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Potentialmessungen an nichtrostenden Stdhlen.
Von Dr. H. Sticer und Dipl.-Ing. H. ZscHOKKE.
Metallographisches Laboratorium der A.-G. Brown, Boveri & Co., Baden.
(Eingeg. 12. September 1927.)

Die nichtrostenden Stihle scheiden sich je nach
der Zusammensetzung und dem kristallinen Aufbau
in martensitische und austenitische. Die fiir die Eigen-
schaft des Nichirostens ausschlaggebenden Legierungs-
bestandteile sind Chrom und Nickel. Durch das Chrom
soll der Stahl passive Eigenschaften erhalten, die durch
einen Nickelzusatz noch verbessert werden konnen.
Nickel allein kanii aber keine Passivitit erzeugen.
Die Stahle, die ein martensitisches Gefiige zeigen,
weisen bei geringen Nickelgehalten einen mittleren
Chromgehalt von 13—15% auf. Die zur austenitischen
Gruppe gehérenden Legierungen enthalten dagegen
18—25% Chrom und einen mittleren Nickelgehalt. Als
Maschinenbaustoffe, vor allem fiir rostsichere Dampf-
turbinenschaufeln, werden hauptsichlich Vertreter der
martensitischen Chromstihle verwendet.

Die Ursache der Passivitat der nichtrostenden Stihle
ist erst in letzter Zeit infolge der zunehmenden Wichtig-
keit dieser Legierungen genauer untersucht worden.
Tammaunn und Scotter?) haben in ihren Unter-
suchungen iiber das elektrochemische Verhalten der
Legierungen des Eisens mit Chrom nachgewiesen, dafl
diese Legierungsreihe sich dadurch auszeichnet, dafl die
Stdhle mit mehr als 15% Chrom von selbst passiv
werden; die Grenze der spontanen Passivierung liegt
innerhalb der eisenreichen Mischkristallreihe, Sie
haben nachgewiesen, dafl die Legierungen mit 0,1—15%
Chrom sich von den chromreicheren dadurch unter-
scheiden, daf3 die ersteren, sowohl nach anodischer als
nach kathodischer Polarisation, bald ein ziemlich unedles
Potential von ungefihr — 0,2 bis — 0,3 Volt annehmen.
Die Legierungen mit 20—100% Chrom werden dagegen
nach kathodischer Polarisation schnell und sehr erheb-
lich edler, wihrend nach anodischer Polarisation ihre
Verunedlung nicht bedeutend ist; die Potentiale streben
sowohl nach kathodi cher als anodischer Behandlung
einem Grenzwerte zu. Die Legierungen mit 10 und 15%
Chrom sollen sich also im wesentlichen verhalten wie
reines Eisen, wihrenddem diejenigen mit 20% Chrom
und mehr sich wie Chrom verhalten. Bei den erstgenann-
ten stellt sich nach beiden Arten der Polarisation das un-
edle Eisenpotential ein, bei den chromreicheren das-
jenige des passiven Chroms.

Strauss und Maurer?®) haben gezeigt, wie be-
stimmte Nickelzusiitze die physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften der Chromstihle zu verbessern ver-
mogen. Bei Rostbestindikeitsversuchen an chirur-
gischen Messern konute S tr a u s s feststellen,
daf} ein gehértetes Messer aus einem 13,5% Chromstahl
mit einem Kohlenstoffgehalt von 0,2% sehr passiv war.
Durch Einsatzhiirtung der Schneide ging jedoch die
Passivitiit verloren. Durch eine Erhéhung des Kohlen-
stoffgehaltes ist es also moglich, die passivierende Wir-
kung des Chroms aufzuheben. TUm die Ursache der

1) Tammann und Scotter, Zischr.
Chem., 127, 257, [1923].
?) Strauf und Maurer, Krupp. Monatsh., 2, 129, [1920].

Nr. 44.

anorgan. allg.

Angew. Chemie 1927,

Passivitit dieser Legierungen zu erkennen, stellte
Strauss?) des weiteren ausgedehnte Untersuchungen
ilber ihre Potentiale an und kam zu folgenden Er-
gebnissen:

Die Legierungen von Eisen, Chrom, Nickel und
Kohlenstoff zeigen gegen normale Eisensulfatlésung
zwei wesentlich verschiedene Potentialwerte, der eine
liegt bei — 0,6 Volt, der andere bei + 0,2 Volt. Der
erstere Wert ist auch dem gewdhnlichen Flufieisen zu-
gehorig. Der edlere Potentialwert wird bei den mnicht-
rostenden Stihlen festgestellt und liegt zwischen dem
normalen Potential des Kupfers und demjenigen des
Silbers. Eine genaue Grenze des die Passivierung be-
wirkenden Chromgehaltes kann nicht angegeben werden,
da die Wirmebehandlung und die Oberflachen-
beschaffenheit das Potential beeinflussen; sie liegt etwa
bei 14—15% Chrom. Durch steigenden Kohlenstofi-
gehalt wird die Grenze nach hoheren Chromgehalten
verschoben, so kann z, B. bei 15% Chrom schon 0,8%
Kohlensioif die dauernde Passivitit aufheben, Im Zu-
sammenhang mit dieser Untersuchung kommt Strauss
zur Auffassung, dafi die Passivitit der Metalle

nicht durch eine Sauerstoffbeladung hervorgerufen
“werde,
Benedicks und Sundberg®) haben die

elektrochemischen Potentiale von Kohlenstoff- und
Chromstéhlen eingehend untersucht und sind dabei zu
anderen Ergebnissen als Strauss gekommen; vor
allem haben sie eiune einwandfreie Methode fiir solche
Messungen mit vollstindig gasfreier Losung entwickelt.
Sie unterscheiden, je nach dem Gasgehalt der Li§sung,
zwischen einem Wasserstoff- und einem Sauerstoff-
potential. Fiir die uns interessierenden Chromstihle
machten sie folgende Feststellungen:

Bei ungehiirteten Stihlen steigt E, (Potential
gegen eine wasserstoffhaltige Losung)
bei 8% Chromgehalt betréichtlich an, so dafl das Potential
niedriger ist als dasjenige von Eisen und Stahl. Mit weiter
steigendem Chromgehalt fillt E, wieder, und zwar be-
sonders stark bei einem Gehalt von 13—14% Chrom. Bei
noch grofleren Chromzusétzen nimmt E; wieder zu. Bei
konstantem Chromgehalt von 13% fallt E, betréchtlich
mit wachsendem Kohlenstoffgehalt. Bei gehirteten
Proben steigt es mit steigendem Chromgehalt. Bei
konstantem Chromgehalt von 13% fillt E, mit wachsen-
demn Kohlenstoffgehalt — bis — 0,55 Volt, betrichtlich. Bei
ungehirteten Stihlen weist E, (Potential gemessen gegen
eine sauerstoffhaltige Losung) auffillig konstante Werte
von + 0,311 Volt auf, welche durch Kohlenstoff- und
Chromgehalt nicht beeinflufit werden. Bei gehirteten
Proben ist der Wert fiir E, bei Kohlenstoffgehalten von
0,44 und 0,08% und 8% Chrom — 0,64 Volt und fiir
hohere Chromgehalte etwa + 0,33 Volt. Bei hoéheren
Gehalten als 13% Chrom variiert E, zwischen + 0,275
und 0,308 Volit.

%) StrauB, Stahl u. Eisen 45, 1198 [1925].
) Benedicks und Sundberg, Iron an Steel Insti-
tute, Herbstsitzung 1926.
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Fiir unsere Versuche haben wir eine Serie ge-
briiuchlicher nichtrostender Stihle der martensitischen
Gruppe verwendet, im Vergleiche mit Flufleisen,
Slaigem Nickelslahl und zwei hochlegierten Spezial-
stithlen. Tabelle 1 enthilt ibre chemischen Analysen.
Tabelle 1.
Be- ?usannnensetzung der b{ahle o
zeich- o ~. ) ST oo
nung | 0 ¢ Gy Si ’\’1"(01’ Y 8 /0(1' Yo Ni l”oMO oW
§
A 009 002 0,87 010 DO ~ | o~ — -
B} o4 063 045 009 0017 — 436 09— -
¥ U4 U6 UAl 0,09 0ol 14,61 Spuren — —
D 1047 06 089 VU5 0Ll 1686 008 2 — @ —
E 010 0zz 048 006 0u37 150 158 — -
Folou 030 054 0,07 0038 1462 0p6 —  —
G o{ud 022 08T 006 0025 1831 D1 -
K {020 025 U465 QU3 0025 1266 916~  —
Loz 0z0 035 LU DO 1558 U244 —  —
N[ sl 03 0ss 004 001 1442 014~
X | uin Ul — 2746 3903 o~ -
Y — 1L 015 0,08 0,039 17,64 60,06 7,57 0,46
Um einen Vergleich iiber die thermischen Be-

handiung zu erméglichen, wurde eine Eigenschalit solcher
Chromstithile ausgeniitzt, die unter der Bezeichnung
Lufthiirtung bekannt ist. Infolge ihrer Zusammenselzung
konnen diese Stihle hereits durch wenig beschleunigte
Abkithlung an der Luft gehirtet werden. Wir sind in
der Bezichung so vorgegangen, daf3 wir die einzelnen
Prohestihile von 8256¢ an, bei welcher Tempera-
tur die Lulthdrtung bemerkbar wird, von 25 zu
25° ¢ine bestimmte fiir alle Proben gleichbleibende Zeit
erhitzt haben und sie dann an der Luft erkalten liefien.
Die Behandlung wurde durchgefithrt bis zu einer
Temperatur von {100°%  Dabei haben sich einige sehr
interessante Lrscheinungen gezeigt. Wenn man die
Fe-tigkeitswerte in Funktion der Hartetempe-
ratur aufzeichnet, so kann man feststellen, dafl die
Dehnungswerte bei steigender Streckgrenze und Bruch-
festigkeit in der Gegend von 850 bis 930° ein aus-
gesprochenes Minimum aufweisen. Bei héheren Tem-
peraturen, iber 1000°, triit noch einmal eine Abnahme
der Dehnung ein. Abb. 1a und 1b zeigen solche Kurven.
Die strulturellen Anderungen, die durch diese Behand-
lung auftreten, sind nicht derartig tieigreifend, dafl ein
direkter Zusammenhang konstruiert werden konnte.
Abb. 2 (8. 1269) zeigt z. B. den Stahl E, der bei 850° und
bei 1000° luftgehéirtet worden ist. In beiden Féllen ist
ein feinkOrniges, troostit-sorbit-dhnliches Gefiige festzu-
stellen. In Abb. 3 (S. 1269) sind die Aufnahmen des
Staiales G wiedergegeben. Es ist dies ein Stahl mit
elwas hoherem Chromgehalt (18%). Aus dem Zustands-
diagramm Jir Chromstihle von Guillet ergibt sich,
dafs man sich bei dieser Zusammensetzung bereits im
Gehiele der sogenannten Doppelkarbidstihle befindet.
Die beiden Aufnalimen sind gemacht worden nach
Hartung bei 975 und 1100°. Es zeigi sich bei der erst-
genannten Hirtungstemperatur ecine ganz eigenartige
(fefiigeausbildung, bei der Martensitnadeln in einer
austenitibnlichen Grundmasse auftreten. Das Geflige bei
der hoheren Harlungstemperatur ist ahnlich demjenigen,
das wir oben bet Stahl G bereits festgestellt haben. 1In
Abb.4 (8.1260) sind zwei Getiigeaufnahmen des Stahles K
wiedergegeben, und zwar nach Hirtung bei 900° beim
Dehnungsminimum (2%) und bei 1025°, nachdem die
Dehnung bereits wieder auf einen héheren Wert an-
ge-tiegen st (9,6%). Im ersten Falle haben wir eine
typische Martensilausbildung und im zweiten das wie
oben schon erwihnte troosto-sorbitische Gefiige.

Potentldlmessungen an mchtrostenden btahlen

Zeitschrift fur
mgewandto Chem ie

Die so behandelten Stahle wurden auch zu den
Potentialmessungen verwendet. Diese wurden in einer
Eisensulfatlosung gegen eine Normalelekirode aus-
gefithrt. Um die Losung vor Sauerstoffaufpahme
wihrend der Messung zu schiitzen, wurden die Probe-
stibe in ein Mefigefiifl eingefiihrt, das durch einen ein-
geschliffenen Stopfen, durch den das Klemmenende des
zu messenden Stabes durchgefithrt war, verschlossen
war. Die Losung wurde fiir jede Messung neu her-
gestellt. Zum Vergleich wurde eine normale Kalomel-
clektrode verwendet. Der DPotentialwert derselben
wurde von Zeit zu Zeit durch Messung des Kupfer-
potentiales kontrolliert; die Eisenlosung durch Vergleich
mit einem genau bestimmten Flufleisen. Die Unter-
suchungen von Tammann und Scotier haben ge-
zeigt, dafl diese Potentiale eine zeitliche Anderung auf-
weisen; wir haben daher unsere Messungen bis zun
Konstantwerden der Werte durchgefiihrt und in den
nachfolgenden Kurven dementsprechend immer An-
fangs- und Endpotential auf &, bezogen auigezeichnet.
Die Werte sind in Funktion der Hirtungstemperatur
aufgetragen. Im Anschlufl an die erwiihpten Arbeilen
von Tammann und von Benedicks wurden die
Messungen in der Art und Weise ausgetiihrt, dafl wir die
luftgehirteten Probestibe fein geschmirgelt haben. In
einer ersten Serie von Versuchen, und zwar an je drei
Probestiben, sind wir so vorgegangen, dafl die Potentiale
der angelieferten mit den luftgehiirteten Proben ver-
glichen wurden. Das Material war urspriinglich in ver-
giitetem Zustande vorhanden. Nachdem die Proben ein
halbes Jahr im Exsikkalor aufbewahrt waren, erfolgte
eine zweite Messung. Die Stiibe wurden dann- im
weiteren einer anodischen und kathodischen Polarisation
unterworfen im Sinne der Tammannschen Unter-
suchung. Einige charakleristische Beispiele mogen im
folgenden die Ergebnisse erliutern,
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Abb. b

In Abb. 5 sind fiir den Stahl C die gefundenen Werle
aufgetragen. Die ersten Werte beziehen sich immer auf
den Anlieferungszustand der Stihle, also auf bestimmte

FFestigkeitswerte vergiitet. Bei allen Hirtetempera-
turen sind die Werte ausgesprochen negativ und
haben im Verlaufe der Zeit eher die
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Tendenz unedler zu werden, wie aus den
Linienziigen fiir das Anfangs- und End-
potential,diemitiund2bezeichnetsind,
zuersehenist. Einezweite Messungnach
halbjdhrigem Lagern ergab durchweg
edlere Werte, die aber auch wieder die

Tendenzzum Unedlerwerden zeigen. Des
[T ]
B A
kg/mmﬂfﬁﬁ,f”‘k I T
130} | N
120L12»‘L ‘ =L
S 110‘} - ‘ : |
o e —r ——
“5’, 100\;[10\’:57’ P ! / \‘ < ,éi\1 ( —
—_ 1 le !
& 90-—1% - A~ ™
00 Q i \ /;
£2 808 — o 4 —F
o@D ! [ ‘ I; \
70—+ - i
GO\GJ —d i L
LN A
50 ————--
oo N
40-4 1 o ~’/"*“
30 .“_L___AL_A,\J .lg_‘
20—2«}*- - -
10 —— [
Anlieferung 825 850 900 950 1000 1050 1100 °C
Gliéhtemperatur
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weiteren ist festzustellen, dafl die Potentiale nicht mehr
gleichméfis sind, wie bei der ersten Messung. Durch
eine Wasserstoffpolarisation tritt eine
Verunedlungein,und es werden beinahe
die urspriinglichen Werte erreicht. Bei
der Sauerstoifpolarisation dagegen werden aus-
gesprochen edle DPotentiale erhalten, auch ist keine
starke Abhingigkeit von der Zeit festzustellen. Sehr
bemerkenswert ist jedoch die Unstabilitit des Sauer-
stoffpotentiales bei demjenigen Probestab, der bei 925°
luftgehiirtet worden ist. Dieser Punkt entspricht genau

Bruoh- | 9renze

Streck~)

I N
]

j
1000 1050 1100 °C
Glihtemperatur

10~

o |

L .
Anlieferung 825 850 900 950

Abb. 1b.

dem Dehnungsminimum in der Kurve der mechanischen
Werte, wie aus dem Vergleich mit Abb. la zu
ersehen ist.

Das Verhalten des Stahles D, der mehr Kohlenstoff
und etwas mehr Chrom enthiilt, ist in Abb. 6 dargestellt.
Die Lufthirtung dieses Stahles ist auBBerordentlich stark,
daher sind auch die Dehnungswerte, die erhalten
wurden, sehr unstabil. Die zuerst gemessenen
Potentiale sind wiederum ziemlich gleichmifig, aus-

gesprochen unedel mit einer zeitlichen Tendenz zur
weiteren Verunedelung. Nach halbjahrigem Lagern der
Proben sind die Potentiale der bei héheren Tempera-
turen gehiirteten Stihle wesentlich edler geworden,
aber auch auflerordentlich unstabil, sogar eine Wasser-
stoffpolarisation 148t sich kaum mehr durchfithren. Auch
hier sind wieder starke Schwankungen zu beobachten.
Vor allem ist aber bemerkenswert, da
durch diese Behandlung eine Veruned-
lung des Potentiales kaum mehr eintritt.
Die Sauerstoffpotentiale ergeben ebenfalls ein sehr un-
bestindiges Bild. An der gleichen Stelle, wo in der
Dehnungskurve ein erstes Minimum auftritt, ist es auch
hier wieder anzutrefien. Die Anfangspotentiale sind
alle ausgesprochen edel und verhilinism#flig konstant,
werden aber mit der Zeit sehr unbestéindig und schlagen -
stellenweise sogar nach negativ iiber. Bei dem htheren
Kohlenstoffgehalt tritt eine sehr starke Lufthartung ein,
die aber scheinbar auflerordentlich unstabil ist und
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Abb. 6.

offenbar Verdnderungen zur Folge hat, die die Sauer-
stoffpolarisation sehr unbestindig machen. Um den Ein-
fluB des Nickelgehaltes zu verfolgen, konnen die Ergeb-
nisse der Messungen an den Stihlen E und F wieder-
gegeben werden, wobei der erstere ungefihr den drei-
fachen Nickelgehalt von F aufweist. In Abb. 7 sind die
Resultate der Messungen von E aufgezeichnet. Die
urspriinglich gemessenen Potentiale sind wiederum aus-
gesprochen negativ. Nach einer halbjiahrigen Lagerung ist
eine auch in anderen Fillen beobachtete Veredlung
eingetreten, die aber im Laufe der Zeit
teilweise zuriickgeht. Durch Wasserstoifpolari-
sation konnen die Werte der ersten Messung wieder
erhalten werden. Die Verunedlung geht also nicht
weiter als bis zu den erstmals gemessenen Potentialen.
Die Sauerstoffpotentiale sind sehr unbestindig. Auch
hier decken sich die Schwankungen wieder mit den un-
stabilen Teilen der Festigkeitskurven. Durch den
Nickelzusatz hat der Stahl sehr stabile Eigenschaften be-
kommen. Demgegeniiber beobachtet man bei niederem
Nickelgehalt, wie bei Stahl F, ein sehr unstabiles Ver-
halten in jeder Beziehung. Die zweite Messung
nach einem halben Jahr ergab eine
44+
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wesentliche Veredlung Die Wasserstoff-
polarisation ergibt sehr unbestindige Werte. Die Ver-
unedlung ist jedoch auch in diesem Falle wiederum
nicht grofler als die Werte der ersten Messung. Die
Sauerstoifpotentialkurve hat wiederum bei 850° einen
ausgesprochenen Knick, d. h. fiir die Anfangspotentiale
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eine starke Tendenz zur Verunedlung, was sich bei den
bei hoheren Temperaturen gehirteten Proben wiederholt
(s. Abb. 8).

Ein weiteres Beispiel soll noch angefithrt werden
durch Mitteilung der Werte fiir die Stihle G und K. Wir
haben oben schon gesehen, daf bei G infolge seines hihe-
ren Chromgehaltes eine interessante Gefiigeausbildung zu
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beobuchten ist. Die Potentiale sind in Abb. 9 zusammen-
gestellt,. Die erstgemessenen Werte sind
auchhier wiederausgesprochennegativ.
Beiderzweiten Messungistbeigewissen
Proben ein starkes Edlerwerden zu be-

- Im Laufe der Zeit tritt sogar bei den
bei hoheren Temperaturen gehirteten Proben eine
weitere Veredlung ein. Durch Wasserstofipolarisation
lassen sich die fritheren Werte wieder erhalten, wobei
allerdings bei hoheren Hirtetemperaturen eine starke

obachten.

Anlmi 825 eso]_J 900"
-—0!00— H. Messu g fiter

- 0,200—-

Tendenz zum Edlerwerden zu beobachten ist. Die Sauer-
stoffpotentiale sind sehr stabil. Auch bei diesem héheren
Chromgehalt ist also ohne Polarisation noch kein edles
Potential {estzustellen, dagegen ist cine starke Ten-
denz zur Veredlung vorhanden und eine auflerordent-

lich stabile Sauerstoffpolarisation festzustellen. Bei
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Abb. 10.

Stahl K mit dem niedrigen Chroingehalt ist die Tendenz,
auf edle Werte zu kommen, wesentlich geringer, wie aus
Abb. 10 zu ersehen ist. Die Sauerstoffpotentiale der
héheren Hartungstemperaturen sind sehr unstabil und
neigen zur Verunedelung.



Abbildung 2.
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Stahl K, bei 1025% gehartet.

Stab]l K. bei 9009 gehirtet.



Die gleichzeitig untersuchten Proben von Flufeisen,
d%igem Nickelstahl und hoher legierten Chromstéhlen
haben bekaunnte Erscheinungen bestitigt.  Sowohl das
FluBeisen als der Nickelstahl haben immer aus-
gesprochen negative Werte, sogar nach Sauerstofipolari-
sation, wiihrenddem die hoher legierten Chromstihle
immer edle Potentiale aufweisen.

Aus diesen Untersuchungen ergibt sich im Gegen-
satz zur Tam mannschen Arbeit folgender neue Ge-
sichtspunkt:

Die Chromstihle mit Chromgehalten von 13—18%
haben nach bestimmter Vergiitung und nachtriglicher
Lufthirtung immer ausgesprochen negative Potentiale,
lagsen =ich aber sowohl anodisch als kathodisch polari-
sieren,  Bei Sauerstoffpolarisation werden alle diese
Stihle leicht positiv.  In gewissen Féllen ist das Sauer-
stoffpotential nicht mehr bestindig, sondern weist noch
cine gewisse Teundenz zur Verunedlung auf. Die Be-
hauptung, daf§ die Chrom-Eisenlegierung bis 20% Chrom-
gehalt immer unedel secien und auch bei Sauerstofi-
polarisation ihr unedles Potential beibehallen, kann
nicht aufrechterhalten werden.

Strauss hat seinerzeit festgestellt, daf} die nicht
rostenden Eigenschaften der Chromstihle ihre Ursache
in dem durch Chromgehalt bewirkten positiven
Potentiale haben. 1lm Gegensatz dazu missen wir fest-
stellen, daf3 diese Legierungen, wie sie in der Technik
gebraucht werden, sowohl in vergiitetem als in speziell

luftgehiirtetem Zustande ausgesprochen negative DPo-
tentiale aufweisen. Erst durch Sauerstoffpolarisation

tritt eine Veredlung ein, die zu positiven Potential-
werlen fiihrt. Diese IFextstellung ist seinerzeit auch von
Benedicks und Sundberg gemacht worden, so
dafl man annehmen mufi, dafy Strauss bei seiner Un-
tersuchung Sauerstoffpotentiale gemessen hat, da auch
bei unseren Untersuchungen die wurspriinglich ge-
messenen Potentiale derartig unedel sind, dafl sogar eine
Wasserstoffpolarisation keine weitere Verunedlung
mehr bewirkt.

Aul Grund sciner Untersuchung kam Strauss zu
der Auffassung, daf} {ir die Paxsivitit der Metalle keine
Oxydhautbildung angenommen werden miisse, sondern
daf} z. B. im Falle der rostireien Stihle das passive Ver-
halten durch das edle Potential der Chromlegierung ver-
ursacht werden. Demgegeniuber konnten wir, wie
bereits mitgeteilt, feststellen, dafl die Chromstihle wit
martensitischer Struktur inumer ausgesprochen negative
Potentiale besitzen, die allerdings in gewissen instabilen
Hirtungszustinden eine Tendenz haben, edlere Werte
zu erreichen, bei Sauerstoffpolarisation aber aus-
gesproclien positiv werden. Fir die Auffassung iiber
die Passivitit dieser Legierung ergibt sich daraus, daf§
diese gerade durch einen Oxydfilm, der sich bei der
Sauerstoffpolarisation bildet, verursacht wird. Der
Chromzusatz in den rostireien Stihlen erhoht die Fahig-
keit zur Bildung solcher Oxydfilme, deren Bestéindigkeit
durch einen bestimmten Nickelgehalt erhoht werden
kann. Nach der Lufthéirtung befinden sich die Stahle
wahrscheinlich in gewissen Idllen in einem instabilen
Zustande, da die Potentiale sehr unbestdndig werden
kénnen und auch in den Festigkeitswerten Schwankun-
gen zu beobachten sind. Ein hoherer Kohlenstoffgehalt
erzeugt eine sehr starke Lufthirtung (190 kg/mm?2). In
diesem Falle ist auch das Sauerstoffpotential sehr un-
bestdndig, und es ist eine starke Tendenz zur Verun-
edlung festzustellen. Eine Wasserstoffpolarisation 148t
sich bei den bei hoheren Temperaturen gehirteten
Proben kaum mehr durchfithren. Ein erhohter Chrom-
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gehalt wirkt auch im Sinne der Stabilisierung des Oxyd-
filmes. Auf Grund der vorliegenden Untersuchung be-
steht vielleicht die Moglichkeit, gewisse unbestindige
Zustinde im Gefiige, die mikroskopisch nicht mehr zu
erfassen sind, an den stark schwankenden Potential-
werten zu erkenneu. Wihrend wir im Anlieferungs-
zustand in allen Fallen iibereinstimmende Werte ge-
funden haben und auch nach ldngerem Lagern der
Proben keine praktiseh wichtigen Anderungen fest-
gestellt werden konnten, sind die Schwankungen der
Potentiale der bei héheren Temperaturen luftgehiirteten
Proben zum Teil sehr betridchtlich., Auch mufl hier in

diesem Zusammenhange der Parallelismus erwiihnt
werden zwischen dem Dehnungsminimum und dem
Minimum in der Sauerstoffpotentialkurve. Diese Zu-

samnienhidnge bediirfen noch einer weiteren eingehen-
den Untersuchung,

Wir miissen unsere Auffassung also folgendermafien
formulieren: der Chromzusatz bewirkt die Passivierung
dadurch, daf} die Bildung der Oxydhaut auflerordentlich
erleichtert wird. Damit héngen die mehr oder
weniger rostsicheren Eigenschaften der martensitischen
Chromstahle zusammen. Die neuesten Untersuchun-
gen von Evans®) haben einwandfrei den Beweis er-
bracht, daf} die Passivitat ihre Ursache in einer Oxyd-
filmbildung hat. Es ist ihm aufl zwei verschiedenen
Wegen gelungen, die Oxydschicht nachzuweisen, némlich
durch anodisches Ablosen der Unterlage sowie durch die
von ihm entwickelte Jodidmethode. Bei gewdshnlichem
Eisen konnte E v ans fesistellen, daff bei der Oxydation
durch Erwérmen die entstehende Oxydhaut mit der
durch Passivieren erhaltenen vollstindig identisch ist.
Grube®) hat neuerdings darauf hingewiesen, dafl die
Passivitiat der Metalle bei anodischer Polarisation durch
eine Oxydhaut verursacht wird. Auch bei Chrom in
alkalischer Lgsuug ist ein Oxydfilm die Ursache der

Passivitat. Die Verhilinisse sind jedoch von einer
anderen Groflenordnung, da die Passivierung viel

rascher eintritt. In saurer Losung handelt es sich bei
Chrom nicht um eine Deckschichtenbildung, sondern die
Passivitit ist in diesem [Falle bedingt durch ecine
chemische Reaktioustrigheit.  Schon frither haben
Kohlschiitter und Stiger?) Mitteilungen ge-
macht iiber das Verhallen von Eisenanoden in Natron-
lauge und iiber das Verhalten von chemisch passiviertem
Eisen im Zusammenhang mit kontraktometrischen Mes-
sungen. Auch bei diesen Untersuchungen konnte fest-
gestellt werden, dafl sich Oxydfilme auf der Metallober-
{liche ausbilden, die eine verschiedene Kontraktions-
fihigkeit aufweisen. An chemisch passiviertem Eisen
wurde beobachtet, dafl ¢s sich bei der Passivierung
offenbar um zwei Vorginge von enigegengesetzter Wir-
kung handeln misse, da sowoh! Kontraktionen als auch
Dilatationen in chemisch passivierten Eisenschichten zu
beobachten waren. Die Versuche <ind leider nicht mehr
weiter fortgefiihrt worden, ¢o dal eine endgiillige
Schlufifolgerung nicht gezogen werden kannm,

Inwieweit die obenerwithnte Oxydfilmbildung, die
die Passivierung der Chromstidhle verursacht, abhingig
ist von Gefiigeaufbau der Legierung im Sinne der topo-
chemischen Reaktionen, muf§ erst im weiteren untersucht
werden. (ewisse Anhaltspunkie sind in vorliegender
Untersuchung gegeben worden. [A. 116.]

5) Evauns, Jurn. chem. Soc. London, 1020, [1927].

8) Grube, Vortrag Bunsengesellschaft 1927,
Zischr, angew. Chem., 40, 790, [1927].

) Kohlschiitter und Stdger, Helv. Chim. Acla, 4,
821, [1921].
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