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236. A. Sieverts und H. Moritz: EinfluB der A;- und A,-Umwand-
lung auf das Wasserstoff-Absorptionsvermdégen binirer Eisen-
_ legierungen.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Jena.j

(Eingegangen am 11, November 1942))

Schon in den ersten Untersuchungen?!) iiber die Gleichgewichte zwischen
Eisen und Wasserstoff wurde festgestellt, dall die Ag-Umwandlung (a — y-Fe)
sich durch eine sprunghafte Zunahme des Absorptionsvermdgens fiir Wasser-
stoff zu erkennen gibt. Man kann also durch Messung der Wasserstoffaufnahme
des Eisens bei steigenden oder fallenden Temperaturen die Lage des Ac,-
oder des Arj,-Punktes auf ,rein chemischem Wege'* annihernd feststellen?).

Dagegen schien zunichst die A ;-Umwandlung des Eisens auf den Isobaren
der H,-Loslichkeit nicht erkennbar zu sein. Durch Anwendung hinreichend
grofler Metallmengen und Verfeinerung des MeBverfalirens gelang es, zuerst
an biniren Legierungen des Eisens spiter auch am reinen Eisen die sprung-
hafte Abgabe und Aufnahme von Wasserstoff bei A, zu beobachten3).

Indem man Aj; und A, durch Messung der Wasserstoffaufnahme oder
-abgabe bestimmt, kann man {ber das Zustandsdiagramm von Eisenlegie-
rungen Aussagen machen, die dann mit den FErgebnissen physikalischer
Messungen (z. B. nach thermischen oder magnetischen Verfahren) verglichen
werden kénnen?).

Als Beispiele sollen lhier einige Untersuchungen an Fe—W- und Fe—Cr-
Legierungen kurz wiedergegeben werden. Beide Legierungspaare zeigen im
Zustandsdiagramm fiir die y-Mischkrystallphase ein geschlossenes Gebiet.

‘Diec Gase und Metalle.

Elektrolytischer Wasserstoff wurde in iiblicher Weise gereinigt, kiiufliches hoch-
prozentiges Argon bei 440° iiber Calciummetall geleitet.

Die Fe—W- und die Fe—Cr-Legierungen verdankten wir der Herdus-Vakuum-
schmelze in Hanau. Die Legierungen waren im Vakuum erschmolzen worden und
wurden in Form kleiner zylindrischer Blécke geliefert. Die Ausgangsmaterialien fiir
die Herstellung der Legicrungen hatten nach Angaben der Firma folgende Zusammen-
setzung:

Armco-Eiscen Chrom Wolfram¥®)
0.039 C 0.019% C gesinterter
0.02 9% Mn 0.22 9% Te PreBkorper
0.029 S 0109% S

0.003 9, Si 0.19 9 Si

0.005 % P

1) A. Sieverts, Ztschr. physik. Chem. {A] 77, 591 [1911}.

Z) In dem System Mu-—H, kann man auf dem gleichen Wege 3 Umwandlungs-
punkte deutlichst feststellen, vergl. A Sieverts u. H. Moritz, Ztschr. physik, Chem,
[A] 180, 249 [1937).

%) A. Sieverts, G.Zapf u. H, Moritz, Ztschr. physik. Chemi. {A] 183, 19, bes.
S. 31 usw. [1938]; G. Zapf, Dissertat. Jena 1935; H. Moritz, Dissertat. Jena 1937.

%) Hierzn A. Sieverts u. K. Briining, Arclh. Eisenhiittenwes. 7, 641, bes. S. 642,
Spalte 2 [1934]; vergl. auch W. Baukloh u. K. Gcehlen, Arch. Eisenhiittenwes. 12,
39 [1938]; ferner I,. Luckemeyer-Hasse u. H. Schenck, Arch. Fisenhiittenwes. 6,
209 [1932).

%} Ohnc Analyse. Das W des Handels ist gewdhnlich sehr rein.
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Der W-Gehalt der untersuchten Legicrungen wurde von uns je 2-mal durch Aus-
fillen als WO, bestimmt®). Die cine Legierung enthielt 1.0 9% und die andere 2.8 %, W,

Der Cr-Gehalt wurde nach dem Persulfat-Verfahren?) ermittelt. Dic untersuchten
Legierungen enthiclten (Mittel aus zwei Bestimmungen):

2.1; 34; 7.0; 11.1 und 12.8 %, Cr,

Von den Zylinderbléckchen wurden mit einem Widia- Stahl Drehspane abgedreht,
wobei die dulerste Schicht der Blocke verworfen wurde. Dann wurden alle zu unter-
suchenden Proben 10 Stdn. bei 1000° mit strémendem H, reduziert, ehe sic in den
Absorptionskolben gelangten. Hier erfolgte bei 1000° die iibliche Wasserstoff-Vor-
behandlung.

Beschreibung der Versuche.

Die Messung der Wasserstoffloslichkeit geschah nach bekannten Ver-
fahren®). Die MeBbiirette war in 0.05 ccm geteilt. Das zu untersuchende
Metall befand sich in einem Kolben aus Aluminiumoxyd der Degussa. Der
Rauminhalt des mit Metall beschickten Kolbens wurde mit Argon geeicht.
Versuche ohne Metallfiillung zeigten, dall Ar und H, sich gleich verhielten.
Die Diffusion des H, wurde wie frither beriicksichtigt?)."

Die Absorption wurde vorwiegend in Kinzelmessungen bestimmt, d. h.
das Metall wurde im entgasten Zustand durch Erwirmen oder Abkiihlen auf
die richtige Temperatur gebracht und dann mit einer jedesmal neuen Wasser-
stoffn:enge beladen. Die Einstellungen erfolgten rasch!?). Umdie A,-Umwand-
lung zu erkennen, wurde in den meisten Fillen im ,,durchgehenden Ver-
such’’ gearbeitet, d. h. wihrend der Messungen beim Abkiihlen und Erhitzen
dieselbe Wasserstoffiillung beijbehalten. Sehr kleine Anderungen des Gas-
volumens lassen sich so besser erkennen.

Fiir jede Legierung wurde bei Atmosphirendruck zwischen 600° und
1400° in wiederholten Messungen die Isobare der H,-Loslichkeit aufgenommen.
Auf der Kurve wurden die Temperaturen A, und A, abgelesen und die bei
diesen Temperaturen abgegebenen oder aufgenommenen Gasmengen AL
ermittelt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tafel zusammengestellt. Sie
enthdlt alle Werte von Ac,, Ar,, Ac,, Ar,, ferner die Breite der Hysteresen
auf der Isobare in ° C und die Zahlen fiir AI,, ausgedriickt in ccm H, (NTP)
auf 100 g Metall'l). Die Loslichkeiten selbst sind fortgelassen, weil sie hier
nicht in Betracht konunen.

8) Nach Briiggemann, Ztschr. analyt. Chem. 85, 204 [1931].

7) Nach Philips, Stalil u. Eisen 1907, 1164.

8) A. Sieverts u. G.Zapf, Ztschr. anorgan. allgen. Chem. 229, 1ol [1936];
A. Sieverts nu. H. Moritz, Ztschr. physik. Chein. [A] 180, 249 (1937); A. Sicverts,
G. Zapf u. H. Moritz, Ztschr. physik. Chem. [A] 183, 19 [1938].

%) Ztschr. physik. Chem. [A] 183, 24 [1938).

1) Die Ajz-Umwandlung der mit H, bei Atmosphirendruck gesittigten Fe-Cr-
Legierungen vollzieht sich auffallend langsam (G. Zapf, Dissertat.), ein Umstand, der
auch technische Bedeutung hat.

1) Da die Umwandlungen sich nicht streng bei konstanter Temperatur, sondern
in kleinen Temperaturintervallen vollziehen, wurden die mittleren Temperaturen
dieser Intervalle gewihlt. Die Werte fiir AL wurden aus der graphischen Darstellung
geschiitzt, Das Vorzeichen von AL bezieht sich auf das bei steigenden Temperaturen
sprungweise aufgenommene (L) oder abgegebene (—) H,-Volumen.
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Tafel.
1.0 9% W (90 g)?2) 2.89% W (90 g)1?)
Hyste- Hyste-
¢ T rese AL ¢ r rese AL
Ay .... 925° 890° 35° +-1.4 ccm Ay .... 970° 915° 55° +1.5 cem
A3 L. 13500 1323°  25° -—0.3 cem A %) .. 13000 1255° 45¢ --~0.3 ccm
219 Cr (100 g) 349 Cr (60 g)
Hyste- Hyste-
¢ T rese AL ¢ ! resc AL
A; .... 850° 8300 20° 4-1.5 ccm Az .... B60° 805° 55° - 1.6 cem
A1%) .. 1340° 1300° (40°? —0.2 ccm A, ....1335° 1315° 20° —0.5 cem
7.09 Cr (30 g) 11.19 Cr (80 g)
Hyste- Hyste-
c r yste AL c r yste AL
rese rese
Ay .... 830° 785° 45° --2.0 cem A, ... 9500 840° 110° +-2.0 ccm
A% .. 12600 12400 200 -—1.1 ccm A ... 11200 ? ? (—1.0 ccm)?

12.89, Cr (50 g)
A; und A, fehlen.

Die Laslichkeitsspriinge bei A; und bei A, werden bei héheren Cr-Gehalten
deutlich gré8er. — Die Breite der Hysteresen bei A, wichst mit dem Cr(W)-
Gehalt. — Bei den A,-Werten fiir Cr(W)-arme Legierungen ist die Genauigkeit
der Messungen nur gering, weil die AL-Werte sehr klein sind?).

Das Verhalten der Legierung mit 11.19, Cr erfordert noch eine kurze
Betrachtung: Ac, lag bei 950°. Wurde aus dem +y-Gebiet abgekiihlt, so lag
Ar, bei 840°% Die Breite der Hysterese betrug also mehr als 100°. Der Ac,-
Punkt wurde bei 1120° ermittelt!s). Kiihlte man aus dem 3-Gebiet ab, also
von Temperaturen oberhalb 1120°, so blieb die Riickumwandlung in die
v-Phase aus. Zwischen 950° und 840° verlief dann die Abkiihlungskurve
etwas oberhalb der Erhitzungskurve des a-Gebiets, in die sie bei 840°
wieder einmiindete.

Wasserstoffabsorption und Zustandsdiagramm der Legierungen.

Zeiclhinet man die durch die Lslichkeitsspriinge ermittelten Umwandlungs-
temperaturen der Fe—W- und Fe—Cr-Legierungen in je ein Diagramm mit den
Temperaturen als Ordinaten und den Cr-(W)-Gehalten als Abszissen (Gew.-9%,)
und verbindet man in jedem Diagramm die Ac,- und Acs-Punkte durch eine
Kurve und die Ar,- und Ar,-Punkte durch eine andere Kurve, so ergeben
sich die bekannten Bilder der geschlossenen y-Mischkrystall-Gebiete (Abbild.
1 und 2)19).

12) Bedeutet die zur Messung benutzte Metallmenge.

13) A, in durchgeshendem Versuch gemessen (vergl. S. 1727).

14) Sie betragen wenige Zehntel ccimn. Die H,-Abgabe bei der A,-Umwandlung
(y > 38-Fe) wurde frither von uns (Ztschr. physik. Chem. [A] 183, 32 [1938") auf
0.4 ccm/100 g Fe geschidtzt. Sie ist wahrscheinlich noch kleiner.

18) Die GroBe der Gasabgabe bei Acg war hier mangelhaft reproduzierbar. Die
Werte fiir AL schwankten zwischen 0.5 und 1.3 cem/100 g Metall.

18) Dic A;-Werte fiir reines Fe wurden genau so festgestellt wie fiir die Legierungen.
Bei A, ist in den Abbildungen fiir Fe eine Hysteresc von 10° angenommen worden.
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Legierungen, deren Konzentration aullerhalb dieser Gebiete liegen, haben
weder eine A,- noch eine A;-Umwandlung. Daher wurde an der Legierung
mit 12.8%, Cr kein Léslichkeitssprung gefunden.

Neben die Kurven der
Fe(W)-Legierungen sind einige
von Sykes!?) durch Abkiih- .
lung auf thermischem Wege x
bestimmte Punkte (Ar, und
Ar,) gezeichnet. Unsere Werte

A

fiir A, liegen etwas niedriger
als die von Sykes. O

Fiir die Fe—Cr-Legierun- ol
gen liegen unter sich sehr gut pMisch L Focr-
iibereinstimmende thermische krystaif p-Mischkrystall
und dilatometrische Messun- i
gen von Adcock!®) vor. Sie S
sind z. Tl. in die Abbild. 2 mit S

X
aufgenommen. Die Adcock- / p
schen Kurven verlaufen dhn- X
lich wie die von uns gemesse-
nen; nur erscheinen sie um
20—30° zu hoheren Tempera-
turen verschoben?®). Véllige L R T
Ubereinstimmung der Ergeb- 4 2 4 6 ¢ oz w8 6 4 2 0
nisse ist schon deshalb nicht /%% W %l e

: : Abbild. 1. Abbild. 2.

zu erwarten, weil bel unseren
Messungen alle metallischen Eigene Versuche: A= Erhitzung ¥ = Abkiihlung
Phasen mit H, von Atmos- Sykes: x Abkihlung Adcock: O = Erhitzung
phirendruck gesittigt waren, (thermisch) % == Abkiithlung
bei Sykes und Adcock aber (thermischu. dilatometrisch)
wasserstofffrel. Wieweit der
H,-Gehalt der Legierungen die Umwandlungstemperaturen und die Hysteresen
beeinflu3t, 148t sich im einzelnen noch nicht sagen. Erinnert sei hier nochmals
daran, daB3 die Umwandlungsgeschwindigkeit bei A, in Fe—Cr-Legierungen
durch geldsten Wasserstoff stark vermindert wird (vergl. Anm. 10).

Die Ergebnisse zeigen, daB in geeigneten Fillen Loslichkeitsbestinumungen
von Gasen in Metallen zur Konstitutionsbestimmung von Legierungen sehr
wohl herangezogen werden kénnen??),

-17) Sjehe M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 19306, S. 522

18) Niche M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 1936, S. 754,

19) Unsere A,-Werte der Legicrung mit 2.1 9% Cr fallen aus der Kurve etwas
heraus. Das liegt wohl daran, daB der Loslichkeitssprung schr klein und daher die
Messung ungenau war.

20) In neuerer Zeit haben sich japanische Lorscher mit dhnlichen Problemen be-
schiiftigt, vergl. M. Fukusima u. 8, Mitui, C. 1937 II, 2492 (H, und dije biniren I.e-
gierungen Cu-—Nj, Cu—Co, Fe—Co, Ni-—8b); vergl. ferner K. Iwasé u. M. Fukusima,
Abliandlung in japanischer Sprache und Schrift 1937: H, und die bindren Legierungen
des Lisens mit Ni, Cr, Mn, Al, Cu, 8i (Ti) (V).
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