
der analytischen Chemie gewahrleistet. Dieser Hinweis er- 
scheint nicht iiberfliissig, weil z. Zt. Yrafte am Werk sind, 
die diese Einheit zu zerstoren geeignet sind; es besteht 
hochste Gefahr, daB die mangelhaft mit Mitteln und Assi- 
stenten ausgeriisteten Universitats- und Hochschullabora- 
torien zu reinen Lehrinstituten absinken, wahrend die For- 
schung an andere Stellen abwandert. 

Wenn aber diese Gefahr gebannt werden kann, so wird 
die analytische Chemie an den Hochschulen den ihr in 
Zukunft gestellten Aufgaben nur gerecht werden konnen, 

wenn sie sich nicht den Problemen des Tagcs verschreibt, 
sondern wenn sie grundlegende und systematische For- 
schung betreibt. So wie die Mathematik aus eigenem An- 
trieb Neues schuf, das Jahrzehnte spater fur die Physik 
unerwartete fundamentale Bedeutung erlangte, so sollte 
die analytische Chemie als selbstandige Wissenschaft neue 
Wege suchen, auf denen dann spater die anderen Zweige 
der Chemie, die Technik und die Biologie, zu jetzt  noch 
unbekannten Zielen vorstoBen konnen. 

[A 3951 Eingeg. am 22. Oktober 1951 
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Analytisch-technische Untersuchungen . 

Mikroanalytische Aufgaben in Metallkunde und Metallurgie 
Von Dr. W .  K O C H ,  Diisseldorf*). Max-Planck-Institut fur Eisenforschung 

Die Mikroanalyse hat in  den letzten Jahren fur die metallkundliche Analyse sehr  an Bedeutung ge- 
wonnen. Es wird hier gezeigt, welche Aufgaben ihr besonders bei d e r  Gefugeforschung an Stahl und 
Eisen gestellt werden. Es istgelungen, wesentliche neue Erkenntnisse uber  Carbide und oxydische 
Einschlusse und solche von Nitriden, Sulfiden und intermetallischen Verbindungen zu erhalten. Beson- 

de re  Sorgfalt wird den bei den Probenahmen auftretenden Problemen gewidmet. 

Einleitung 

Mikroanalytische Untersuchungsmethoden werden heute 
auch in den Metall-Laboratorien benotigt. Ihr Anteil im 
Rahmen der Gesamtaufgabe der Laboratorien ist dabei 
sehr unterschiedlich. Entscheidend sind die den Labo- 
ratorien gestellten Aufgaben. Wahrend Ersparnisse an 
Raum, Chemikalien und Geraten nur ein schwacher Anreiz 
zur Einfuhrung dieser neuen Verfahren gewesen sind, 
haben entscheidende Einsparungen an Arbeitszeit, und vor 
allem Mangel an Probegut, schnell zur Einfuhrung und 
groBziigigen Forderung der mikroanalytischen Arbeitsweise 
gefuhrt. 

In den letzten Jahren ist der Mikroanalyse in der 
Metallforschung durch die Entwicklung der m e t a I 1  k u n d- 
l i c h e n  A n a l y s e l )  ein weites Gebiet erschlossen worden. 
Unter metallkundlicher Analyse versteht man die Erniitt- 
lung der Zusammensetzungen, Wachstumsformen und 
Strukturen der verschiedenen Gefiigebestandteile einer Le- 
gierung. Da man aus dem Gefiige, aus Griinden, die noch 
zu erlautern sind, nur sehr kleine Mengen als Untersu- 
chungsmaterial entnehmen kann und es bei metallkund- 
lichen und metallurgischen Problemen immer auf eine 
gro6ere Zahl von Untersuchungsergebnissen ankommt, 
miissen Mikroanalysen-Methoden in groBem Umfang heran- 
gezogen werden. 

Wenn bei der Betrachtung dieses neuen Forschungs- 
gebietes die Untersuchungen des Eisens und der Stahle im 
Vordergrund stehen, und die Beispiele durchweg aus diesem 
Bereich stammen, so deshalb, weil die Entwicklung der 
metallkundlichen Analyse von der Stahlforschung ausge- 
gangen ist. Dort hat  man bereits einen Uberblick iiber 
die Bedeutung dieser neuen mikroanalytischen Forschungs- 
richtung. Man kann aber wohl voraussehen, da6 fiir 
ander,e Metalle und Legierungen, und wohl auch fur 
eine Reihe nichtmetallischer Stoffe, eine Gefiigeanalyse 
sinngema8 entwickelt von ehenso groBem Wert sein 
wird. 

*) Vorgetr. am 31. 5. 1951 anIal31. der Griindung der GDCh-Fach- 
gruppe ,,Analyse und Mikrochemie", in Frankfurt/M. 

1) P .  Klinger u. W. Koch: Beitrage zur metallkundlichen Analyse. 
Verlag Stahleisen m.  b. H .  Diisseldorf 1949. 

Bedeutung von Mikromethoden fur die Metallkunde 
Die Werkstoffeigenschaften der Metall-Legierungen sind 

bekanntlich weitgehend durch die Z u s a m m  e n  s e  t z u  n g  
und den G e f i i g e a u f b a u  des Metalles bestimmt. Man 
darf annehmen, daB bei hinreichender Ubereinstimmung 
in diesen beiden GroBen auch die Werkstoffeigenschaften 
im wesentlichen fibereinstimrnen. E s  ist daher fur die 
Entwicklung von Metall-Legierungen mit bestimmten 
Eigenschaften, also von Werkstoffen hochster Qualitat 
notwendig, beide GroBen genau zu erfassen. Es  fragt sich 
also, ob unsere heutigen Prufmethoden eine Bestimmung 
der Zusammensetzung und eine Untersuchung des Gefiige- 
aufbaus hinreichend genau erlauben. 

Die M e t a l l a n a l y s e  gibt im Rahmen des bislang ana- 
lytisch ErfaBbaren AufschluB iiber die Menge und Art der 
Elemente, die a m  Aufbau einer Legierung beteiligt sind. 
Sie macht keine Aussagen uber die Zusammensetzung der 
Verbindungen und Kristallarten im Gefiige. Die Bestim- 
mung der Spurenelemente bereitet analytisch zudem noch 
Schwierigkeiten, und es konnen in manchen Metallen heute 
die wichtigsten Spurenelemente noch nicht zuverlassig 
analytisch erfal3t werden. 

Bei gleicher analytischer Zusammensetzung hat  man 
daher durchweg noch mit unterschiedlichen Eigenschaften 
der Metall-Legierung zu rechnen, gie sowohl durch Unter- 
schiede in der Zusammensetzung, Verteilung und DroRe 
der einzelnen, a m  Aufbau beteiligten Gefiigebestandteile 
als auch durch Unterschiede in den Spurenelementen be- 
dingt sind. Selbst bei reinen Metallen, die praktisch nur 
aus einer Phase bestehen, findet man trotz gleicher Zu- 
sammensetzung aller Kristalle unterschiedliche Eigenschaf- 
ten, hervorgerufen durch unterschiedliche YorngroBe und 
unterschiedliche Spannungszustande der Kristalle. 

Bei mehrphasigem Aufbau einer Legierung, wie wir es 
z. B. beim Stahl praktisch immer haben, ist die Gefiige- 
anordnung durchweg von groBerem EinfluW auf die Werk- 
stoffeigenschaften als kleine Unterschiede in der Zusam- 
mensetzung. 

Die G e f u g e u n i e r s u c h u n g  stutzt  sich in erster Linie 
auf m e t a I1  og r a p h i s c  h e und r 6 n t g e n o g r a p h i s  c h e 
Untersuchungen. Auch diese Verfahren unterliegen zum 

Awgeu). Chew. 1 61. .Jahrg. 1952 1 Nu.  7 ' 87 



Teil erheblichen Einschrankungen, und es gelingt unter dem 
Mikroskop trotz Anwendung spezifischer k z m i t t e l  nicht 
immer, die Phasen ihrer Art nach sicher zu identifizieren. 

I m  Schliffbild eines Chromstahles (Bild 1) lassen sich. z. B. 
mangels spezifischer Reaktionen und Formen der verschiedenen 
Carbide, bislang Carbide vom Gittertyp des Zementits (Fe,C) 
nicht sicher von Chromearbiden (Cr,C,) unterscheiden, obwohl 

Bild 1 
Schliffbild eines Chrom-Stahles mit 0,88% C und 4,81 yo Cr umge- 
wandelt bei 7050, enthaltend Carbide Fe,C und Cr,C, (1500 : I )  

die letzteren zweifellos kornige Formen bevorzugen. Es gelingt 
das aueh bei den hohen VergroDerungen des Ubermikroskops 
(Bild 2)  nicht. Durch neuere metallkundlich-analytische Unter- 
suchungenz) ist es aber sicher, daW in den hier betrachteten Ge- 
fugen eines Stahles beide Carbide nebeneinander auftreten. Bei den 
weiteren, in Stahlen auftretenden Carbidarten sind die Identifizie- 
rungen ebenso unsicher und schwierig. 

Bild 2 
Schliffbild wie i n  Bild 1, 5000fach iibermikroskopisch vergroaert 

Selbst die Gattung eines Gefiigebestandteiles ist nicht immer 
sicher festzustellen. I n  Sohliffbildern (Bild 3)  erseheinen, urn 
wiederum nur ein Beispiel zu nennen, gewisse Arten glasig erstar- 
render Oxydeinschlusse im Stahl  in  der gleichen Form und Farbe 
wie bestimmte Arten von SnlIid-Einsehliissen. Diese Oxyde wurden 
bislang vielfach mit Mangansulfid-Einsehlussen verwechselt. Der 
Unterschied wurde erst durch neuere Untersuchungen erkannt. 
Treten weitere Bestandteile, z. B. Nitride neben Oxyden auf, 
so sind derartige Fragen oft nooh schwieriger zu entseheiden. 

Bild 3 
Oxyd-Einschliisse 500 : 1 Sulfid-Einschliisse 

Gleiches Aussehen von Oxyd- und Mangan-sulfid-Einschlussen 
im Schliffbild 

Wenn es bei der ublichen Gefugeuntersuchung somit 
nicht einmal immer gelingt, sichere qualitative Aussagen 
iiber die am Aufbau beteiligten Bestandteile zu machen, 
so kann die quantitative Zusarnmensetzung ohne eine 
Zerlegung des Gefuges schwerlich gelost werden. 

2, F .  Wever u. W .  Koch, Arch. Eisenhuttenwes. e l ,  143/52 [1950]. 

Es wurden bereits verschiedentlich Wege beschritten, um 
Gefugcanalysen unmittelbar im Stahl, zumeist an Stahlschliffen 
durchzufiihren. Hingewiesen sei auf alle Untersuchungen, die man 
unter dem Begriff L o k a l a n a l y s e  zusammenfassen kann und die 
sowohi ~pekt rochemisch~)  als auch mikr~analy t i sch~)  durchge- 
fuhr t  wurden. Der Baurn~nn-Abdruck~)  sum Erkennen von 
Sulfid-Einschliissen, ihrer Verteilung und halbyuantitativen Ab- 
schatzung z. B., h a t  sich praktisch eingefuhrt. 

Alle diese Versuehe zur Lokalanalyse lieOen jedoch deutlich er- 
kennen, daW auch bei den empfindlichsten Verfahren der quanti- 
tativen Analyse man einer Menge a n  Probegut bedarf, die bei 
1 okaler Untersuchung eines Gefiigeteilchens im Metallanschiiff 
nioht zur Verfiigung steht. Von Sonderfallen ungewohnlich groWer 
Einschliisse sei abgesehen. 

Zur quantitativen Bestimmung der Zusammensetzung 
der Gefiigebestandteile miissen also zunachst die Be- 
standteile in groBerer Anzahl aus der Legierung heraus- 
gearbeitet werden. Es ist also zunachst eine Mi k r o p r o- 
b e n  a h m e notwendig. Der universellen Anwendung quan- 
titativer mikroanalytischer Untersuchungen zur Gefuge- 
analyse standen und stehen auch heute noch in gewissem 
Umfang diese Schwierigkeiten hindernd entgegen. 

Gelingt die Aufgabe, so kann man an den herausprapa- 
rierten Teilchen auRer ihrer Zusarnmensetzung ihre Struk- 
tur  durch Rontgenuntersuchangen sowie ihre Wachstums- 
form mit Mikroskop und Elektronenmikroskop studieren. 
Wie heute schon zu erkennen ist, kann man diese Un- 
tersuchungen auch ausfiihren, wenn die Gefugebestandteile 
im Metall nur in geringer Menge vorliegen und auch wenn 
die Teilchen submikroskopisch fein sind. 

Derartige Mikro-Probenahmen, bei der Stahlunter- 
suchung iiblicherweise Isolierungen genannt, geschehen 
bisher zumeist chernisch, vornehmlich elektrochemisch 
durch Auflosen des oder der Hauptgefiigebestandteile unter 
Zuriicklassung anderer. An eine feinmechanische Probe- 
nahme ist nur in Sonderfallen zu denken, wenn einzelne 
Einschliisse oder Gefiigebestandteile in ungewohnlicher 
GroRe auftreten. 

Untersuchungen der Carbide im Gefuge 
der Stahle 

Auf die zahlreichen Versuche, diese wichtigsten Ge- 
fugebestandteile aus Stahlen zu isolieren, kann im einzel- 
nen nicht eingegangen werden6). Das Grundsatzliche der 
Isolierung und ihrer Abhangigkeit vom Gefugeaufbau sei 
jedoch kurz betrachtet. 

Beim Behandeln eines Stahles, der aus EisenmetalI und Eisen- 
earbid besteht, rnit nicht oxydierenden S a u r  en reichert sieh das 
Eisencarbid im Losungsriickstand an, vornehmlich, wenn das 
Carbid im Gefiige grob und kornig auftritt.  Praktisch kommt es 
zu keiner Anreioherung, wenn das Carbid feiner und lamellar im 
Gefiige auftritt.  I m  Bild 4 ist ein korniges (a )  und ein lamellares 
Gefiige (b)  des gleichen Stahles nebeneinander gestellt. Die unter- 
sehiedliche Carbid-Ausbildung beruht auf entsprechend unter- 
schiedlicher Warmbehandlung. Wird ein solcher Stahl von nicht 
oxydierenden Sauren oder sonst angreifenden Mitteln benetzt. so 
bilden sioh, wie in dem Bild (c) dureh + und - Zeichen veran- 
schaulicht, Lokalelemente, deren Stromflull so gerichtet iet, daW 
das metallische Eisen (im Gefiige des Ferritsi gelost wird, wahrend 
an der Carbid-Oberflache vornehmlich Wasserstoff entwickelt 
wird. 1st ein Carbid-Teilchen (Eisencarbid im Gefuge auch Zementit 
genannt) nach der Auflosung des Ferrits von diesem befreit, so 
lost es sich langsam aueh selbst in der Siiire. Die Geschwindig- 
keit dieser Carbid-Auflosung ist nun in  weitem Umfang abhangig 
von der O b e r f l a c h e  der Carbid-Teilchen. Bus dem Gefiige (a)  
1aBt sich daher ein Teil des Carbides aueh mit Sauren relativ gut  

G .  Scheibe u. J .  Martin,  Spectrochim. Acta 1939, 47/65. G. 
Thanheiser u. J .  Heyes, Arch. Eisenhiittenwes. 14, 543/50 
11940-411. P. Klinger u. 0. Schliessrnann, ebenda 20,  219/28 
119491. 

4, M .  Niessner Mikrochemie 10 270/76 [1931/32]; 12 ,  1-22 [1933]. 
5 ,  W .  Baurnank: Metallurgie 1)906 S .  1772; Stehl u. Eisen 41,  

O )  Vgl. ausiiihrl. Literatur bei Ed, Houdrernont, P. Klinger u .  G. 
253, 1272 r19211. 

Blaschczyk, Arch. Eisenhiittenwes. 15, 257/70 [1941/42]. 
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isolieron, aus dem Gefiige (b) ,  in  dem die Carbide in Form ober- 
flachenreicher Lamellen vorliegen, dagegen nicht. I m  Bild 4c, 
dem Gefiige eines iibereutektoiden Stables mit mehr als 1 % 
Kohlenstoff erkennt man eine weitere, nur fur  diese Stable 
rakteristisohe Anordnung. Jedes Metallkorn ist praktisch von 
einer Carbid-Sohicht umhiillt. Beim Gefiige (a) und auch noch 
boi (b)  bildet der Ferrit eine zusammenhangende Masse, in der 
die Carbide als Inseln eingelagert sind. Der E'errit-Auflosung s teht  
so nichts entgegen. Bei der Auflosung eines Stahles mit dem iiber- 
cutektoiden Gefiige trifft der chemische Angriff sehr bald auf eine 
geschlossene Carbid-Flache, und der gesamte Losungsvorgang wird 
erst  nach Durchbruch dieser Carbid-Flache seinen Fortgang neh- 
men konnen. Aus dieser Betrachtung geht hervor, daD es nicht 
moglich sein kann, aus iibereutektoiden Stahlen mit dem Gefiige 
( c )  die Carbide vollstandig zu isolieren. Es ist daher festzuhalten, 
daD eine quantitative Isolierung der Carbide nur gelingen kann, 
wenn der Ferrit eine zusammenhangende Grundmasse bildet. 

Betrachtet man die elektrochemischen Vorgange bei 
einer anodischen AuflGsung cines Stahless), so findet man, 
dafj nur relativ kleine Mengen des Carbides unzersetzt 

Bild 4a. 500 : 1 

Bild 4b. 500 : 1 

Bild 4c. 500 : 1 
Bild 4a-c 

Die Isolierungsbedingungen bei verschiedenem Gefuge 

Isolierungen mit Sauren sind kaum noch iiblich. Man 
lost heute zumeist in neutralen Elektrolyten unter mi  1 d e n  
o x y d i e r e n d e n  B e d i n g u n g e n  anodisch7) .  Vom lieu- 
tralen Elektrolyten wird das Carbid nach seiner Isolierung 
weniger angegriffen und ist so leichter vollstandig zu er- 
halten. Auch lamellare Carbide sind so aus dem Gefuge 
zu isolieren. 

Bild 5 zeigt die heute ublichen Isolierungsgerate, in 
denen die Stahlprobe (1) als Anode durch ein Diaphragma 
(2) von der dahinterliegenden Kathode getrennt ist, und 
der Elektrolyt im Anodenraum laufend frisch zugefiihrt 
und mit Eisen beladen wieder durch ein Cella-Filter (3) 
abgefiihrt wird. Die naheren Einzelheiten des Gerates 
sind in der Literaturl) eingehend beschrieben. 

') P .  Klinger u. W .  Koch, Arch. Eisenhuttenwes. 1 1 ,  569 [1937/38] 
~- 

sowie e). 

Bild 5 
Apparatur zur elektrolytischen Isolierung 

isoliert werden konnen. Dringt der Losungsvorgang weiter 
in die Tiefe des-Materials vor, so bedeckt sich die Ober- 
flache der Stahlprobe mit Carbid, das noch relativ fest an 
der Stahlprobe haftet. Aus der Stahl(Ferrit)-Elektrode 
wird so eine Carbid-Elektrode und man erreicht bei zu 
tiefer Ablosung einen Punkt,  an dem auch das Carbid 
elektrochemisch angegriffen wird. Das Gelingen einer 
quantitativen Isolierung der Carbide ist so unmittelbar 
von der Entwicklung hochstempfindlicher mikroanalyti- 
scher Untersuchungsverfahren abhangig. Man wird dem 
Stahl nicht mehr Carbid entnehmen, als man zur Mikro- 
analyse nebst Debye-Aufnahme und mikroskopischer Un- 
tersuchung unbedingt benotigt. Mit  je geringeren Sub- 
stanzmengen die Untersuchungen moglich sind, urn so 
genauer ist die Gefiigeuntersuchung. Die bisher entwickel- 
ten mikroanalytischen Verfahrens) benotigen zur Carbid- 
Untersuchung etwa 50 mg, und schon dabei ist der mittlere 
Analysenfehler hoher als bei einer Makroanalyse. Urn 50 mg 
Carbid zu erhalten, hat  man mehrere Gramm Stahl zu 
zersetzen. Es wiirde schon einen Fortschritt bedeuten, wenn 
man nicht mehr als 1 g Stahl losen miiI3te. 

Andrerseits hat die Herabsetzung der Einwaage bei der 
Mikroanalyse nur Sinn, wenn das Analysenergebnis nicht 
darunter leidet. Die Entwicklung von Mi k r o v e r f a h r e n  
z u r  A n a l y s e  i s o l i e r t e r  C a r b i d e  ist daher noch eine 
wichtige Aufgabe der analytischen Forschung. Insbesondere 
die Trennungsverfahren bedurfen eingehender Bearbei- 
tung. Es ist bisher noch erforderlich, das wertvolle Probegut 
in mehrere Einwaagen aufzusplittern, da es an Verfahren 
fehlt, den Kohlenstoff im gleichen Trennungsgang mit den 
sonstigen Bestandteilen zu bestimmen, und es auch fur  
die verschiedenen, zu bestimmenden Elemenie wie Eisen, 
Mangan, Chrom, Wolfram, Molybdan, Silicium, Nickel, 
Titan und gegebenenfalls Schwefel, Phosphor und Stickstoff 
noch an geeigneten Trennungsgangen fehlt. 

W. Koch: Stahl u. Eisen 69 .  1/8 119491. . . _  
P .  Klinger, W. Koch u. G. Blaschczyk diese Ztschr. 5 3 ,  537/49 
[1940]. G. Hecht u. J .  Donau: Anorian. Mikrogewichtsanalyse, 
Wien 1940. 
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Urn das E r g e b n i s  d e r  I s o l i e r u n g  naher zu be- 
trachten, sind in den Bildern 6, 7 und 8 einige Ubermi- 
kroskop-Aufnahmen*) der sehr feingliedrigen Carbide eines 
Chromstahles in verschiedenen Gefiigezustanden gezeigt. 

Abschrecken Martensit ergeben, (BildSa). Kuhltrnan,s ta t t  
in Wasser abzuschrecken, den Stahl auf Ternperaturen un- 
terhalb 7500 schnell ad und bela8t ihn dann bei einer 
konstanten Ternperatur, so wandelt sich nach kurzer An- 
laufzeit das y-Eisen in cc-Eisen urn. Dabei scheidet sich 
der Kohlenstoff, der irn cc-Eisen praktisch unltislich ist, in 
Form von Carbid aus. Es ist fur die yenntnis der metall- 
kundlichen Vorgange wichtig festzustellen, wie sich die 
Legierungselemente, z. B. das Chrom auf E-Eisen undCarbid 
verteilen, wie diese Verteilung sich mit der Dauer der 
Gluhbehandlung andert und wie sich nach einer gewissen 
Gluhdauer auch die Struktur des ausgeschiedenen Carbides 
andert. 

In den Gefugebildern 9b-d erkennt man zunachst, 
wie sich nach 2 h bei 675O (b) das r-Eisen in cc-Eisen und 
Carbid urngewandelt hat. Mit Iangerer Gluhzeit vergro8ern 
sich die ausgeschiedenen Carbide, und die zunachst ausge- 
schiedenen sehr diinnen Lamellet! formen sich nach und 
nach zu oberflachenarmeren, mehr kornigen Carbiden (c) 
und (d) um. Der gleiche Vorgang ist auch an den isolierten 

1 / i  Bild 6 
Hi!dungstemperatur 600" (18800 : 1 )  

~~ 

Bild I I I1 

Bildungstemperatur 650" (18800 : 1) 

Bild 9a .  500 : 1 105On/Wasser 

Rild 8 I { r  

Bildungstemperatur 735" ( I8800 : 1 )  

Rild 6-8 
Der EinfluD de r  Bildungstemperatur auf die Carbid-Form 

Die Carbide unterscheiden sich dadurch, da8 sie in1 festen 
Stahl bei verschiedenen B i l  d u n g  s t  e n i p e r a  t u r e n  ent- 
standen. Man erkennt a n  ihrer unterschiedlichen GroBe 
und Wachstumsform, welch gro8en EinfluB die Bildungs- 
ternperatur gehabt hat. Weiterhin belegen diese Beispiele, 
daR selbst feine und feinste Carbid-Teilchen aus dem Ge- 
fiige der Stahle durch diese elektrochernische Isolierung 
entnornmen werden konnen. 

Der wichtigste EinfluB auf die Struktur ist neben der 
Ternperatur die Zeit. Mikroanalyse, Strukturuntersuchung 
und iibermikroskopische Untersuchung der Isolate versetzen 
uns heute in die Lage, den k i n e t i s c h e n  A b l a u f  e i n e r  
R e a k t i o n  im  f e s t e n  S t a h l  ZLI studieren. 

F .  Wever und W .  KochZ)  haben neuerdings derartige 
Untersuchungen durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in den 
Bildern 9 bis 12 kurz zusammengefaRt. Als Reaktion ist 
die y-cc-Umwandlung eines legierten Stahles mit O,SSyO C ;  
1,05y0 Mn; und 4,8% Cr betrachtet. Dieser Stahl besteht 
bei 10500 irn wesentlichen aus y-Mischkristallen, die beini 

Bild 9b .  1500 : 1 Haltezeit 2 .h 

Bild 9c. 1500 : 1 Haltezeit 20 h 

*) Die ubermikroskupischen Aufnahmen wurden im Rheinisch-West- Bild 9d .  1500 : 1 Haltezeit 50 h 

Bild 9 a-d 
falischen lnsti tut  fur  ubermikroskopie, Dusseldorf, durchgefuhrt. 
Herrn Prof. B. von Borries sei f u r  seine Hilfe auch an dieser Stelle 
Dank gesagt. Gefugebilder zur  Urnwandlung eines Chromstahles bei 675" 
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Carbiden, Bilder IOa-c, ZLI erkennen. Bild 1 1  zeigt 
n u n  die durch die Mikroanalyse der Isolate ermittelte 
zeitliche Vergnderung der Carbid-Zusammensetzung. Nach 
5 inin Gluhzeit entsteht in1 Stahl zunachst ein Carbid 

I / 1  

Bild 10a. Haltezeit 2 h 21200 : 1 

1 (C 

Bild l o b .  Haltezeit 20 h 21 100 : 1 

1 / I  

Bild 1Oc. Haltezeit 50 h 21500 : I 

Bild 10 a-c 
Bilder isolierter Carbide bei der Umwandlung eines 

Chromstahles hei 675O 

mit 28% Chrom, das in einer ersten Anreicherungs- 
periode sich auf etwa 38% Chrom anreichert. Zwischen 
20 und 50 h beobachtet man eine weitere Anreicherungs- 
periode, und nach 300 h Gluhdauer enthalt der Stab1 ein 
Carbid mit 47% Chrom. 

48 

44 

G/uhze;t in h - 
Bild 11 

stahles in Abhangigkeit von der Umwandlungszeit 
Analyse der lsolierten Carbide oei der Umwandlung eines Chrom- 

Die Debye-Scherrer-Aufnahmen der isolierten Carbide 
(Bilder 1'2 a-c) erganzen diese analytischen Ergebnisse und 
deuten den durch zwei Zeitabschnitte mit erhohter Chrom- 

2 h  

20  h 

50 h 

Bild 12 
Rontgendiagramme der isolierten Carbide 

Aufnahme gekennzeichneten zeitlichen Ablauf. Sie zeigen, 
daB bis zu 2 h Gluhdauer das Carbid Fe,C existiert und 
dafi dieses sich bei 20 h iind langeren Gluhzeiten in das 
hexagonale Chromcarbid Cr,C, umlagert. Ein Vorgan g, 
der nach der Gleichung 

also unter Ausscheidung von metallischem Eisen ablauft. 
Im festen Eisen ist er naturlich weitestgehend von den 
Diffusionsbedingungen der Reaktionspartner bei der Reak- 
t ionstemperatw bestimmt. Aus dem Kurvenzug in Bild 11 
ist aber ebenso klar zit erkennen, dafi auch umgekehrt die 
Diffusionsbedingungen vom Reaktiotisgeschehen beeinflu R t  
werden. Der Ablauf der Reaktion zeigt, wie bei der 
-:-a-Umwandlung dieses Chrom-Stahles sich zunachst ein 
metastabiler Zustand a + (Fe, Cr),C einstellt, der lange 
Zeit bestandig ist. Erst nach weiterer Aufnahme von 
C,hrom im Carbid und Iangerer Anlaufzeit t r i t t  die weitere 
Umwandlung in den stabilen Zustand a + (Cr, Fe),C, ein. 

Der Ablauf dieser Reaktion ist, wie ebenfalls aus dem 
Bild I 1  hervorgeht, miteinererheblichen H a r t e a n d e r u n g  
verbunden. Es fallt dabei auf, dafi die Harte, solange der 
nietastabile Zustand existiert, nur unwesentlich abfallt, 
zunachst sogar etwas anzusteigen scheint, wahrend mit 
dem Auftreten des Cr,C, auch gleichzeitig ein schneller 
Harteabfall eintritt. 

S(Fe,Cr),C --t (Cr,Fe),C, 2 Fe, 

Untersuchung der nichtmetallischen Einschlusse 
im Stahlgefuge 

Betrachtet man einen ungeatzten Stahlschliff unter dem 
Mikroskop, so findet man darin eingesprengt gewisse 
nichtmetallische Teilchen. Es sind zumeist O x y  d e  ode! 
S u l f i d e ,  zuweilen auch N i t r i d e .  Sie gelangen durch die 
metallurgischen Prozesse *in den Stahl. Derartige Eiil- 
schlusse findet man auch in anderen Metallen. In1 Stahl 
hielt man sie lange fur weniger bedeutsam, da ihre Kon- 
zentration relativ klein ist. Erst nachdem Oberhoffer und 
Mitarbeiterll) Methoden zur Bestimmung des Sauerstoffs 
im Stahl entwickelte, beschaftigte man sich eingehender 
mit ihnen und erkannte, dafi die Qualitat von diesen 
kleinen Verunreinigungen beeinflufit wird. Heute spielen 
die an der Bildung der nichtmetallischen Einschlusse 
beteiligten Spurenelemente, wie Stickstoff, Sauerstoff und 
Schwefel, die alle nur  in tausendstel bis hundertstel Pro- 
zenten im Stahl vorkommen, bei allen metallurgischen 
Entwicklungen zur Verbesserung der Qualitaten eine 
fuhrende Rolle. 

Oxydische Einschlusse 
Die wichtigste und bekannteste Gruppe unter ihnen sind 

die O x y d e .  Die Bemuhungen, Oxyd-Einschlusse aus Stahl 
zu isolieren, reichen schon einige Jahrzehnte zuruck und 
fuhrten erst schrittweise zum ErfoIglO). ALIS den unlegierten 
und den meisten legierten Stahlen sind sie heute isolierbar. 

1") P Klrnger II W Koch, Stahl u. Eisen 6 8 ,  321/33 119481. 

Angew. Cherji. 6-1. Julug. 1952 / N t .  7 191 



Da sie im Stahl in sehr vie1 geringeren Konzentrationen 
auftreten als die Carbide, ist ihre Isolierung in einem 
ProzeB schwierig. ZweckmaBig reichert man sie zunachst 
an und isoliert sie erst danach. Die Anreicherung ist in 
den schon beschriebenen Geraten zur elektrolytischen Iso- 
lierung moglich. In den isolierten Carbiden sind die nicht- 
metallischen Einschliisse, die Oxyde, Nitride und Sulfide, 
in untergeordneter Konzentration enthalten. Bei der Ana- 
lyse der Carbide mul3te man ihre Anwesenheit streng- 
genommen berucksichtigen. Meist ist jedoch die Konzen- 
tration der nichtm<tallischen Einschlusse auch in den iso- 
lierten Carbiden noch gering, so dal3 ihre Anwesenheit dort 
vernachlassigt werden kann. 

Urn die Oxyde aus dern Gemenge zu isolieren, bedient 
man sich der im Bild 13 gezeigten Apparatur, die es ge- 
stattet ,  Carbide, Nitride und Sulfide mit C h l o r  zu 
zersetzen. Es entstehen dabei Chloride, elementarer Koh- 
lenstoff und Stickstoff. Die Chlor-Reaktion wird bei 
250° C vorgenommen. Die Temperaturen miissen so nied- 
rig gehalten werden, da bei hoheren Temperaturen auch 
die Oxyde vom Chlor angegriffen werden. Bei 250° ver- 
bleiben die entstehenden Metallchloride, soweit sie ho- 
here Sublimationstemperaturen besitzen, im Gemenge mit 
den Oxyden. Sie mussen von diesen nach Entfernung des 
Chlors aus der Apparatur im Hochvakuum durch Subli- 
mation abgetrennt werden. Es geschieht das im selben Gerat. 
Die im Bild 13 gezeigte, bisher grol3te Apparatur gestattet 
die gleichzeitige Untersuchung von 8 Stahlen in einem Ar- 
beitsgang (das Schema, Bild 13, gibt also nur die eine 
Halfte der Apparatur wieder). 

Man hat bei friiheren Untersuchungenll) vielfach Chlor 
bei 350° unmittelbar auf den Stahl einwirken lassen und so, ' 
ohne vorherige Anreicherungen Metall, Carbid, Sulfid und 
Nitrid in einem Arbeitsgang chloriert. Die Chlorierungs- 
temperaturen muBten dann jedoch iiber 3200 (Kp des 
FeCI,) liegen, da sonst die Probe vom Chlorid bedeckt und 
vor weiterer Chlorierung geschutzt wurde. Das Verfahren 
ist vielfach iiberpruft worden12) und hat nicht zu exakten 
Isolierungen der Einschlusse gefiihrt, Bei den hohen Tem- 
peraturen, die ortlich durch die exotherme Metall-Chlor- 
Reaktion noch zusatzlich erhoht werden, werden offenbar 
gewisse Oxyde selbst in silicatischer Bindung teilweise 
zersetzt. 
11) R.  Wasmuth 11. P. Oberhoffer, Arch. Eisenhuttenwes. 2, 829 r 19~8/29i. 

Da die Menge der oxydischen Einschliisse in Stahlen 
bedeutend geringer ist als die Carbid-Menge, muB man, 
urn eine noch zur Mikroanalyse hinreichende Menge Pro- 
begut zu erhalten, bei der Anreicherung von etwa 10 g 
Stahl ausgehen. Auch bei der Zersetzung von 10 g Stahl 
erhalt man nur etwa 0,5 bis 1 mg der oxydischen Ein- 
schliisse. Sie bestehen je nach der metallurgischen Vorge- 
schichte der Stahle vornehmlich aus Wudit ,  Silicaten, 
Korund oder Spinellen. Nach der Anreicherung, Chlorierung 
und Vakuumsublimation erhalt man die oxydischen Ein- 
schlusse i n  d e r  F o r m ,  in der sie im Stahl vorgelegen 
haben. Lediglich die Wertigkeiten der Elemente erleiden 
eine Verschiebung. So ist insbesondere FeO zumeist zu 
Fe,O, aufoxydiert. 

In den Bildern 14-16 sind metallographische Schliff- 
bilder Bildern isolierter Einschlusse gegeniibergestellt. 

Bild 14a. Schliffbild 500 : 1 

Bild 14b. Isolierte Einschliisse 
Bild 14. Wiistit-Einschlusse in reinem Eisen 

h a l y s e :  2,6 % 3 0 , ;  3,3 A120,; 88 % FeO; 1,3 % MnO; 2,6 O; 
CaO und 2 , 6 O / ,  MgO 

Bild 14 zeigt im Schliffbild (a) kugelige Wiistit-Ein- 
schlusse in besonders reinem Eisen und (b) die ent- 
sprechenden Isolate, Bild 15 Kieselglaseinschlusse im Stahl 
(a) und im Isolat (b) und Bild 16 Korund-Einschliisse 
im Stahl (a) und im 1sol.at (b). Die Identitat der EinschluB- 

12) 'P .  Kllnger, ebenda 20,  151/63 [&949]. formen geht aus den Bildern klar hervor. 

I = Quarzrohr rnit Qhlschliff und Thermoelement 2 = Hoch- 
vakuumpumpe, 3 = Vakumeter 4 = Ausfrierspirale,' Sicherheits- 
gefaR, 5 = Ausfrierspirale, 6 = gapillare,  7 = Blasenzahler, 8 = Aus- 
frierspirale, 9 = Chlorverfliissigung, 10 = Trockenturm mitAtznatron, 

I1 = Trockenturm rnit Mg(CIO,), . 2 H 0 12 = Trockenturm rnit 
Phosphorpentoxyd, 13 = Waschflasch: h i t  Schwefelsaure 1,48 
14 = Quarzrohrofchen mit  Pal ladiumasbest ,~l5 = Uberdfuckventii 

0,2 atii, 16 = Blasenzahler mit  Schwefelsaure 1,534 

192 Angew. ClLem. / 64. Jahrg. 1952 Nr .  7 



Die im Bild 14 gezeigten kugeligen Formen und die im 
Bild 16 gezeigten kristallinen treten im unverformten Stahl 
haufig auf. Die ersteren findet man nicht nur bei Wiistit- 
Einschliissen, sondern auch bei Eisen-, Mangan- und 
Calciumsilicaten, sowie bei Kieselglas rnit niedrigem Er- 
weichungspunkt, die kristallinen Einschliisse zumeist bei 
Korund, Spinellen und Aluminiumsilicaten. Die EinschluR- 
formen in Bild 15 sind dagegen charakteristisch ftir 
hochschmelzendes Kieselglas und treten nur dabei auf. 

Bild 15a. Schliffbild 1000 : 1 

Sauerstoff im fliissigen Eisen starker zu binden vermogen 
als das Eisen. Dabei bilden sich in der Eisenschmelze zu- 
satzlich Oxyde. Soweit diese Oxyde nicht mehr in die 
Schlacke aufzusteigen vermogen, verbleiben sie als Suspen- 
sion in der Schmelze und gelangen so beirn Erstarren in 
den Stahl. Diese Oxyd-Ausscheidungen gehoren zu den 
nichtigsten Entstehungsursachen der oxydischen Ein- 
schliisse. Es ist nun das Bestreben des Stahlwerkers, mog- 
lichst solche oxydischen Einschliisse zu erhalten, die 
diinnfliissig entstehen, schnell zu groBeren Gebilden zu- 
sammenflierjen und aus der Schmelze aufsteigen. Die genaue 
Kenntnis des Ablaufs der Desoxydationsreaktionen im 
fliissigen Stahl sowie die Kenntnis der Struktur und Be- 
schaffenheit der entstehenden Reaktionsprodukte ist dabei 
fur das Gelingen von grundsatzlicher Bedeutung. 

Derartige R e a k t i o n e n  i m  f l i i s s igen  E i s e n  unter- 
scheiden sich vom iiblichen Reaktionsgeschehen in Fliissig- 
keiten vor allem durch die Hohe der Reaktionstemperatur 
von 1500 bis 1600O und der davon abhangigen Viscositat 
der Schmelze und durch die grol3en spezifischen Gewichts- 
unterschiede der Reaktionsteilnehmer. Dieser Unterschied 
fiihrt dazu, daR das gebildete Oxyd in der Stahlschmelze 
sofort einem Auftrieb unterliegt und so das fliissige Eisen 
zum Teil verlal3t. Die Geschwindigkeit, rnit der eine Eisen- 
schmelze, in der Sauerstoff gelost ist, mit sauerstoff-affinen 
Elementen, wie z. B. Chrom, Mangan, Silicium, Aluminium, 
reagiert, ist sehr hoch und relativ groR gegeniiber der 

Rild 15b. Isolierte Einschliisse 500 : 1 
Bild 15. f(ieselglas-EinschlLisse irn Stahl 

Analyse: 88% SiO,; 3,0% A1,0,; 4 ,9% FeO; 3,1% MnO 

Bild 17 
Silicatschlieren im Stahl (GuBzustand) 500 : 1 

Bild 16a. Schliffbild 1000 : 1 

Bild 16b. Isolierte Einschliisse SO0 : 1 

Bild 16. Korund-Einschlusse im Stahl 
Analyse: 20% SiO,; 72% Al,O,; 4,1% FeO; 3,8% MnO 

Daneben findet man noch alle Uberglnge und zuweilen 
auch groRe schlierenartige silicatische Teilchen (Bild 17). 

Wie die, Carbide, so gestattet auch die Untersuchung 
der oxydischen Einschliisse in Stahlen eine Verfolgung des 
Ablaufs metallurgischer Reaktionen, insbes. beim Abstich, 
beim GieBen und beim Erstarren. Mit  sinkender Tempe- 
ratur sinkt die Loslichkeit der Stahlschmelze fur Sauer- 
stoff. Es scheiden sich daher beim Abkiihlen und beim 
Erstarren Oxyde aus. Kurz vor dem GieBen setzt man 
den Stahlen auBerdem vielfach Elemente zu, die den 

Geschwindigkeit, rnit der man diese Stoffe, wenn sie in 
ublicher Form dem Eisen fest zugesetzt werden, rdarin zu 
losen und z u  verteilen verniag. Die bei dieser Reaktion 
entstehenden, in der Eisenschmelze suspendierten ersten 
Oxyd-Teilchen befinden sich mit ihr nicht im Gleichge- 
wicht, da die Zusammensetzung der Schmelze sich noch 
andert, solwge die zugesetzten Elemente sich im Eisen 
noch nicht homogen verteilt haben. Die weitere Reaktion 
der Stahlschmelze mit den darin suspendierten Oxyd- 
Teilchen ist weitgehend von dem Aggregatzustand der 
Oxyde, flussig, zahfliissig oder fest. abhangig und ver- 
lauft durchweg langsamer als die erste Reaktion der sauer- 
stoff-affinen Elemente rnit der sauerstoff-reichen Eisen- 
schmelze. Sie kann oft vor Erreichung des Gleichgewichts 
zum Stillstand kommen. 

Die Reaktionsvorgange sind vielleicht am besten zu 
verstehen, wenn man als Beispiel die Entstehung der im 
Bild 15 abgebildeten K i e s e l g l a s e i n s c h l d s s e  zu deuten 
versucht. Diese Einschlusse entstanden bei der Desoxyda- 
tion einer Eisenschmelze, die etwa 0,20y0 0, bei 1500O 
gelost enthielt. Die Desoxydation wurde durch einen 
Zusatz von 0,5% einer Eisenlegierung mit 48,7y0 Si, 
24% Mn und 0,44y0 A1 bei 1500O durchgeflihrt. Es wurden 
daneben auch zwei weitere Schmelzen hergestellt. Der einen 
wurden O,lyo, der anderen 0,2% der Legierung zugesetzt. 
Die Einschlusse der drei Schmelzen wurden isoliert und 
die Oxyde mikroanalytisch und mikroskopisch untersucht. 
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Bild 18 zeigt die kugeligen ungesattigten E i s e n n i a n -  
g a n - c h r o m - s i l i c a t e ,  die bei der Zugabe von 0,1°{, der 
Legierung entstanden. Sic haben niedrige Schmelzpunkte 
uiid entstehen diinnflilssig in1 Eiseri bei 1500". [ ) a s  Eisen 
enthalt  kein elernentares Siliciuni, der analytisch errnittelte 
Siliciuni-Gehalt des Eisens (O,Ol:;,) ist vollstandig in den 

nild 18. Unxesatt igte Silicate 500 : 1 
Arialyse: 23",, SiOz;  4,3% AI,O,; 2 6 O b  M n O ;  37:,[, FeO; 

131'" Cr,O, 

Einschlussen enthalten.  E t w a  der entstandeiien Reak- 
t io i i  s p ro d LI k t e sin d d u rc h sc hnei I es Z Lisa ni riienf I ie Ben [I  n d 
durch den Auftrieb vor dern Erstarreri in die Schlacke 
aufgestiegen. 

Bei der D e s o x y d a t i o n  rnit 0,2"/0 der Legierung knnn 
man annehmen, daB, solange iiur ein Teil der zugesetzten 
Legierung sich geliist hatte,  e twa  die gleichen unges2ttig- 
ten Eisenrnangansilicate entstanden. Diese haben jedoch 
bei weiterer Auflosung der Legierung rnit der siliciuni- 
haltigen 'Schmelze m i t e r  reagiert inid so zu den im Bild 19 

Rild 19, ~ieselglaseinscii l irsse init  Silicateit irn Intiern d e r  
Einschltisse. (1000 : 1) 

Aiialyse: 580,;, S O 2 ;  2,8"6 A120,; 25y0 M n O ;  14:; FeO;  l,4','<, Cr,O, 

abgebildeten Einschlussen gefuhrt, fu r  die es charakte- 
ristisch ist, dab sie irn lnnern noch aus  Eisensilicaten be- 
stehen. .Aulien sind sie aber bereits voii durchsichtigen 
klaren Hiillen aus hochschnielzendern Kieselglas umgeben, 
das  bei 1500O fest ist. DaB die feste Kieselglashiille durch 
eine Reaktion des zunachst gebildeteri Eisensilicates rnit 
siliciuiiireicher Eisenschiiielze entsteht,  IiBt sich a n  den 
dabei zuweilen auftretenden Einschlussen, Bild 20, belegen. 

Bild 20 
Kieselglaseinschlusse nii t  Sil icaten im Innern d e r  Einschlusse beim 

ZusamrnenflieLlen e rs ta r r t .  (500 : I ) .  Analyse: vgl. Bild '18 

1)iiiinfliissige Eisensilicate traten hier iiiit dem Siliciuni- 
Gchalt der Schrnelze in dem Augenblick i n  Reaktion, in 
deni sie zusamnienflossen. Die Form der zusainnienflieBen- 
deri Trijpfcheii wurde durch die l ieaktion, die zti einer 
festeii Yieselglashaut fuhrte,  fixiert. Auch diese Einschlusse 
bestehcn iin wesentlichen noch aus  Eisenniangansilicaten, 
die an  Kieselsaure gcsatt igt  sind. Sie enthalten daneben 
schon kleine Anteile an  Kieselglas. Der Chrornoxyd-Gehalt 
wurde offenbar bevorzugt reduziert. Das Eisen en tha l t  
auch in dieseni Falle praktisch kein elementares Siliciurn. 

Es ist interessant, daB die in dern Stahl verbleibende 
13nschluBrnenge bei der Zugabe von 0,2% der Legierung 
hoher ist als bei der Zugabe von O,lq(,. Beim Zusatz von 
0,2(j; steigcn nur  bis der entstehenden Einschliisse 
i n  die Schlacke auf. E s  beruht das rniiglicherweise aiif eiiier 
Hehinderung der t(oagulatioii durch die Bildung voii Yiesel- 
glashautchen a n  der Oberflache der Einschlul3triipfchen. 

' Bei der Zugabe von 0,5% der Legierung t r i t t  eiiie noch 
\veitergehende Reduktion der Eisenrnaiigaii-silicate ZLI 

I(iese1glas ein. Lediglich ini lnnern der Teilchen (Bild 15) 
findet niaii noch Reste des Silicats, die zusamrneii niit 
deri beini ZusarnrnenflieBen der Silicate fixierten Forrnen 
auf die Entstehungsgeschichte hinweisen. 

Der S i l i c i u r n - G e h a l t  d e s  E i s e n s  ist zurn grijBteii 
Tcil elernentar irn Eisen vorhanden. Von den 0,28(y0 sind 
nu r  e twa 0,04 "/o in den Oxyd-Einschlussen abgebunden. 
Auch bei diesern Versuch sind die verbliebenen EinschluB- 
iiiengen relativ hoch und  n u r  e twa 2/3 der entstehenden 
Einschliisse in die Schlacke aufgestiegen. 

Koch, Wcrztriip uiid haben das  noch viel- 
seitigere Reaktionsgeschehen bei der D e s o x y d a t i o n  
n i i t  M a n g a n ,  S i l i c i u r n  u n d  A l u m i n i u m  untersucht. 
Danach unterliegt der Ablauf des Desoxydationsgeschehens 
in Gegenwart voii Aluminium ahnlichen Gesetzrnaliig- 
keiten i ind wird ebenfalls in groliem Urnfang vom Atlftrieb 
und der Koagulation der  Einschluliteilchen beherrscht. Die 
aufgestiegenen Oxyde waren durchweg anders zusarnmen- 
gesetzt als die im Stah l  verbliebenen. 

Stellte schon die analytische Untersuchung der kleinen 
isolierten Carbid-Mengen hohe Anforderungen an  die Ernp- 
findlichkeit der Mikroanalyse, so sind diese bei den rioch 
vie1 kleineren Oxydmengen von nur  0 ,5  bis 1 nig noch 
hiiher. Die analytische Untersuchung erstreckt sich irnnier 
auf die Elernente Siliciurn, Aluminium, Eisen und  Mangan. 
Daneben treten haufig auch  Calcium, Magnesium, Chrorn, 
T i tan  und  Phosphor in den Einschliissen in griiBereri 
Mengen auf und  sind dann ebenfalls zu bestirnmen. 

Hochenipfindliche p h o  t orne t r i s c  h e  A n a l  y s e n  wur- 
den zunachst bevorzugt angewandt8), wobei mikro- 
skopische Untersuchungen der isolierten Einschlusse im 
durchfallenden Licht, verbunden rnit Messungen der Licht- 
brechung'), wertvolle quali tative Hinweise gaben. Neuer- 
dings untersucht man diese kleinen isolierten Oxyd-Mengeii 
m i s t  s p e k t r a l a n a l y t i s c h  nach einern vorbereiteten 
AufschluB in Borax'). Der Schnelligkeit und hoheii Enip- 
findlichkeit wegen scheint der quant i ta t ive  spektralana- 
lytische Weg fur  dieses niikrochernische Problem besonders 
geeignet. Es gelingt spektralanalytisch auch, Elemcnte in 
den Oxyd-Einschlussen zu bestiinmen, die darin nur  in 
gcringer Konzentration 0,l bis 1% auftreten und die niit 
anderen mikro-chernischen Methoden nicht rnehr ZLI  erfassen 
sind. Die spektro-chernischen Analysen lassen sich rnit 0,l 
bis 0,5 rng des isolierten Oxydes durchfuhreri. Man ha t  
z. Z. zwar init einerii relativ hoheii Aiialysenfehler bei 
den Einzelbestinirnungen zu rechnen, a n  dessen Herab- 
setzung ... - jedoch laufend gearbeitet wird. 
13) W. Koch, H .  Wentrup u. 0. Reif,  ebenda 22, 15/30 [1851]. 



Nitride, Sulfide und intermetalliche Einschlusse 

Wahrend die Mikro-Proberiahme mit Hilfe der Isolierung 
bei Carbiden und Oxyd-Einschliissen schon in groDem Uni- 
fang  iniiglich ist, gelingt die Isolierung von N i t r i d e n ,  
S ti I f  i  d e n und i n t e r  m e t a1 I i  s c  h e n V e r b  i ii d u ii g e n l d )  

in Stahlen bisher n u r  in Sonderfallen. 
Die Isolate der Elektrolyse enthalten die Sulfide und 

Nitride, und niaii kann durch Stickstoff- bzw. Schwefel- 
Bestimniungen ihre Menge dariri bestimmen. Es ist aber 
bislang noch kein Weg bekannt,  sie rein ZLI  gewinnen. 

Kempf und Abresch15) haben gezeigt, da13 nian das 
elektrolyische lsolierungsverfahren benutzen kann, uni  aus- 
geschiedene N i t r i d e v o n  g e l i i s t e n i  S t i c k s t o f f  ZLI unter- 
scheiden. Nur  das Nitrid wird isoliert. Sic konnten durch 
Warmbehandlung zusammen niit Stickstoff-Uestimrnungen 
aus den lsolaten Ruckschlusse auf das Verhalten des 
Stickstoffs und seine Bindung in den Stahlen ziehen. 

So wichtig diese Riickschliisse sind, ist doch nicht ZII  

verkenneri, da13 man bislang noch keine Keiintnis uber die 
Zusamrnensetzung der Nitride im Stahl ha t  und daR die 
Entwicklung eines Verfahrens zu r  Isolierung der  Nitride 
voii groRem Wef t  fur  die Metallurgie und Metallkunde sein 
wird. 

Auch von der Moglichkeit, S u l f i d e  durch eine elektro- 
lytische Isolierung in den lsolaten anzureichern, wurde 
bei neuen metallurgischen Untersuchungen von Koch und 
Finki6)  Gebrauch gemacht. Sie bedienten sich radioaktiven 
Schwefels 35S, um den Schwefel der Heizgnse eines 50 t 
’ I )  Ed. Iloirdrernonl, W .  Koch ti. 11. J. Wiesler, Stahl  11. Eisen (iP, 

15) Arch. Eisenhuttenwes. l i ,  261/70 [1943/’44]. 
‘0 W .  Koch 11. K .  Fink,  Arch. Eisenlitittenwes. 22, 371;75(1!)51). 

73/79 I 19491. 

Sicillens Martin-Ofens ZLI  indizicren, urid wieseri ini Stahl 
nach eiiier Anreicherung der Sulfide die :I5S-Mengen nach, 
die aus deni Hcizgas i n  den S tah l  gelangten. Uber die 
Zusarniiieiisetzurig der Sulfide in1 S tah l  ist man jedoch 
ebe.nfatls nicht ausreichend orienticrt. 

Uir Anal)-se, als eines drr  Kcriit tirmcn d c r  Sat.urwissrn- 
schaften,  wird Iridor in dirsem Sinn ail unsereu Iloehschulrn nicht 
grlehrt., so dal; f u r  tlerartige analytischr Arhriten greignctr  Kriiftr 
niir in sehr  brsrhr;i~~liter Zahl z u r  l-rrfugnng s t . r h e ~ ~ .  Die sclil~elle 
Entwirklung der  iiruen nnalytischen ForPeliungsriehtungrn, zu 
tleneii auf anorganiseheln Grbiet  auch die MetallkuntllichP Analysr 
z i h l t ,  solltc dazu beitragen, dir  Ausbildnng niodcrner S i i a l ~ t i k r r  
als Pine der w i c h t i g s  t e n  I 1  o c h s c  ti u l  a u f g a  h e n  herauszustrllcn. 
1111 benachbarten Auslaritl f indet inan Insti tute,  iii. denen d r r  
Studierende eine tlir physikalischen und elittinischen Methoden 
unifassrnde analytische Ausbildong erhalten kann.  Man wirtl, wrnn 
inan die Brdrutung der n t w n  analytischrn F o r f i c l i u n g s r i c l l t ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~  
klar r rkann t  hat,  auch br i  uns Wege finden ~nussen ,  uni an drn 
Ilochachnlen die iiusbildun,rr von l n a l y t i k c r n  in dicsctni tillifassen- 
den Sinn zu ermiiglicheii. 

Zusammenfassung 
Iler anorganisch-quantitativen Mikroanalyse wtirde 

durch die Entwicklung der Metallkundlichen Arialyse eiii 
grol3es Anwendungsgebiet mi t  z. ‘r. analytisch noch un-  
geliisten Aufgaben erschlossen. An Beispielen wird ein i)ber- 
blick iiber den Stand ,  die Technik und die Forschuiig, 
die durch diese neuen Untersuchungen ermoglicht ist,  
gegeben. E s  wird dabei die Notwendigkeit betont, an  den 
Hochschulen in Zukunf t  Analytiker auszubilden, die sowohl 
die physikalischen wie die chemischen Analysenverfahren 
in (irundlage u n d  Anwendung kennen. 

Eingec. aiii 27. August 1951 [ A  3821 

Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer in der 
Sprengstoffchemie 

Voii Dr.  1: H N S T E El E H I U S ,  Duisburg-l-larnborn 

Die Wasserbestimmungsmethode nach Karl Fischer ha t  sich als auOerst f ruchtbar  erwiesen und gehor t  
zu den  elegantesten Verfahren d e r  modernen  analytischen Chemie*). Nach Dar legung ih re r  Grund-  
lagen wird  h ie r  auf d e m  besonders schwierigen und vielfaltigen Geb ie t  d e r  Sprengstoffchemie ein Ein- 
blick in ihre  Leistungen und Variationsmoglichkeiten gegeben. Es werden  zunachst d i e  Wasserbestirn- 
mungsmethoden in den  Ausgangsstoffen (Ammoniumnitrat ,  Arnmoniumoxalat, Baumwolle und Zell- 
stoff, Glycerin und Athylenglykol. Mischsaure), dann d i e  in den  Erzeugnissen (Schwarzpulver,  Ni t ro-  
cellulose, Nitroglycerin,  rauchschwache Pulver, Nitro-Sprengstoffe, Init iatoren) behandelt .  Dabei 

werden  auch d i e  bisher ublichen Verfahren beschrieben und d ie  e rz ie l tenVor te i le  herausgestellt.  

Die Wasserbestimmung nach Karl Fixher’) ha t  auf den1 
Sprengstoffgebiet vielf2liige Mdglichkeiten, ihre Eignung 
unter den eigentiimlichsten Bedingungen zu beweisen. 
lnerte Substanzen wie Baumwolle und  Zellstoff, stabile 
Fliissigkeiten wie Glyzerin und Glykol, hiichst agressive 
SAuren, empfindliche Mischungen und Verbindungen wie 
Schwarzpulver und rauchschwaches Pulver, Nitroglyzerin, 
Nitrocellulose, gieO- und  pre6bare Sprengstoffe und Ini- 
tiatoren bediirfen der Untersuchung auf ihren Wasserge- 
halt.  Herkijrnmlicherweise verwendet man fur  die fester, 
Substanzen die Trocknung unter Erwarmen ohne oder im 
Vakuum mit oder ohne Trockenmittel, gelegentlich auch 
die umgekehrte Wasserdampfdestillation mit  Halogen- 
wasserstoffen. Das  lnkaufnehmen langer Trocknungszei- 

*) Ubtr die K a r l - F i s c h e r - M e t h o d e  erscheintdemnHchst e inezu-  
sammentassende Monographie zu dleser Zeitschrift im Verlag 
Ch.mie, Weinheim/Bergstr. 

l )  K .  Fischer, diese Ztschr. 48, 394 [1935j. 

ten mi t  niedrigen Temperaturen liegt in der Natur  der 
Sache. Soweit die thermischen Trockriungsmethoden fu r  
Fliissigkeiten nicht angangig sind, greift man zur Bestim- 
mung des spez. (iewichtes oder des Rrechungsexponentell,  
zur fraktionierten Destillation, elektrischen oder kalori- 
metrischen Messungen, z. B. zur Ermi t t lung  des Erstar-  
rungspunktes oder der W g r m e t h u n g  einer Mischreaktion. 
Bei einer erheblichen Zahl dieser gu t  durchgearbeiteten, 
bewahrten und in speziellen Vorschriften niedergelegten 
Methoden m u 8  man  auBer den1 groBen Zeitbedarf auch 
den prinzipiellen Nachteil apparativer Umstandlichkeit 
rnit in Kauf nehmen. Dazu kommt der Unsicherheitsfak- 
tor,  d a 8  der Gewichtsverlust der Substanz oder die Ge- 
wichtszunahme lies Trockenmittels auch auf anderen fluch- 
tigen Komponenten als Wasser beruhen kanri uiid daO die 
optischen bzw. elektrischen Befunde nicht nur  eine Funk-  
t ion des Verhaltnisses: fliissige Substanz/Wasser,  sondern 

d y e w .  Clinti. / 6.1. Johry, 1958 / N r .  7 19; 




