [45] bzw. von
HOUDREMONT, KLINGER und BLASCHCZYK [36] lediglich in der Lage ist,
Karbide aus solchen Stidhlen anndhernd quantitativ zu isolieren, die bei relativ
hohen Temperaturen bzw. unter Anwendung sehr langer Haltezeiten wirme-
behandelt worden sind. Die Tatsache, dali die niedrigsten AnlaBtemperaturen
der erwihnten Versuchsreihen 500 °C betrugen, ist flir die Beurteilung der Er-
gebnisse eigener Untersuchungen von besonderer Wichtigkeit. — Der Wert der
eigenen Analysenergebnisse darf jedoch in bezug auf die Erforschung der for-
melméafigen Zusammensetzung der widhrend der ,ersten AnlaBistufe” ausge-
schiedenen Karbide nicht zu hoch eingeschitzt werden.

Die vorliegende Arbeit kann zur Klarung dieses duberst komplizierten Pro-
blems nur einen sehr bescheidenen Teil beitragen. Es besteht jedoch Veranlas-
sung anzunehmen, dal} sich die von WEVER und NAESER [105] aus ihren Unter-
suchungen gezogenen Folgerungen nicht bestitigen lassen. Das gilt insbesondere
fiir die aus unlegierten bei 300 °C angelassene Stahlen erhaltenen Eisen-Kohlen-
stoff-Verbindungen der Zusammensetzung FeC.

Die Verfasser flihrten die elektrochemische Isolierung der Karbide mittels neu-

traler Ferrochlorid-Losung als Elektrolyten beil einer Stromdichte von 0.05 A ¢em?

in Schutzgasatmosphédre und bei Kihlung der Zelle durch., Mit steigenden An-
lafltemperaturen nahm der Kohlenstoff-Gehalt des Isolates zunichst relativ
schnell, danach langsamer ab, bis er zwischen 600 und 700 °C den Wert des
Zementits erreichte. An Hand graphischer Darstellungen wiesen die Verfasser
nach, dall bei Verwendung durch Aufschlimmen gereinigter Riickstinde kein
kontinuierlicher Abfall der Kohlenstoff-Gehalte zu verzeichnen war, sondern
dall sie sich nunmehr ,unverkennbar um die Zusammensetzung der Verbin-
dungen FeC mit 17,7 und FesC mit 96"y C... hauften* Die Uberginge erfolg-
ten demnach sprunghaft, und zwar bei Temperaturen von etwa 300, 500 und
700 °C.,
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Die Ergebnisse der Untersuchungen dhnelten in gewisser Weise denen von
HOUDREMONT, KLINGER und BLASCHCZYK [36]; auch in diesem Falle ge-
lang es den Verfassern nicht, ihre Werte durch Réntgenuntersuchungen zu be-
legen,

Die Existenz der ,H&ufungspunkte® erscheint in Anbetrachf der erheblichen
Streuung der Analysendaten als duBerst unsicher. Die Angaben der Autoren
1105], dal} sich die ,,Ubergéinge” mit zunehmenden Haltezeiten zu tieferen Tempe-
raturen hin verschieben, kann als Bestidtigung der Auffassung herangezogen wer-
den, dall die analytisch ermittelte Zusammensetzung der Karbide infolge Zer-
setzungsreaktionen wihrend ihrer Isolierung nicht den wahren Verhiltnissen
entspricht. Der hohe Ferroionengehalt des Elektrolyten beglinstigt den Karbid-
zerfall unter Bildung elementaren Kohlenstoffs [82] und téduscht somit das Vor-
handensein der genannten Verbindungen vor., Der schiidigende Einflull anodisch
abgeschiedener freier Halogene wurde bereits wiederholt herausgestellt.

Wie elektronenmikroskopisch nachgewiesen werden konnte. bewirkt eine Ver-
léingerung der Haltezeiten eine Volumenzunahme der Kristallite und setzt damit
gleichzeilig deren Chemikalienbestindigkeit herauf. Deshalb gelang es WEVER
und NAESER [105] unter diesen Bedingungen, den Nachweis fiir das Vorhan-
densein von Zementit auch fiir Stihle zu erbringen, deren AnlaBtemperaturen
etwa 100 "C unter dem genannten ~Hiufungspunkt® lagen.

Eine Stellungnahme hinsichtlich der Bildungsméoglichkeiten und des Vorhan-
denseins sogenannter e-Karbide der Zusammensetzung Fe.C bzw. Fe..C sowie
der Subkarbide Fe ,,Cy, die von JACK [39, 40], HAGG [27], HOFER, COHN und
PEEBLES [35], LEMENT, AVERSBACH und COHEN [19], CRANGLE und
SUCKSMITH [17, 18] u. a. Wissenschaftlern nachgewiesen wurden. kann auf der
Grundlage der durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen allein nicht ge-
geben werden. Dasselbe gilt auch beziiglich des Karbides der Formel Fe;C. das
durch Verdffentlichungen von PINSKER und KAWIRIN [76], SKARKOW,
TSCHERNIKOWA und SCHARSCHATKIN [95] bekannt wurde.

Auch erscheint es nicht gerechtfertigt, aus den erhaltenen Analvsendaten auf
die sofortige Abbindung des ausgeschiedenen Kohlenstoffs in Form von Zemen-
tit zu schliellen. Voraussetzung fiir die Erforschung dieser komplizierten Zusani-
menhiinge ist die Bereitstellung einwandfrei isolierter Karbide aus .chemisch
reinen” Kohlenstoffstahlen und ihre analytische Identifizierung bei gleichzeitiger
Anwendung von Réntgen- und Elektronenbeugungsverfahren. Dabei ist nach-
zuweisen, dall die betrachteten, ,synthetisch® hergestellten Karbide in diesem
Zustand auch im Stahl vorliegen und daBl die von zahlreichen Forschern in den
jeweiligen Debyve-Scherrer-Aufnahmen nachgewiesenen, dem Zementit nicht
zugehorigen Linien von den .neuen® Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen, nichi
aber von den im Isolat verbliebenen karbidfremden Phasen herriihrer.

Nachstehend soll versucht werden, die entwickelten und vorsiehend diskutier-
ten Gesetzmiiliigkeiten anlaBbedingter Karbidausscheidungen mit den Ergeb-
nissen anderer Prifmethoden zu vergleichen, um die Beurteilung ihres Weartes
unter Beriicksichtigung moglichst vieler Gesichtspunkte vorzunehmen.
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Die Voruntersuchung des Probenmaterials erfolgte auf mechanischem, elektro-
magnetischem, licht- und elektronenoptischem Wege. Es liegt daher nahe, die
Resultate dieser Uberpriifung fiir den genannten Zweck heranzuziehen. Ziel
nachstehender Betrachtungen ist eine sichere Fundamentierung der Folgerun-
gen, die an Hand vorliegenden Versuchsmaterials gezogen und bereits im1 vor-
hergehenden Abschnitt erliutert wurden.
ks handelt sich dabei um folgende Behauptungen:

1. Der Beginn der Ausscheidungsvorginge setzt bereits wiihrend des Hartepro-
zesses, d. h. beim Abschrecken der Proben von Hérte- auf Zimmertemperatur
in verstarktem Mabe jedoch im Verlauf der AnlaBbehandlung ein, und zwar
schon im Temperaturbereich der .ersten Anlallstufe®.

Die Ausscheidungen bestehen aus stdbchen- oder nadelférmigen Kristalliten.
die sicn als Eisen-Kohlenstoff-Verbindungen identifizieren lassen.

B

sprunghaften Entwicklung.

2. Die Dimensionen der Ausscheidungen nehmen bei konstanten AnlafGtempe-
raturen bei verliangerten Haltezeiten und bei konstanten Haltezeiten mit stei-
genden Anlalitemperaturen zu.

2. Das Verhaltnis Langen- zu Breitenwachstum der Teilchen vergriobert sich
in den betrachteten sowohl mit steigenden AnlaBtemperaturen als auch mif
zunehmenden Haltezeiten.

6. Eine Erhohung der Anlalitemperaturen hat ein Ansteigen der Wachstums-
geschwindigkeit der Kristallite zur Folge,

. Niedere Anlalitemperaturen und lange Haltezeiten haben auf die Ausbildung
der Karbide und ihre Wachstumsformen innerhalb der betrachteten Versuchs-
bedingungen einen ahnlichen Einfluli wie erhéhte Anlallitemperaturen bei
kurzerer Versuchsdauer.

Die Karbidausscheidungen erfolgen nicht nur an der Oberfliche der Marten-

-

sitnadeln bzw. -platten, sondern auch in deren Inneren.

Am augenscheinlichsten und eindeutigsten sind diese Folgerungen bei Be-
trachtung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen des Hiarte- und Anlall-
gelfuges zu bewelsen, wobel die jeweils zugehdrigen lichtoptischen Abbildungen
gleichfalls Berucksichtigung finden bzw. zum Vergleich der Aussagefiahigkeit
beider Untersuchungsmethoden herangezogen werden sollen.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen des Hartegefiiges zeigen — wie
bereits erwdhnt — in Ubereinstimmung mit Angaben von BEZDEK und RU-

ZICKA [11], ARCHAROW [5], LIUBOW und ROITBURD [54] nadel- bzw. blatt-
chenformigen Martensit mit submikroskopisch feinen Ausscheidungen, die mit
[{ilfe des Elektronenmikroskopes zwar nachweisbar, aber beziiglich ihrer Wachs-
tumsformen noch nicht zu identifizieren sind. Zugehorige lichtoptische Aufnah-
men vermitteln dagegen den Eindruck des Vorliegens von ,,weillem* unangeiéitz-
tem Martensit. Sie erweisen sich daher aus schon mehrfach genannten Grinden
zur Ermittlung der Feinstruktur des Gefliges als ungeeignet,

Die bei 100 °C angelassenen Proben der Versuchsserie 1 (Tabelle 2) zeigen im
elektronenmikroskopischen Bild von etwa 100 Minuten Haltezeit ab einwand-

a. Das Wachstum der Karbide erfolgt kontinuierlich ohne Anzeichen einer
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frei das Auftreten stibchen- bzw. nadelférmiger Ausscheidungen, die ent-
sprechend der gewihlten Priparationstechnik entweder als helle ,ochuppen® [74]
oder, im Mowital-Hautchen eingebettet, als schwarze undurchstrahlbare Teil-
chen sichtbar sind.

Lichtmikroskopisch 1dBt sich der Verlauf der Ausscheidungsvorgédnge in iib-
licher Weise infolge der verstirkten Atzbarkeit des sich entspannenden Gefiliges
sowie durch erste Andeutungen einer ,Aufrauhung® der Martensitnadeln ver-
folgen, allerdings ohne die Ursache dieser Vorginge, die Bildung der Kristallite
selbst, beobachten zu kénnen (Bilder 18 bis 25 und 58).

Bei Versuchsreihe 2 (Anlalltemperaturen von 200 °C) sind elektronenmikro-
skopisch bereits bei Haltezeiten von 10 Minuten ab die Wachstumsformen der
Kristallite sowie die Zunahme ihrer Dimensionen mit der Versuchsdauer deut-
lich zu erkennen. Der Martensit verliert allmihlich sein nadelférmiges Aus-
sehen, der Restaustenit beginnt sich umzuwandeln. Diese Beobachtungen sind
auch an Hand der lichtoptischen Abbildungen zu bestitigen. doch kann ein
direkter Nachweis der Ausscheidungen auch unter diesen Bedingungen nicht er-
bracht werden (Bilder 26 bis 33 und 59).

Die Versuchsreihe 3 (AnlaBtemperaturen von 300 "C) ist sowohl elektronen-
als auch lichtoptisch durch betrichtliche Auflésung des Martensitgefiiges und
weitgehende Umwandlung des Restaustenits gekennzeichnet. Lichtmikroskopisch
werden die ersten Kristallite sichtbar, doch ist eine Aussage liber ihre Wachs-
tumsformen selbst bei optimalen VergroBerungen nicht maoglich. Die elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen vermitteln dagegen einen klaren Einblick hinsichi-
lich Verteilung und Entwicklung der Kristallite: das Anwachsen der Teilchen
mit zunehmenden Haltezeiten wird deutlich sichtbar (Bilder 33 bis 41 und 60).

Bei Versuchsreihe 4 (AnlaBtemperaturen von 400 "C) ist insbesondere bei den
elektronenmikroskopischen Aufnahmen das Nadelgefiige des Martensits nur
noch angedeutet. Die Restaustenitumwandlung scheint weilgehend abgeschlos-
sen zZu sein, die ehemaligen Austenitkorngrenzen treten nur noch schwach her-
vor. Wachstum und Form der Karbide sind in diesem Stadium auf elektronen-
optischen Aufnahmen deutlich zu beobachten, wihrend das Vorhandensein der
Teilchen lichtoptisch lediglich durch dunkle Punkte erkennbar wird (Bilder 42
bis 49 und 61).

Zusammenfassend ldft sich feststellen, dafl es mit Hilfe des Lichtmikroskops
zwar moglich ist, Gefiigeinderungen als Folge der jeweiligen Wirmebehand-
lung auf dem Weg iiber das Atzbild zu verfolgen, daB dieses Priifverfahren
jedoch fiir eine kritische Stellungnahme zu den erarbeiteten GesetzmilBigkeiten
beziiglich der Karbidausscheidung nicht herangezogen werden kann. Im Gegen-
satz dazu liefern die elektronenmikroskopischen Aufnahmen ein klares Bild iiber
Beginn und Wachstum der Ausscheidungen. Ihre Aussagen decken sich hinrei-
chend mit den Ergebnissen der Untersuchungen isolierter Karbide. Sie beweisen
dartiber hinaus, daB} sich die Kristallite nicht nur an den hindern®, sondern
auch im Inneren der Martensitnadeln bzw. -platten abscheiden und eine relativ
gleichmiflige Verteilung iliber die jeweils betrachtete Nadel oder Platte auf-
weisen,
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Die elektronenmikroskopische Gefligeuntersuchung gehort somit, unterstiitzt
durch die Verfahren der Isolierung und Identifizierung von Einschliissen. zu den
aussagefahigsten und erfolgversprechendsten Hilfsmitteln der modernen Metall-
kunde.

Auf eine weitere Auswertung der Gefiligeaufnahmen, beispielsweise hinsicht-
lich der Wachstumsbedingungen des , Primir-“ oder des . Sekundirmartensits®.
seiner Orientierung usw. mull im Rahmen dieser Arbeit verzichtet werden.

Gesetzmidligkeiten beziiglich der Abhéngigkeit der Keimzahl von den gewihl-
ten Anlalibedingungen lassen sich auf Grund der beigefiigten Abbildungen nicht
ermitteln.

Die mechanischen und elektromagnetischen Priifverfahren kiénnen zwar iiber
die Wachstumsformen der Karbidkristallite keinerlei Aussagen machen, doch
besteht die Moglichkeit, aus ihren Ergebnissen auf den Verlauf der Ausschei-
dungsvorgiange zu schlielfen.

Wie aus der Literatur ersichtlich [37], bewirkt der Abbau der tetragonalen
Verzerrungen des Marlensitgitters sowie die Abnahme des Kohlenstofi-Gehaltes
der Grundsubstanz einen Hirteabfall, wihrend Karbidausscheidungen zur Hiirte-
steigerung Anlali geben kénnen. Aus der Uberlagerung beider Vorginge er-
kldren sich die bis zu AnlaBtemperaturen von etwa 100 °C und Haltezeiten bis
200 Minuten beobachibaren merklichen Verziogerungen des Hiirteabfalls (Bilder
o0 und 36). Die Umwandlung des Restaustenits in , Sekundidrmartensit®. die
gleichfalls mit einer Hirtezunahme verbunden ist, bewirkt sehr wahrscheinlich
die zweite, zwischen 200 und 300 °C auftretende Erscheinung dieser Art.

Die in Abhiéngigkeit von Anlalitemperatur und Haltezeit verschiedenartige
Anderung der Rockwell-Hirte kénnte auf die unterschiedliche Teilchengrifie
sowle auf die beobachteten Geschwindigkeitsunterschiede der Ausscheidungs-
vorgiange zuruckzufuhren sein. Wihrend die Karbidbildung bei niederen Anlall-
temperaturen langsam verlduft, nimmt sie oberhalb 300 °C schnell zu und be-
wirkt danach eine, mit steigenden Anlaflitemperaturen bzw. zunehmenden Halte-
zeiten annidhernd lineare Verminderung der Hirtewerte. In diesem Zusammen-
hang erscheint noch die Beobachtung von Wichtigkeit, dall offenbar der Einfluf}
der ,Ausscheidungsharte” mit zunehmender Gréfle und Einformung der Kristal-
lite gegentiber dem anderer Faktoren zuriicktritt. Die Ausbildung der Magnatest-
Kurven befindet sich gleichfalls in guter Ubereinstimmung mit den zu Beginn
dieses Abschnittes formulierten Gesetzmiligkeiten (Bild 50).

Zusammenfassend wire festzustellen, dall die Ergebnisse der Untersuchungen
elektrolytisch isolierter Karbide aus den verwendeten angelassenen untereutek-
toiden unlegierten Stidhlen durch die Aussagen der mechanischen, elekiromagne-
tischen, licht- und elektronenoptischen Uberprifung des Probenmaterials hin-
reichend gut bestatigt werden.

Abschliellend erlaube ich mir, dem Direktor des Instituts fiir Werkstoffkunde
und Werkstoffpriufung der Techrischen Hochschule Otto von Guericke, Magde-
burg, Herrn Professor Dr., E. SCHIEBOLD, fur die Anregung zu dieser Arbeit,
insbesondere aber fiir sein Interesse am Verlauf und den Ergebnissen der Unter-
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suchungen und fur seine Bereitschaft zur Diskussion liber sich ergebende Pro-
bleme meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

Danken mochte ich ferner den Mitarbeitern der Arbeitsgruppen . Elektronen-
mikroskopie®, .Elektronik* und .Dokumentation® der genannten Hochschule,
die mich beil der Anfertigung der Proben, dem Bau der Geridte und der Herstel-
lung technischer Aufnahmen und Kopien vorbildlich unterstiitzten.

Dariiber hinaus miochte ich das liebenswiirdige Entgegenkommen dankbar er-
wahnen, das mir jederzeit von seiten der PGH ,Radio und Fernsehen®, Karl-
Marx-Stadt, der Firma A. FLIEDNER, Ilmenau, und nicht zuletzt durch den
VEB Schott und Genossen, Jena. hinsichtlich der Anfertigung meiner Apparatur
eIrwiesen wurde,

UNIVERSITATSBIBLIOTHE

K

FREIBERG




LITERATUR

[1] ABEL.,. F., DEERING, H.: Proc. Inst. Mech. Engn. (1835) S. 30.

[2] ABEL, F.. DEERING, H.. LEDEBUR, A.: Stahl und Eisen I (1886)
5. 373.

3] ABEL, F.. DEERING. H.: Notes on the Condition in which Carbon

. exists 1n Steel. J. chem. Soc. 43 (1883) S. 303 16.

\ [4] AMDMANN, O : Stahl und Eisen 46 (1926) S. 1048.

\ [5] ARCHAROW, W. J.: Uber den Zusammenhang zwischen dem Kri-
stallgitterparameter des Austenils und dem Beginn der Martensit-
umwandlung in Eisen-Kohlenstofl-Legierungen, Ber, d. Akad. d. Wiss
d. UdSSR 0 (1951) Nr.5 S. 8336

[6] ARNOLD, O.. READ, A.  A.: The Chemical Relations of Carbon and
[ron, J. chem, Soc. 65 (1894) 5. T88 801
[T] ARNOLD, O., READ, A. A.: The Chemical and Mechanical Relations
I of Iron, Chromium and Carbon. J. of Iron Steel Inst. 83 (1911) S. 24988
und Stahl und Eisen 31 (1911) S. 902 3
[8] AUTENRIETH, W., KELLER, O.: Quantitative chemische Analvse.
Verlag Theodor Sieinkopff, Dresden und 1l.eipzig 1954
[9] BENEDICKS, C.: Dissertation, Uppsala 1904
[10] BEUSE, H., KOELZER, H.: Industrielle Erfahrungen mit dem Mae-
nalest-@-eral. Z. Metallkunde 45 (18534) 5. 677 86.
!' [11] BEZDEK, L., RUSICKA, D.: Metallographische Untersuchungen der
Strukturumwandlungen beim Anlassen von Stahl mit hohem Koh-

lenstoifgehait., Probleme und Ausblicke unseres Hiitten- und Gielie-
reiwesens. Samml. v, Arbeiten z. 70. Geburtstag d. Akad.-Mitgl. Prof.
Dr. F. Pisek, Prag. Staall. Verlagsw. [. techn. Lit. 1956

[12] BIHET, O. L., WILLENS, TI.: Die Anwendung der Elektrolyse zur
destimmung nichtmetallischer Einschlisse im Stalil., Arch. . Fisenh.
11 (1937) S. 125/30.

' [13) BRODIE, G. H.,, JENNINGS, W. ., HAYES, A.: Heat of Formalion
of Cementite as electrolyzed [rom a pure Ion Carbon Alloy of eutec-
toid Structure and Composition. Trans. Amer. Soc. Steel Treat 10
(1926) S. 615 29

[14] CAMPBELL., E. D, KENNEDY, M. B.: Probable Existence of & new
Carbid of Iron, F.C. J. of Iron Sleel Insi. 62 (1902) S. 288/301.

J [153] CAMPBELL, E.D.: The Constitution of Carbon Steels. J.of Iron
Steel Inst. ¥ (18208)
[16] CRAMER, H.: Beilrdge zur gewichtsanalvtischen und kalorimetri-

schen Karbid- und Harlungskohlebestimmung, Ber. d. FA., d. Vereins
dt. Eisenhl. (1922) Nr. 38. S. 1/6.

' [17T] CRANGLE, J., SUCKSMITH, B. 5., SUCKSMITH, W.: Magnetic
Analvsis of Iron-Carbon-Allovs. The ‘lempering of Martensite and
Retained Austenite. Bt Iron and Steel Research Ass. 168 (1851)

' . 141 51
*II (18] CRANGLE, J., SUCKSMITH, W.: Magnetic Analysis of Iron-Carbon
| Allovs. J.of Iron Steel Inst. (1952) S. 248
‘ (19] COHEN., M., LEMENT, B.S., AVERSBACH, B.L.: Feingefiigeiinde
rungen beim Anlassen von Eisen-Kohlenstoff-Legierungen. Trans.
L Amer. Soc. Metals 46 (1954) 5. 85l 81
[20] DONATH: Z. {. Berg- und Huttenw. (1889) 5. 149
I 5 FFH B 92
|
[

il S LUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

FREIBER
Wir flihren Wissen. &




H6

W SLUB

[£3]
| 24]

[25]
[26]
[£7]

28]
[29]

[49]

[40]
[41]

[42

[43]

Literatur

ELLIS, A. L., IYERSON, F. K.: Quantitative Metlallography with the
Electron Microscope, J. Appl. Phys. 21 (1950) S. 69.

FITTERER, G. R.: Trans. Amer, Inst. Min. Metallure. Engrs. Iron Steel
Div. 95 (1931) S. 196.

FITTERER, G. R.: Stahl und Eisen 51 (1931) S. 15780,

siehe [23].

FITTERER, G. R, SAKMANN, B. E., KROCKENBERGER. E. A.
MENCILLY, R.B.,, MARSCHALL, E. W., ECKEL, J.P.: Rep. Invest,
Bur. Mines, Nr. 3205 (1933).

GRASENICK, F.: Hochaufllosende Abdruck- und Umhiillungsverfah-
ren in der Ubermikroskopie. Radex Rundschau (1958) S. 22040,
HAGG, G.; Z.[. Kristall. 92 (1934),

HAHN: Ann. d. Chem. u. Pharm. 79 (1864) S. 57.

HAHNEMANN, H., HOFMANN, U.. SCHRADER. A.: Uber die Vor-
gange bei der Ausbhildung des Martensitgefiges. Arch. f. Eisenh. 4
(1831) S. 479/84

HANKE, E.: Prifung metallischer Werkstoffe. Bd. II. VEB Deutscher
Verlag flr Grundstoflfindustrie, Leipzig 1960,

HARRE, W. A., SOLER, G.: An improved Method of Studing Inclu-
glons 1n Alloy Steels. Metals and Alloys 8 (1937) S. 16972,

HERTY, C.H., FITTERER, G.R., ECKEL. J.F.: Min. Metallurg. In
vesl. Bull. Nr., 37 (1928) und Stahl und Eisen 49 (1929) S. 737/8.
HERTY, C. H, FITTERER, G. R., MARSCHALL. E. W.: Min. Metal-
lurg. Invest. Bull. Nr. 44 (1929) und Stahl und Eisen 50 (1930) S. 601/2
HEYN, E.,, BAUER, O.: Mitl. d. dt. Mat.-Priif.-Anst. 24 (1908) S. 2959,
HOFER, L.1.E., COHN, E. M., PEEBLES. W.C.: J. Amer. Chem. Soc.
71 (1949) S. 189 95,

HOUDREMONT, E., KLINGER, P., BLASCHCZYK. G¢.: Ein neuas
elekirolytisches Isolierungsverfahren zur Bestimmung des Eisenkar-
bids. Arch. [, Eisenh. 15 (1941) S.25770 und ‘Techn. Mitt. Krupp A,
FForsen.-Ber. 4 (1941) S. 311,28 und Stahl und Eisen 61 (1941) S. 1153,
HOUDREMONT, E.: Handbuch der Sondersiahlkunde. Bd.I wu. IL
Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelb. Verlag Siahleisen. Diis-
seldorf 1956

ILJINA, W.A., KRIZKAJA, W.K., KURDJUMOW. G.W.: Unter-
suchungen der Grofle und des Charakters der Verzerrungen im Kri-
stallgitter von Martensit. Probl. d. Metallk. u. Metallphys. (1952) Nr. 3.
> 95/9,

JACK, K. H.: Structural Transiormations in the Tempering of High
Carbon Martensitic Steels. J. of Iron Steel Inst. 169 (1951) S. 26.
JACK, K. H.: Metal Progress 59 (1951) S. 3878/80

KARSTEN: Arch. {. Bergbau u. Hittenw, (1824).

KEUNE, O.: Karbidkohle und Hartungskolile in technischen Eisen-
sorten unter besonderer Bericksichtigung ithrer analytischen Bestim-
mung. Ber. d. FA. d. Vereins dt. Eisenhl, (1922) Nr. 37. S. 1/7

KIPPE, K.-H.,, MEYER, O.: Die elektrolylische Bestimmung von
nichtmetallischen Einschlissen in Stahl und Eisen. Arch. {. Eisenh. 10
(1936),7) S. H3/100,

KLINGER, P, FUCKE, H.: Arch.{. Eisenh.7 (1833 '4) S.615/25 und
Techn. Milt. Krupp 3 (1935) S.4'14.

RLINGER, P., KOCH, W.: Beitrag zur elektrolytischen Bestimmung
von nichtmetallischen Einschliissen im Stahl. Arch. f. Eisenh. 11 (193%)
=, 06082 und Techn Mitt. Krupp 3 (1938) S.4965 und Stahl und
Eisen (1938) S. 577.

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

FREIBERG

Wir flihren Wissen.



Literatur ¥

[46] KLINGER, P., KOCH, W.: Forischritte der Isolierung von Einschlis-
sen und Gefiigebestandteilen aus legierten und unlegierten Stihlen.
Stahl und Eisen 68 (1948) 5. 321/33.

[47] KLINGER, P.. KOCH, W.: Beitrige zur metallkundlichen Analyse.
Verlag Stahleisen, Diisseldorf 1949

[48] KOCH, W.: Die Anwendung der Elektronenmikroskopie zum Stu-
dium metallkundlicher Probleme. Siemens Entwicklungsberichte 14
1951 S. 36677

[49] KOCH, W., BRUCH, J.: Beitrige zur Analyse der Gefligebestandteile
in Roh- und GuBleisen. Arch. {. Eisenh. 24 (1953) S. 457/63

[50] KOCH, W., KRISCH, A., SCHRADER, A.: Die Karbide und das Zeit-
standverhalten wvon Chrom-Molvbdan-Vanadin-Stahlen Arch. f.
Eisenh. 28 (1957) S. 445/59.

[51] KRAINER, H.: Untersuchungen uber angelassenen Martensit. Arch
f. Eisenh. 22 (1951) 5. 52/62

[52] KURDJUMOW, G.W., LYSAK, L.: The Applicalion of Single Cry¥
stals t¢c the Studyv of Tempered Martensite. J. of Iron Steel Inst. (1047)
S. 29/36

[53] KURDJUMOW, G. W., PERKAS, M. D.,, SCHAMOW, A.E.: Uber den
Zustand der Martensitkristalle wvon gehiérteten, niedriggekohlten
Stihlen. Ber. d. Akad. d. Wiss. d. UdSSR 92 (1953) Nr. 5, &. 855/7.

[54] LJUBOW, B. J.: Kinetik der isothermen Martensitumwandlung.
Probl. d. Metallkde. u. Metallphys. 3 (1952) S. 83 04.

[55] MAHL, H.: Metallkundliche Untersuchungen mit dem elekirostati-
schen Ubermikroskop. Z, Techn. Physik 21 (1940) S. 17 8.

[56] MAHL, H.: Das Elektronenmikroskop in der Metallkunde. Metallw,
u. Technik 6 (1952) 5. 69/73.

[57] MAHL, H.: Ubermikroskopischer Nachweis von metallischen Aus-
scheidungen mit dem Abdruckverfahren. Metallw. 20 (1941) 5. 9836

58] MAHL, H., GOETZ, E.: Elektronenmikroskopie. Leipzig 1901.

[59] MAHL. H., PAWLEK, F.: Ubermikroskopische Gefluigeuntersuchungen
an unlegierten Stihlen. Arch. [. Eisenh. 16 (1942) S. 21922

[60] MARS, G.: Ein EKarbidbestimmungsapparal [ir Stahl und Eisen.
Mitt. d. di. Mat.-Prif.-Anst. 25 (1907) S.113/5.

[61] MASING, G.: Der Angriff des Eisens in Flektrolyten im Modellver-
such. Arch. {. Eisenh. 17 (1943) S. 141 5.

[62] MAURER, E., STABLEIN, F.: Phys. Z. 20 (1923) S, 209 /28.

[63] MAURER, E., HARTMANN, F.: Uber die quantitative Bestimmung
des Eisenkarbids im gewidhnlichen Kohlenstoffstahl, Z. anorg. Chem.
136 (1924) 5. 7989,

[64] MAURER, E., RIEDRICH: Arch. 1. kisenn, 4 (1930)/'1) 5. 95/8.

[65] MAURER, E.: 50 Jahre wissenschaltliche Stahlhértung. Abh. d. dl
Akad. d. Wiss. zu Berlin, Klasse f{.techn. Wiss. Nr.1 (1952), Akad.-
Verlag Berlin 1934

[66] MEYER, O.: Elektrolytisches Verlahren zur Bestimmung von KEin
schliissen im Stahl. Stahl und Eisen 33 (1933) S. 1220/1,

[67] MULLER, C. G.: Untersuchungen uber den deutschen Bessemer-FPro
zell. Z.d. Vereins Deutscher Ing. (1878) S. 454 T0

[68) MULLER, C.G.: Grundziige einer Theorie des Stahles. Stahl und
Eisen 8 (1888) S. 291/7.

(691 MULLER, E., REUTHER, H.: Elektrochemisches Praktikum. Verlag
Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1953

[70] MYLIUS, F.,, FOERSTER, F.: Z.anorg. allg. Chein. 13 (1897).

il S LUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

FREIBER
Wir flihren Wissen. &




W SLUB

Wir flihren Wissen.

63

[71]

|

-
o
f—

.——.—.

=1 =]
-
e~

[77]
[T8]
[79]
[80]
[61]
[82]
[83]

[£4]
[85]

[87]

(48]

(9]

Literatur

MYLIUS, F., FOERSTER, F., SCHOENE, G.: Uber das Karbid des
geglithten Stahles. Ber. d. dt. chem. Ges. 29 (1896) S.2991/6 und Z. an-
org. Chem. 13 (1897) S. 38 /58.

NESTLER, C.G.: Grundlagen der Isolation nichtmetallischer Ein-
schliisse aus Stahl und Eisen. Forsch.-Ber. d. Fachsch. f. Werkstoff-
technik und Materialpriifung, Karl-Marx-Stadt 1955 (unverdift.).
OBERHOFFER, F.: Stahl und Eisen 46 (1926) S. 1047.

OLEWICZ, E., RUDY, E.: Elektronenmikroskopische Untersuchungen
der Gefiigeiinderungen beim Anlassen eines eutektoiden Stahles.
Zeszyly Naukowe Politechniki, Slaskiej Mechanika Nr. 7. Gliwice
19610).

OSMOND, F., WERTH: Ann. d. Mines 8 (1885) S. 7.

PINSKER, S. G, KAWERIN, S. W.: Elektronographische Bestim-
mung der Struktur des Eisenkarbids FesC. Verioff. d. Akad, d. Wiss.
d. UdSSR, Kristallografija 1 (1956) S. 1.

PRIBIL, R.: Komplexomelirie, Prag 1954,

RABALD, E.: WerkstollTe und Korrosion. Verlag Otto Spanner, Leip-
zig 1931.

REIMER, L.: Elekironenmikroskopische Untersuchungs- und Pripa-
rationsmethoden. Springer-Verlag, Berlin-Gotlingen-Heidelberg 1959.
RUDISULF: Untersuchungsmethoden des Eisens und Stahls

Bern 1910,

SCHENK, R., GIESEN, J.. WALTER, F.: Z. anorg. allg. Chem. 127 (1923)
s, 101.

SCHENK, R., STENKHOFF, R.: Uber die Siurezerlegung des Eisen-
karbids. Z. anorg. allg. Chemie 161 (1927) S. 287/303.

SCHERER, R.: Dissertation, Aachen 1924,

SCHERER, R.: Siahl und Eisen 45 (1923) S. 1555.

SCHIEBOLD, E,, SCHMINDER, M.: Metallkundliche Forschungsarbei-
ten mit Hille des Elekironenmikroskops des VEB Carl Zeiss Jena
sowie des Feldelektronenmikroskops nach Miiller. Forsch.-Ber
d. Hochseh. . Schwerin. Magdeburg, Inst. . Werkstoffkunde u. Werk-
stoffpriufung (unverdaii.).

SCHMINDER, M.: Beitrag zur Entwicklung einer Apparatur zur elek-
trolvtischen Isolierung von Karbiden aus unlegierten untereutek-
toiden Stiahlen und inre Erprobung bei Vergleich der Ergebnisse mit
denen anderer bekannter Prifverlahren: Dissertation, Technische
Hochschule Otto von Guericke, Magdeburg 1961,

SCHRADER, A, ROSE., A., RADEMACHER, L... PITSCH, W.: Gefilige-
untersuchungen zur Aufkliarung der Konstitution von Stihlen mit
hiheren Gehallen an Sonderkarbid bildenden Legierungsstoffen.
Arch. 1. Eisenh. 28 (1957) 5. 461/8.

SCHRADER, A.: Der Einflull des Atzvorganges auf die Gefligewie-
dergabe 1im elektronenmikroskopischen Bild, Arch. f. Eisenh. 29 (1958)
S, 7937,

SCHUMANN, H.: Metallographie. Fachbuchverlag, Leipzig 1955,

[80] SCHUTZENBERGER, BOURGEOIS: Ber. d. chem. Ges, 8 (1875).

[91]

[92]

SCHWARTZ, Il. A.,, JOHNSON, H. H.,, JUNGE, C. H.: Graphitization
of Prequenched White Cast Iron. Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 10
(1930) 5. 383409

SCHWARZENBACH, G Die komplexomelrische Titration. Stutt-
gart 18535.

(93] SEEMANN, H.J.,, HINTZPETER, U.: Mikroskopischer Nachweis von

Karbidausscheidungen aus ubersattigtem a-Eisen. Arch. f. Eisenh. 26
(1955) 5. 285 /9.

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

FREIBERG




Literatur (9

[64] SEMMLER-ALTER, E.: Ubermikroskopische Untersuchungen an
Martensil in verschiedenen Anlalsltulen bei Stahl mit 024", C. Arch
[. Eisenh. 16 (1942) 5. 2235,

[95] SKARKOW, J. A., TSCHERNIKOWA, J. N., SCHARSCHATEKIN, A.
W.: Uber die Struktur und Zusammensetzung des Karbids niedrig
angelassener Stihle, Veroff. d. Akad. d. Wiss. d. UdSSR 118 (1958) Nr. 2.

[96] STYRI. H.;: Analvse der Einschlusse in hochgekohlten Werkzeug-
stihlen. Trans. Amer. Inst. Min. Metallurg, Engn. Iron Steel Div, 105

(1933) S. 185 97 und Stah! und Eisen 54 (1934) S. 374.

[87] SUNDERMANN. H..: Uber den Einflufl der Oberflichenstruktur aul
Stromdichte und Polential an Elekliroden. Arch, f. Eisenh. 30 (1959)
S. 371 80,

[48] TAMMANN, G., EWIG, K.: Zur Kenninis des Eisenkarbids Fe.C.
Z.anorg. allg. Chem. 16% (1927) 5. 385/400 und Stahl und Eisen 42 (1922)
= 112

9] THANHEISER, G.; Stahl und Eisen 51 (1831) S, 1578/9.

[100] TREADWELL., F. P.: Kurzes Lehrbuch der analyvlischen Chemie Ed.
[ und II. Verlag Franz Deuticke, Leipzig und Wien 1837.

1101] TREJE, K., BENEDICKS, C.: Verfahren zur elektrolytischen Schlak-
kenbestimmung. Stahl und Eisen 52 (1932) 5. 1249 und Jern Kont.
Ann. (1932) S. 165/96 und J. of Iron Steel Insi. 128 (1933) S. 205/6.

[102] TROTTER, M., McLean, D.: Elektronenmikroskopische Untersuchun-
gen an geharteten und angelassenen Stiahlen. J. of Iron Steel Inst.

163 (1929) S. 1167

1103] WENGLER. H. L., AUSEL, W.: Ein Beitrag zur Anwendung kom
plexometrischer Analysenverlahren im  Eisenhiittenlaboratorium.
Arch. . Eisenh. 28 (1957) S. 712

[104] WERKMEISTER, O.: Uber Bildung und Zerfall von Eisenkarbid
und die gasformigen Produkte der Einwirkung von Mineralsiuren

Dissertation, Techn. Hochschule Karlsruhe 1910.

[105] WEVER, F., NAESER, G.: Uber die Bindungsform des Kohlenstoffs
In geharteten und angelassenen Stihlen. Mitt. d. K.-Wilh.-Inst.
Eisenf. 16 (1934) S. 201 6 und Stahl und Eisen 55 (1935) S. 283

[106] WEVER, F.. KOCH, W.: Zur Umwandlungskinetik der Stihle. Arch.
[. Eisenn. 21 (1954) S. 143,

[107] WEYL: Pogg. Ann. (1861) S, 114 5.

[108] WEYL: Pogg. Ann. (1865) S. 126

[109] WIESTER, H.-J.: Das Zwischenslulengeiige im Stahl und seine
Entstehung. Arch. f. Eisenh. 18 (1944/5) S.97/112

[110] WILLEMS. F.: Beitrag zur Bestimmung von Oxvden im Stahl. Arch.
I. Kisenh. 1 (1927) 5. 6558

[111] WITTMOSER, A.. BOCKSHAMMER, H.: Zur Riickstandsanalyse
von Roheisen und Gulieisen. Arch. f. Eisenh. 26 (1953 S 319 28 und
=0 (1905) 5, 37988

[112] WITTMOSER, A., GRAS, W.D.: Zur Riickstandsanalyse von Roh-
eisen und Gubleisen. Arch. [ Eisenh. 26 (1955)

[113] ZABUDSKY: Chem. Ber. 15 (1882) S. 946

il S LUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

FREIBER
Wir flihren Wissen. &




Wl SLUB

Wir flihren Wissen.

FREIBERGER FORSCHUNGSHEFTE

Schriftenreihe fiir alle Gebiete der Montanwissensd

B 76 Meitallkunde

Vortrige des XIII. Berg- und Hitttenminnischen Tages
vom 24, bis 27. Mai 1961 in Freiberg
Format 16,7 X 24 em — etwa 192 Seiten

Kartoniert etwa 37.50 DM

*haften

GILLEMOT. Die Beurteilung der Werkstoffe auf Grund der Druch-

arbeit — TRUSZKOWSKI: Beziehung zwischen Spannung unc Vel

formung

im Zugversuch bei heterogenen Metallen — SCHUMANN: Warmebehand-

lung und Kaltzihigkeit martensitischer Nickelstihle — WELFLE
SING KRONMARCK: Ergebnisse wvon Temperalurmessungen

KREYS-

bei der

Wiirmebehandlung egroBer Schmiedestiicke — DRAPAL JENICEK MAH-
MOUD: Der Restaustenit in warmebehandelten 3Stihlen — FUCHS: Be-

stimmung des Restaustenitgehaltes gehidrteter Stahle mittels Rontgen-

Feinstrukturanalyse — WEGERDT: Beitrdge zur Diiffusion von

Kohlen-

stoff in Eisen im Bereich der Curie-Temperatur (768 °C) — RUSSEV: Bei-

trag zur Bildung von Kugelgraphit bei grollen Gullstlicken aus G
Theoretische Betrachtungen und Berechnungen zur Deutung der
bhereiche im Gubeisendiagramm nach Ed. Maurer — HOFMANN

1Beisen —
Gellige-
RAULS:

Neue Betrachtungen iiber die Wirkung von Wasserstoff bei der Verarbei-

tung von Stahl — NIEZGODZINSKI: Mikromechanische Zuglestigkeits-
untersuchungen der weichen Stdhle — NIEZGODZINSKI: Statistische

Theorie des ziihen Bruches — BECKERT/STEIN: Experimentell
suchungen zur Anwendbarkeit von ZTU-Schaubildern bei Stahlscl
gen — ZEDLER'KRAUT /SCHLAUBITZ: Uber die Eigenschaften

e Unter-
1weilun-
elektro-

nenstrahlgeschmolzener Metalle — LANGE: Einige Bemerkungen zum

Stand und zur Bedeutung der Selbstdiffusionsmessung

Bitte richten Sie [hre Bestellung an Thre Buchhandlung.

Auch der Verlag nimmt Thre Bestellung gern entgegen.

VEB DEUTSCHER VERLAG FUR GRUNDSTOFFINDUSTRIE - LEIPZ1G
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Im gleichen Verlag erschienen:

Werkstollpriilung von Metallen

von einem Autorenkollektiv, Federfuhrung Dr. Karl Nitzsche

Fand I: Mechanische Priifverfahren

348 Seiten mit 454 Bildern — Format 16.5

L.einen 45— DM

CIm

-
(o

Band II: Metallographische Priifverfahren, Chemische Priifverfahren --
Physikalische Priifverfahren: Statistische Auswertungen und

Prifungen

620 Seiten mit 401 Bildern — Format 18.5 23 cm

Leinen 56— DM

Mit diesem zweibiindigen Werk stellen wir der Fachwelt ein nach mo-
dernsten Erfahrungen entwickeltes Handbuch und Nachschlagwerk zur
Verfugung, das von Spezialisten auf dem Gebiet der Werkstoffpriifung
entwickelt wurde. Band 1 behandelt die mechanischen Priifverfahren und
bringt sowohl altbewihrte als auch die neuesten mit Erfolg in der Praxis
angewandten Priifmethoden. Band II schildert die iibrigen Priifverfahren.
Alle Verfahren werden ausfihrlich erlautert. Abbildungen der Versuchs-
apparaturen sowile Analyvsen und Diagramme zu den beschriebenen Unter-
suchungsverfahren ergédnzen die textlichen Ausfiihrungen. Ein umfang-
reiches Literaturverzeichnis gibt Gelegenheit, tiefer in die einzelnen Spe-
zialgebiete einzudringen, Methodisch ist das Buch so aufgebaut. dall es als
Hochschul- und als Fachschullehrbuch verwendet werden kann. Es ist im
Hinblick aufl die exakte Beschreibung der Priifverfahren und aul die Aus-

weriung der Prifergebnisse fir die Betriebspraxis von griollitem Wert.

Bitte richten Sie Ihre Bestellung an Ihre Buchhandlung,

Auch der Verlag nimmt Ihre Bestellung gern entgecen
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Im gleichen Verlag erschienen:

Handbuch der metallographischen Averiahren
Von Prof. Dr. rer. nat. M. BECKERT und H. KLEMM

379 Seiten mit 88 Tabellen und 106 Bildern Format 16,7 <24 em
Leinen 36— DM

Das Werk ist in zwei Hauptabschnitte eingeteilt. Im ersten Teil wird ein
zusammenfassender Uberblick {iber die allgemeinen und speziellen Gruna-
lagen des Atzens von Metallen und ihren Legierungen gegeben. Im zwei-
len Teil folgl., nach Metallen geordnet, eine Beschreibung der Verfahren,
die anzuwenden sind, um Geflige zu entwickeln und zu bestimmen. Die
in 88 Tabellen zusammengefaliten Atzmittel und Atzvorschriften geben
die Maoglichkeit, fiir jedes Metall und fiir jede Legierung die jeweils beste
Untersuchungsmethode auszuwiihlen. Die zahlreichen Schliffbilder tragen
zum besseren Verstindnis des Textes bei.

Metallographie
Von Prof. Dr. rer. nat. et-Ing. habil. H. SCHUMANN

4.. verbesserte Auflage — 611 Seiten mit 1012 Bildern und 4 Farb-
tafeln — Format 16.5 X 23 em — Kunstleder 38.— DM

Die Metallographie von Schumann ist als umfassendes Querschnittswerk
auf diesemn Spezialgebiet in der Fachwelt bereits gut bekannt. Den An-
forderungen der Praxis entsprechend wird der Gefigeaufbau der tech-
nischen Metalle beschrieben und an praktischen Beispielen gezeigl, wie
die zahlreichen metallographischen Untersuchungsmethoden durchzufiih-
ren sind.,

Aus dem Inhalt:

Metallographische Arbeitsverfahren ' Die Zustandsdiagramme der Metalle
und der Legierungen Der Einflull der Verarbeitungsverfahren auf die
Gefiigeausbildung der Metalle und Legierungen & Die Geflige der techni-
schen Eisenlegierungen Die Geflige der technischen Nichteisenmetall-
L.egierungen,

Bitte richten Sie [Thre Bestellung an lhre Buchhandlung

Auch der Verlag nimmt lhre Bestellung gern entgegen
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Im gleichen Verlag erschienen:

(Qualitits- und Edelstihle aus den metallurgischen Betrieben
der Deutschen Demokratischen Republik

Herausgegeben von der Stahlberatungsstelle

im Eisen-Forschungsinstitut Freiberg (Sachsen)

Teil II/1: Stahlgruppen 1...17
(Eigenschaften, Behandlung Verwendung)

499 Seiten mit 86 Bildern 14,7 21.5 em
Mappe mit Ringmechanik 37,— DM

Teil II/2: Stahlgruppen 18... 30

(Eigenschaften, Behandlung, Verwendung)
427 Seiten mit 72 Bildern — 14.7 21.5 em

Mappe mit Ringmechanik 32,— DM

Der Teil I des im Frihjahr 1960 erschienenen Lieferkataloges .Qualitéits-
und Edelstdhle” brachte einen Uberblick iiber die Herstellungsformen und
die Liefermdglichkeiten der in der DDR erzeugten Qualitéitsstihle, unter-
teilt nach Stahlgruppen und Herstellerwerken. (Der Teil I des Kataloges
~Qualitiits- und Edelstédhle” wurde erginzt durch einen Nachtrag, der Ana-
lysen der allgemeinen Baustihle enthiilt, 9 lose Blitter. gelocht

147 A 21,5 cm — 0.80 DM)

Der nunmehr vorliegende Teil I1 vermittelt der stahlverarbeitenden In-
dusirie ausfuhrliche technische Unterlagen tiiber die in den metallurgi-
schen Betrieben der DDR erzeugten Stiihle. Im einzelnen werden folgende
Stahlgruppen, unterteilt nach Stahlmarken, behandelt:

Weicheisen /| Kaltstauchstidhle /| Einsatzstiihle /| Vergiitungsstiihle / Stihle
fir Flammen- und Induktionshirtung / Nitrierstihle / Inkromierstihle
Federstiihle /| Stihle fiir die Drahtindustrie / Stahldraht fiir Férderseile
Stahle fiir Federstahldridhte / Stihle fiir Nadelspezialdraht Spannstalil
und Stéahle fir hartgezogenen Spannbetonstahl und 6lschluBvergiiteten
Profildraht / Stahle flir Schweilldraht /| Rost- und siiurebestiindige Stiihle
Hitze- und zunderbestindige Stihle / Druckwasserstoffbestiindige Stihle
warmieste Stihle fur allgemeine Verwendung sowie filir Schrauben und

Muttern Ventilstahle Turbinenschaufelstihle sonderstihle fir den
Krattwerksbau / Stahle fiir Dynamo- und Transformatorenbleche / Ver
schleilifeste Stahle Wilzlagerstihle Unlegierte Werkzeugstihle L.e-
gierte Kaltarbeitsstihle Legierte Warmarbeitssiihle Schnellarbeits

stdahle /| Automatenstidhle | Stiihle fiir groflere Schmiedestiicke.

I3itte richten Sie IThre Bestellung an lhre Buchhandlung

Auch der Verlag nimmt Ihre Bestellung gern entgegen.

VEB DEUTSCHER VERLAG FUR GRUNDSTOFFINDUSTRIE - LEIPZIG

W SLUB

Wir fiihren Wissen.




r— e

Im gleichen Verlag erschienen:

Ing. ERICH BENSER:

Kleine Werkstoifkunde, Stahl- und Eisenlegierungen r

Band I: Werkstoffaufbau, Stahl-Standardisierung, Wiirmebehandlung,

Kaltverformung und Rekristallisation

[T

10., verbesserte Auilage — 104 Seiten mit 73 Bildern und 1 Dia-
grammtafel — 16,5 X 23 em — Kartoniert 4,35 DM

Aus dem Inhalt:

Eisenmetalle /| Werkstoffaufbau /| Zustandsschaubilder / Eisen-Kohlenstoff-
Diagramm | Eisenbegleiter und Legierungsbestandteile / Einteilung der
otéahle / Standardisierung der Stdhle / Verinderung des Gefiiges und der
Eigenschaften von Stahl durch Wirmebehandlung / Hirten /| Anlassen |
Vergiiten /| Oberflichenhértung / Glithen / Ausscheidungshiirtung / Kalt-

hartung und Rekristallisation.

Band II: Stahlgruppen, Stahlverarbeitung, Oberfliichenschutz,
Fehler im Stahl und Werkstoffpriifung

1., erwelterte und verbesserte Auflage - 155 Seiten mit 77 Bildern
16,5 X 23 em — Kartoniert 5.60 DM

Aus dem Inhalt:

stahlgruppen und Stihle: Unlegierte Stihle Legierte Stihle Hoch-
legierte Sonderstihle /| Korrosionsfeste Stihle /| Zunder- und hitzebestin-
dige Stédhle ; Schnellarbeitsstihle | Karbidlegierungen /| Einfliisse der
Werkstoffverarbeitung auf den Stahl und seine Eigenschaften: Form-
gebung /| Warmverformung /| Kaltverformung | Zusammenfiigungsarbei-
ten / Oberflichenschutz / Fehler im Stahl / Werkstoffpriifung.

Bitte richten Sie Thre Bestellung an lhre Buchhandlung.

Auch der Verlag nimmt Ihre Bestellung gern entgegen.
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