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236. A. S ieverts  und H.  Mori tz:  EinfluI3 der A,- und A,-Umwand- 

~- 

lung auf das Wasserstoff -Absorptionsvermogen binarer Eisen- 
legierungen. 

[Aus (1. Clieni. 1,aborat. d. Universitat Jena.; 
(Eingegangen a m  11. November 1942.) 

Sclion in den ersten Untersuchungenl) uber die Gleichgewichte zwischen 
Eisen und Wasserstoff wiirde festgestellt, daB die A,-Umwandlung (a --t y-Fe) 
sich durch eine sprunghafte Zunahine des Absorptionsvermogens fur Wasser- 
stoff zu erkennen gibt. Man kann also durch Messung der Wasserstoffaufnahine 
des Eisens bei steigenden oder fallenden Teinperaturen die Lage des Ac,- 
oder des Ar,-Punktes auf ,,rein chemischem Wege" annahernd feststellen2). 

Dagegen schien zunachst die A,-Umwandlung des Eisens auf den Isobaren 
der H,-1,oslichkeit nicht erkennbar z u  sein. Durcli Anwendung hinreichend 
grof3er Metallinengen und Verfeinerung des MeBverfahrens gelang es, zuerst 
an binaren Legierungen des Eisens spater auch am reinen Eisen die sprung- 
hafte Abgabe und Aufnahnie von Wasserstoff bei A, zu beobachten,). 

Indem man A, und A, durch Messung der Wasserstoffaufnahine oder 
-abgabe bestimmt, kann man uber das Zustandsdiagramin von Eisenlegie- 
rungen Aussagen machen, die dann mit den Ergebnissen physikalischer 
Messungen (z. B. nach thermischen oder magnetischen Verfahren) verglichen 
werden konnen,). 

Als Beispiele solleii liier einige Untersuchungen an  Fe-W- und Fe-Cr- 
Legierungen kurz wiedergegeben werden. Beide Legierungspaare zeigen iiii 
Zustandsdiagramm fur die y-Mischkrystallphase ein geschlossenes Gebiet . 

!Die G a s e  u:nd Met:al le .  

ISlektrolytisclicr Wasserstoff wurde in iiblicher Wcise gcreinigt, kiiufliclics hocli- 
prozentiges Argon bei 440° iibcr Calciuinnietall geleitet. 

Die Fe-U- und die Pe-Cr-Legierungen verdankteri wir der H e r  a u  s -Vakuuni- 
schmclze in Hanau. Die Lqierungen waren i m  Vakuum erschmolzen worderi und 
wurden in Fprm kleiner zylindrisclier Blocke gcliefert. Die Ausgangsmaterinlieii fur 
die Herstellung dcr 1,egierungen hatten nach Angaben dcr Firrna folgende Zusainmen- 
setzung: 

Armco-Eisen Clironi Wolfrain6) 
0.03 % C 0.01 % c gcsinterter 
0.02 % MI1 0.22 % Pe PreDkorper 

0.003 % Si 0.19 % Si  
0.02 s 0.10% s 
0.005 % I' 

l) A.  S i e v e r t s ,  Ztschr. physik. Chein. [A] 77, 591 [1911]. 
z, In dcin System 3111 -H, kann nian auf dem gleichen Wege 3 Uniw;uidlurigs- 

punktc dcutlichst fcststvllvn, vergl. A .  S i r v e r t s  11. H. N o r i t z ,  Ztschr. physik. Chvni. 
[A] 180. 249 [1937!. 

s, A. S i e v c r t s ,  G.  Zapf  11. H. M o r i t z ,  Ztsclir. physik. Cheni. [A] 181, 19. bcs .  
S. 31 usw. [1936]; G. Z a p f ,  Dissertat. Jciia 1935; H. J l o r i t z .  Dissertat. Jrna 1037. 

4, Hierzu A. S i e v e r t s  u. K.. Br i in ing ,  Arch. I3iscnhiittenwes. 7,. 641, bes. S. 642, 
Spalte 2 [1934]; vergl. auch 1%'. B a u k l o h  11. I(. ( ; ch len ,  Arch. Eisenhutteiiwes. 12, 
39 [1938]; ferner I,. L u c k e m e y e r - H a s s e  11. H .  S c h e n c k ,  .%rch. Eisenhiittcnwes. 6, 
209 [1932J. 

6, Ohnc Aiialyse. Das W cles Hantlcls ist  gewohtilich sehr rein. 
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Der W-Gehalt dcr untersuchten Lcgierungen wurde von uns je Z-nlal durch Aus- 
fiillcn als W 0 3  bcstimmto). Die cine 1,egierung enthielt 1.0 % und die andere 2 .8  % W. 

Der Cr-Gehalt wurde nach dein Persulfat-Verfahren') errnittelt. Dic untersuchten 
1,rgierungen enthielten (Mittel aus zwci Bestimmungen) : 

2.1; 3.4; 5 .0;  11.1 und 12.8 % Cr 

\'on den Zylinderblockchcn \wrden init einem W i d i a -  Stahl Drehspanc abgedreht, 
wobei die iiuBcrste Schicht der Blijcke vrrmorfen wnrde. Dnnn wurderi alle zii untcr- 
suchendcn Proben 10 Stcln. bei l00Oo init stroinendem H, reduziert, ehe sic in den 
Absorptionskolben jie1:ingten. ISirr erfolytc hei 10000 rlic iiblichc Wasstwtoff-Vor- 
l~el lnr ldlnn~.  

Beschreibung der Versuche . 
Die Messung tier Lyasserstoffloslichkeit geschah nach bekannten Ver- 

fahrens). Die MeQbiirette war in 0.05 ccm geteilt. Das z u  untersuchende 
Metall befand sich in einem Kolben atis Aluminiumoxyd der Degussa.  Der 
Rauminhalt des mit Metall beschickten Kolbens wurde mit Argon geeicht. 
Versuche oline Metallfiillung zeigten, da13 Ar und H, sich gleich verliielten. 
Die Diffusion des H, wurde wie friiher beriick~ichtigt~). 

Die Absorption wurde vorwiegend in Einzelmessungen bestimmt, d. h. 
das Metall wurde im entgasten Zustand durch Erwarmen oder Abkiihlen auf 
die richtige Temperatur gebracht und dann mit einer jedesmal neuen Wasser- 
stoffnienge beladen. Die Einstellungen erfolgten raschIO). Um die A,-Umwand- 
lung zu erkennen, wurde in den meisten Fallen im ,,durchgehenden Ver- 
such" gearbeitet, d. h. wahrend der Messungen beim Abkiihlen und Erhitzen 
dieselbe U'asserstoffiillung beibehalten. Sehr kleine Anderungen  des Gas- 
volumens lassen sich so besser erkennen. 

Fur jede Legierung wurde bei Atmospharendruck zwischen 600° und 
1400O 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 zusamniengestellt. Sie 
enthalt alle Werte von Ac,, Ar,, Ac,, Ar,, ferner die Breite der Hysteresen 
auf der Isobare in O C und die Zahlen fur AL, ausgedriickt in ccm H, (NTP) 
auf 100 g Metall'l). Die I,oslichkeiten selbst sind fortgelassen, weil sie hier 
nicht in Betracht konimen. 

8) S a c h  I3r i iggeniann.  Ztschr. analyt. Clieni. 85, 204 [1931]. 
') Sach  I Jh i l i p s ,  Stalil 11. Eisen 1907, 1164. 
8 )  -4. S i e v e r t s  u. G. Z a p f ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 229, l(11 [1936j; 

S i e v e r t s  11. H. l l o r i t z ,  Ztschr. physik. Chem. [A] 180. 249 [19351; A .  S i e v c r t s ,  
(;. Zapf  11. H. J I o r i t z ,  Ztschr. physik. Chem. [A] 183, 19 119381. 

Ztschr. physik. Chem. [A] 183, 24 [1938]. 
lo )  Die A,-Uniwandlung der mit H, bei Atmosph3rendruck gesiittigten Pc-Cr- 

Legierungen vollzieht sich auffallend langsam (G. Z a p f ,  Dissertat.), ein Unistand, der 
auch technische Bedeutung hat .  

11) Da die Winwandlungen sich nicht strexlg bei konstanter Temperatur, sondcrn 
in kleinen Tempera tu r in t e rva l l cn  vollziehen, \rmrden die mittleren Temperature11 
dieser Intervalle gewahlt. Die Werte fur AI, wurden aus der graphischen Darstellung 
geschaitzt. Das Vorzeichen von AI, bezieht sich auf das  bei s t e i g e n d e n  Temperaturcn 
sprun,peise aufgenommene ( . L )  oder abgegebene (-) H,-Volumen. 
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C r 
Hyste- 

rese A I, 
A, . . . , 025" 8900 35" -L1.4 CCIII 

-4,'3) . . 13.500 13250 35O -0.3 ccni 

Hyste- 
C r A L  rese 

A, . . . . 970" 915O 55" +1.5 ccni 
Ad'%) . . 1300° 1255" 45" ---0.3 ccni 

2.1 5: Cr (100 g) 3.4 % Cr (60 g) 
Hyste- 

rese C r C r A I, Hyste- 
rese 

A, . . . . SSO" 830" 20" i -1 .5  C C t l i  A, . . . . 860" 805" 55" -' 1.6 CCIII 

A,13) . . 1340° 1300" (40°)? -0.2 ccni A, . . . . 1335O 1315O 20" -0.5 ccni 

7.0 "/, Cr (50 g) 11.1 % Cr (80 g) 

C r C r AL AI, 1 Hyste- Hyste- 
rese rese 

A, . . . . 830" 785" 45O --2.0 ccm . . . . 9500 840" 1100 -:-2.O ccni 
A413) . . 1260O 12400 20° ---1.1 ccin 1 t: . . . . 1120° ? ? (-1.0 ccni)? 

12.8 % Cr (50 g) 
A, und A, fehlen 

Die Loslichkeitsspriinge bei A, und bei A, werden bei liiiheren Cr-Gehalten 
deutlich grol3er. - Die Breite der Hysteresen bei A, wachst mit dem Cr(W')- 
Gehalt. - Bei den A,-Werten fur Cr(W)-arme Legierungen ist die Genauigkeit 
der Messungen nur gering, weil die OL-Werte sehr klein sindl,). 

Das Verhalten der Legierung niit 11.1% Cr erfordert noch eine kurze 
Betrachtung: Ac, lag bei 950°. Wurde aus dem y-Gebiet abgekiihlt, so lag 
Ar, bei 840O. Die Breite der Hysterese betrug also mehr als looo. Der Ac,- 
Punkt wurde bei 1120O er~nittelt '~).  Kiihlte man aus dem 8-Gebiet ab, also 
von Temperaturen oberhalb 11200, so blieb die Riickumwandlung in die 
y-Phase aus. Zwischen 950° und 840° verlief dann die Abkiihlungskurve 
etwas oberhalb der Erhi tzungskurve des cc-Gebiets, in die sie bei 840° 
wieder einmiindete. 

Was  s e r s t off a b s o r p t i o ii 11 n d 2 u s t a n d s d i a g r a in in d e r I, e g i e r 11 n ge 11. 

Zeichnet man die durch die Loslichkeitsspriinge ermittelten Umwandlungs- 
temperaturen der Fe-W- und Fe-Cr-Legierungen in je ein Diagranim mit den 
Temperaturen als Ordinaten und den Cr-(W-Gehalten als Abszissen (Gew.-O,/,) 
und verbindet man in jedeni Diagranim die Ac,- und Ac,-Punkte durch eine 
Kurve und die Ar,l- und Ar,-Punkte durch eine andere Kurve, so ergeben 
sich die bekannten Bilder der geschlossenen y-Mischkrystall-Gebiete (Abbild. 
1 und 2)'". 

Bedeutet die zur JIessung benutzte 3Ietallnienge. 
13) A, in durchgshcndent Versuch getnesseri (vergl. S. 1727). 
1,) Sie betragen wenige Zehntel ccin. Die H2-Abgabe bei der A,-~!titwmdlung 

(y +&Fe) wurdc fruher yon uns (Ztschr. physik. Cheiii. [A] 183, 32 [19381) auf 
0.4 ccm/100 g Fe geschatzt. 

ls) Die GroI3e der Gasabgabe bei Ac, war hier niangelliaft reproduzierb:ir. IXc 
Werte fur  AL schwankten zwischen 0.5 und 1.3 ccni/lOO g Metall. 

16) Die A,-Werte fur reines Fe wurden gennu so festgestellt wie fur die Legierungen. 
Rei A, ist in den Ahbildungen fiir Fe eine Hysteresr von 100 angertornmen worden. 

Sie ist wahrsclieinlich nocli kleiner. 
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Legierungen, deren Konzentration auBerhalb dieser Gebiete liegen, haben 
xveder eine A,- noch eine A,-Umwandlung. Daher wurde an der Legierung 
niit 12.8% Cr kein Loslichkeitssprung gefunden. 

______ ~ 
~ ~ ~ ~ _ ~ _ ~ _ _ _ - .  ~- 

Neben die Kurven der 
Fe(Wr)-Legierungen sind einige (JC 
von Sykes") .durch Abkiih- 
lung aiif therniischem Wege 
bestiminte Punkte (Ar, und 
Ar,) gezeichnet. Unsere Werte 
fiir A, liegen etwas niedriger 
als die von Sykes .  

Fur die Fe-Cr-Legierun- 
gen liegen unter sich sehr gut 
iihereinstimniende thermische , y-Mljchkrgsfall 
und dilatometrische Messun- 
gen von Adcockla) vor. Sie 
sind z. "1. in die Abbild. 2 mit 
aufgenommen. Die Adcock-  
schen Kurven verlaufen ahn- 
licli wie die von uns gemesse- 
nen; nur erscheinen sie uni 
20-30° zu hoheren Tempera- 

- 740Q - 

- 72'00 - 

turen v e r ~ c h o b e n ~ ~ ) .  Vollige I I I I I I I I I I " !  I I 

Ubereinstimmung der Ergeb- ' ' 
nisse ist schon deshalb nicht 
zu erwarten, weil bei unseren 
M~~~~~~~~ alle lnetallischen 

74 72 70 8 6 4 2 
1008're 7'0UTofe -%W % C r c  

Eigene Versuche: A = Erhitzung 

.Ibbild. 2 .  Abbild. 1. 

V = Abkiihlung 

Phasen mit H, von Atmos- .4dc o c  k :  o = Erhitzung 
pharendruck gesattigt waren, (therniisch) x = Abkiihlunp 
bei S y k e s  und Adcock aber (therniisch u.  dilatometrisch) 

Syikes: x Abkulilung 

wasserstofffrei. Wieweit der 
H,-Gehalt der Legierungen die Um~~andlungsteiiiperaturen und die Hysteresen 
beeinfluBt, laL3t sich im einzelnen noch nicht sagen. Erinnert sei hier nochmals 
daran, c ld3  die Umwandlungsgeschwindigkeit bei A, in Fe-Cr-Legierungeri 
durch geltisten Wasserstoff stark verniindert wird (vergl. Anni. 10). 

Die Ergebnisse zeigen, daB in geeigneten Fallen LijslichkeitsbestiriiiiiUrigeri 
yon Gasen in Metallen zur Konstitutionsbestimnlung von Legierungen sehr 
wohl herangezogeri werden kiinnen20), 

1 7 )  Siehe 31. Hansc%n , D-r Aufbatl dcr Zweistofflt.gierunger1, Berlin 1036. S.  522. 
I") Sichc M. Hat isen ,  I k r  Auflmu cler Zwcistofflegierungeri, Berlin 1936, S. 754. 
19) Unserc A-Werte  clrr Legicrung init 2.1 % Cr fallen aus der Karve etwas 

Iirraus. Ilas licgt wohl daran, daI3 tler 1,iislichkeitssprung sehr klein und d:dier die 
Mt.s;uiig ungerian war. 

?O) In ncuercr &it habeii sic11 jnpnnischc Vorscher nlit iihnlichen l'roblenien br- 
scliiiftigt. vergl. 11. F u k u s i n i a  11. S .  M i t u i ,  C.  1937 11, 2492 (H, und die binaren I,?- 
gierungen Cu---Si, Cu -Co. Fe-Co, iT -Sb) ;  vergl. ferner K .  Iwask u .  31. F u k u s i n i a ,  
-1bhandliing in japanischer Sprache und Schrift 1937 : €1, iind die biniiren Legicrungcn 
des  Ilisens niit x i .  Cr, Xn, Al, Cn, Si (Ti) (V). 

- - - 
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